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INTRODUCTION 

La présente étude a pour but une contribution h l'optimisation 
du procédé d'électrodéposition du zinc en milieu sulfate. Cette opération 
constitue l'une des étapes importantes de l'élaboration 
hydrométallurgique du métal. 

En Europe, la métallurgie du zinc est apparue dés 1810, dans la 
région de Liége. Le procédé consistait en une réduction de l'oxyde de 
zinc par le carbone à température élevée (environ 1000°C) [1][2], ce qui 
justifie l'appellation de cette technique dîte la voie thermique. 

Le traitement des minerais de zinc par la voie 
hydrométallurgique est apparue au début du 20 &me siécle et son 
développement a été considérable. Aujourd'hui, la production mondiale de 
zinc est de 6.700.000 tonnes par an, obtenue à plus de 90% par le procédé 
électrolytique. La Communauté Economique Européenne et la France 
produisent respectivement 1.620.000 tonnes et 260.000 tonnes par an. 

Le procédé hydrométallurgique en milieu sulfate [3] permet 
d'obtenir directement les zincs les plus purs telle par exemple la 
qualité Z9 titrant au moins 99,995 % de métal. 

Dans le minerai, le zinc est accompagné de nombreux éléments. 
L'électrolyse doit être effectuée a partir d'une solution ayant une 
pureté et des caractéristiques physiques bien définies.L'hydrométal1urgie 
du zinc n4cessite donc la mise en oeuvre d'un nombre important d'étapes 
plus ou moins complexes sur le plan chimique pour la mise en solution du 
métal et la purification des solutions obtenues, 

Un élément important du prix de revient de l'élaboration du 
métal est le besoin énergétique. A ce sujet, l'dlectrolyse est de loin 
l'étape+$a plus consommatrice. Il faut en effet réduire, à la cathode,les 
ions Zn présents en solution l'état métallique. Cette réaction est 
accompagnée, à l'anode, d'un dégagement d'oxygbne. Les usines de 
production ne sont pas identiques. Les différences principales concernent 
la géométrie des cellules d'électrolyse et des électrodes, la densité de 
courant appliquée et la composition moyenne de l'électrolyte. En fonction 
de ces parambtres, la production d'une tonne de zinc métallique par 
électrolyse nécessite une énergie comprise, le plus souvent, entre 3000 
et 3400 kwh. 

La réduction électrochimique du zinc est accompagnée, h 1$ 
cathode, d'une réaction concurrente qui concerne les protons H30 
bgalement présents dans le milieu en raison de l'acidité. Ceci justifie 
la formation simultanée d'hydrogene, et un rendement de courant de 
l'électrolyse, par rapport au zinc, inférieur à l'unité et généralement 
compris entre 89% et 93% . La consommation énergétique est directement 
proportionnelle à ce rendement. 

Les usines de production du zinc ont, de nos jours, une 
capacité moyenne de 200.000 tonnes par an de métal. Si nous prenons 
l'hypothbse d'une électrolyse nécessitant 3200 kwh par tonne, une 
amélioration de 1% du rendement de courant permet d14conomiser 32 kwh par 
tonne soit annuellement 6.400.000 kwh. L'incidence sur le prix de revient 
et la rentabilité est évidente. 



Afin d'améliorer le rendement ainsi que la qualit6 des cathodes 
de zinc obtenues, de la gélatine est toujours ajoutée h 1161ectrolyte. La 
quantit6 introduite est le plus souvent établie à partir de connaissances 
en grande partie empiriques, pour lesquelles l'expérience est la 
composante principale. De nos jours, l'additif est 6galement connu pour 
ses interactions possibles avec certains dléments, encore présents sous 
forme de traces apr6s la purification. 

Les travaux décrits dans le présent m6moire ont pour objectif 
de contribuer à une meilleure comprbhension, en vue d'une optimisation, 
des phénomènes liés à l'action de cet additif organique, et des 
interactions marquées qu'il présente avec l'antimoine. Pour ce faire, 
nous utilisons les principales techniques électrochimiques actuellement 
disponibles pour l'étude des phénom&nes d 'é lec t rocr i s ta l l i sa t ion  : la 
voltampérom&trie cyclique, la polarographie, l'impédancemètrie et la 
détermination des rendements de courant. 

Apr&s une prdsentation du contexte chimique et électrochimique 
théorique, nous décrivons les différentes méthodes utilisées ainsi que 
les résultats obtenus 



CEAPITRE 1 ASPECTS FONDAMENTAUX DE L'ELECTRODEPOSITION DU ZINC 

51 Bases théoriques de l'hydrométallurgie du zinc. 

Les matiéres premiéres appelées minerais de zinc, proviennent 
de gisements répartis pratiquement sur tous les continents. Sur le plan 
métallurgique, il faut distinguer: 

* les sulfures: Blende, Sphalerite, Marmatite, 
* les carbonates: Smithsomite, 
* les silicates: Willemite, Hydrozincite, Calamine. 

Les sulfures sont les plus utilisés. Aprés extraction, les minerais font 
l'objet d'une concentration par flottation effectuée sur le sîte de la 
mine. Des concentrés de sulfures sont ensuite acheminés vers les usines 
de traitement. Leur teneur en zinc est généralement voisine de 50 % mais 
leur composition est complexe car outre le sulfure de zinc, de nombreux 
éléments sont également présents. Quelques exemples de composition de 
minerais concentrés sont reportés dans le tableau No 1. Il est possible 
d'entrevoir dés 4 présent les grands impératifs de la métallurgie 
extractive qui vont suivre: 

* obtenir le meilleur rendement métallurgique possible, 
* éliminer au mieux les impuretés gênantes et, dans la mesure 
du possible, les valoriser, 

* obtenir un métal de qualité. 

Tous les éléments accompagnant le zinc n'ont bien évidemment 
pas le même comportement chimique; seul un enchaînement de plusieurs 
étapes permet d'atteindre l'objectif. 



Elément Moyenne Exemple 1 Exemple 2 
. Annuelle SANTANDER BMS 

Zinc % 52,4 47,8 51,17 

Soufre % 32,14 30,71 32,81 

Plomb % 1,32 0,19 2,15 

Fer % 7,50 11.2 8,90 

Alumine % 

Chaux % 

Magnésie % 

Arsenic % 

Antimoine % 

Etain % 

Cuivre % 

Cadmium % 

Germanium % 

Fluor % 

Chlore % 

Sulfate de barium % 0,32 (0.1 <0,1 

Silice % 1,43 0,75 0.8 

Argent g/T 100 50 87 

Nickel g/T 33 8 6 12 

Cobalt g/T 49 278 50 

Mercure g/T 8 1 2 2 5 

Tableau no 1 
Exemples de compositions de minerais concentrbs de zinc 

Le schéma de procédé représenté sur la figure nO1 rbsume la 
succession des opérations nécessaires à l'élaboration du métal. 





A) LE GRILLAGE OU DESULFURATION 

Le grillage consiste à faire réagir le minerai sulfuré avec 
l'oxyghne de l'air h température élevée. Actuellement, les opérations 
sont le plus souvent effectuées dans un four à lit fluidisé qui permet de 
travailler en continu et de récuphrer une partie de l'énergie du 
grillage. 

Au dessus de 900°C, il se forme principalement de l'oxyde de 
zinc selon la réaction suivante: 

2 ZnS + 3 O2 2 Zn0 + 2 S02 (AG= -460Kj3 

Des réactions secondaires sont également observées. La plus 
importante pour la suite des opérations est la formation de ferrites de 
zinc : 

Zn0 + 2 FeS + 7/2 O2 -> ZnOFe203 + 2 S02 

Le grillage s'accompagne de la formation d'une quantité 
importante d'anhydride sulfureux qui est transformé , par un procédé de 
catalyse et de contact, en acide sulfurique. Ce dernier constitue le 
sous-produit le plus important de l'usine. 

BI LA MISE EN SOLUTION DU ZINC 

Le principe de cette étape est trés simple. L'oxyde de zinc du 
minerai grillé, encore appelé calcine, est attaqué par une solution 
d'acide sulfurique. La réaction chimique est la suivante: 

L'opération est également réalisée en continu en faisant 
circuler la pulpe dans des cuves disposbes en cascade. Le début de 
l'attaque est effectuée à faible acidité, le pH étant voisin de pH = 2. 
Dans les dernihres cuves, le pH est compris entre pH = 4,5 et pH = 5 , ce 
qui correspond à la limite de précipitation de l'hydroxyde de zinc dans 
les conditions de salinité du milieu. Pour cette raison, cette étape est 
également appelée lixiviation neutre. 

La température de rdaction est voisine de 65OC, le caracthre 
exothermique de la rdaction suffisant à son maintien. Le milieu est 
également rendu oxydant grâce à un apport d'air ou d'oxyghne. Ceci permet 
d'éliminer le fer présent en solution, la réaction de précipitation étant 
la suivante: 

D'autres impuretés, telles que l'arsenic, l'antimoine et le 
germanium sont dgalement précipitées en partie, ou entrainées par le fer 
lors de cette étape. 

Aprés réaction, une séparation solide-liquide par ddcantation 
est géndralement effectuée. Elle permet d'obtenir une solution qui 
contient principalement le zinc et dont un exemple de composition est 
reporté sur le tableau no 2 . 



Elément considéré Concentration en g/l 

Tableau n02 
Exemple de composition de la solution de sulfate de zinc 
aprés mise en solution ou lixiviation & pH = 4,5 

Compte-tenu de la solubilisation simultanée d'autres éléments 
que le zinc parmi lesquels il faut citer, le cuivre, le cadmium, le 
cobalt et le nickel, une purification de la solution avant l'électrolyse 
est indispensable. 

A partir des conditions que nous venons de ddcrire, il est 
possible d'obtenir un rendement de solubilisation compris entre 85% et 
90% . Il correspond sensiblement i3 la quantité de zinc présent dans le 
minerai grillé sous forme d'oxyde. Les ferrites de zinc ne sont 
pratiquement pas attaqudes par de telles acidités ( pH compris entre 
pH = 2 et pH = 4,5  1. 

Pour obtenir un rendement métallurgique supérieur, ce qui sur 
le plan économique constitue une nécessité absolue, il est nécessaire de 
pousser plus loin la solubilisation du zinc. Les boues obtenues aprés la 
décantation de la pulpe neutre font donc l'objet d'une attaque acide 
poussée qui peut être réalisée en plusieurs étapes à contre courant, avec 
séparation solide-liquide intermédiaire par décantation. La température 
des diffbrentes étapes est également plus importante que précédemment. 
Les conditions les plus s&v&res auxquelles le minerai est soumis sont les 
suivantes: 

Température : 95 OC 

Temps de contact : 6 heures 

Les ferrites sont alors attaquées et le zinc correspondant est 
solubilisé ainsi que le fer qui l'accompagne selon la réaction suivante: 

Le résidu obtenu contient tous les éléments non solubles dans 
l'acide sulfurique parmi lesquels, le plomb et l'argent sont 
valorisables. Il est donc filtré et ensuite traité dans un autre atelier. 

La solution provenant de l'attaque acide contient du fer qu'il 
va falloir éliminer sous peine d'avoir une accumulation de cet élément 
dans les circuits, en raison des recyclages qui sont effectués. Plusieurs 
techniques sont actuellement utilisées, elles consistent toutes à 



précipiter un composé du fer insoluble dans le milieu sulfate considéré: 
la goethite, la jarosite ou l'hématite. 

1) Précipitation de la goethite [4]  

La réaction est la suivante: 

Elle nécessite une étape préalable de réduction du fer ferrique 
présent dans la solution provenant de la lixiviation acide. De la blende 
crue est utilisée pour cette opération: 

2 Fe3+ + ZnS ,-y 2 ~ e + +  + ~ n + +  + So 

La goethite étant précipitée à des valeurs de pH comprises 
entre pH= 3,5 et pH= 2.5 , une pré-neutralisation de la solution obtenue 
aprés réduction est également effectuée, de manière à réduire la 
quantité de minerai grillé introduite pour la précipitation. 

La température est voisine de 85OC. L'oxydant le plus 
fréquemment employé est l'oxygène, bien que l'air soit parfois utilisé. 

Un exemple de flow sheet avec précipitation goethite est donné 
sur la figure no 2 

2) Précipitation de la jarosite [5] 

Le fer est précipité sous forme d'un composé ayant pour formule 
générique M2[Fe6(OH) 12(S04)4 ]  OU M peut être un alcalin ( godium. 
potas~ium , l'ion ammonium NH4 , le proton hydraté HjO OU 
éventuellement un métal tel que l'argent, le plomb et le thallium. Dans 
le cas fréquent de la jarosite d'ammonium, l'équation chimique de la 
réaction de précipitation est la suivante: 

L'opération est généralement effectube à 90°C , avec apport de 
minerai, en une ou deux étapes. 

3) Précipitation de l'hématite 161 

Comme dans le Ca$+ de la goethite, la précipitation se fait à 
partir du fer divalent (Fe . La température de la réaction est de 
200°C ; elle nécessite donc une pression de l'ordre de 18 atmosphères. 

La réaction effectuée dans des autoclaves est la suivante: 

Les trois techniques d'élimination du fer que nous venons 
d'évoquer constituent en fait des variantes d'un même procédé. Les 
différences principales sont relatives aux volumes de résidus obtenus, au 
nombre total d'étapes nécessaires et à l'importance des investissements. 



Zinc métallique 

Figure No 2 
Hydrométallurgie du zinc : schéma général de procédé avec 
précipitation du fer sous forme de goethite. 



Les précipités de fer obtenus contribuent également A entrainer 
quelques impuretés présentes dans les circuits et ces phénoménes 
dépendent du procédé retenu. Toutefois, la solution est purifiée avant 
d'être électrolysée, ce qui permet de réduire considérablement 
l'importance de ces différences éventuelles. 

Bien entendu, la "qualité" de la solution obtenue avant 
électrolyse varie d'une usine à l'autre. Elle résulte en fait d'un nombre 
trés important de paramhtres. 

Par ailleurs, nous venons de décrire le schéma de mise en 
solution ou lixiviation du zinc le plus général, mais il existe des cas 
particuliers, trés différents telle que la lixiviation directe (sans 
grillage préalable) de minerais sulfurés, silicatés et carbonatés. 

C) LA PURIFICATION DE LA SOLUTION NEUTRE DE SULFATE DE ZINC 

La solution neutre de sulfate de zinc contient d'autres 
éléments et en particulier des métaux plus électropositifs. Les 
potentiels normaux d'oxydo-réduction des principaux éléments concernés 
sont rassemblés dans le tableau n03 

Couple Potentiel normal 
Eo /E.N.E (U) 

Tableau No 3 
Potentiels normaux d'oxydo-réduction des principaux élbments 
concernds par la purification. 

Pendant la phase d'électrodéposition du zinc, ces métaux 
peuvent se comporter de deux maniéres dif f érentes 171 : 

* Ils peuvent se CO-déposer et s'intégrer au réseau cristallin: 
c'est le cas du cadmium. Présent en trop forte quantité, il réduira la 
qualité chimique du zinc produit. 

* Ils peuvent également se déposer et réaliser alors sur 
l'électrode des sîtes, oh la surtension cathodique de dégagement de 
l'hydrogéne est si faible que l'électrodéposition du zinc n'a plus lieu. 
Le cobalt, le cuivre et le nickel appartiennent à cette seconde classe. 

L'élimination de ces impuretés est donc nécessaire dans tous 
les cas. Le principe en est simple: il consiste A précipiter les éléments 
à l'état métallique, au cours d'une réaction électrochimique de 
déplacement par du zinc. Ce dernier est introduit sous la forme d'une 
poudre finement divisbe, donc particuliérement réactive. Ce type de 
réaction est encore appelé cémentation et les précipitbs obtenus sont 
connus sous le nom de céments. 

La purification n'est pas effectube en une seule étape et des 
variantes importantes apparaissent parfois d'une usine à l'autre. Le 



cuivre et le cadmium peuvent être cémentés sous la seule action de la 
poudre de zinc. En ce qui concerne le cobalt, la situation est 
différente, car cet élément ne peut être réduit seul; la présence d'un 
autre élément appelé promoteur est nécessaire. C'est ainsi que l'on 
ajoute généralement de l'antimoine ou de l'arsenic. La présence d'une 
faible quantité de cuivre est également souhaitable. Le promoteur est 
prkcipité. 

En pratique, c'est l'antimoine qui est le plus souvent apporté 
sous forme d'hémétique solubilisé ou de trioxyde en suspension dans de 
1 'eau. 

La cémentation du cobalt constitue généralement la seconde 
étape de la purification. Un décuivrage préalable de la solution est 
effectué de manière à laisser en solution la quantité de cuivre la mieux 
appropriée. Un exemple complet de schéma de cémentation est représenté 
sur la figure n03. Dans ce cas, le cadmium est cémenté avec le cobalt et 
le nickel. La troisiéme étape constitue en fait une sécurité permettant 
de pallier les phbnomdnes de redissolution éventuels. 

La purification constitue la dernidre opération du proc6dé 
précédant l'électrolyse. Son rôle n'est pas total car en raison des 
équilibres électrochimiques, il reste toujours de faibles quantités des 
éléments précipités. Un exemple de composition de solution avant et aprés 
purification est reporté dans le tableau n04. 

Avant purification Aprés purification 

Tableau n04 
Exemple de composition de solution avant et aprds 
purification. 

D) L'ELECTROLYSE DU ZINC 

1) Description des cellules d'électrolyse et d'une halle 
d'électrolyse. 

De manière trés simplifiée, la cellule 6lectrochimique 
permettant l'électrodéposition du zinc en milieu sulfate est représentée 
sur la figure n04. 



Solution provenant de la 
lixiviation neutre Poudre de zinc 

PURIFICATION 
CUIVRE 

1 DECANTATION 
1 

Cément cuivre 
Poudre de zinc 
et hémétique ou Sb2303 

PURIFICATION 
COBALT 
CADMIUM 

FILTRATION 0 
k 

Cément Co Cd 
Poudre de zinc 1 

FINALE 
CADMIUM 

Solution purifiée 

Vers électrolyse 

Figure No 3 
Exemple de circuit de purification de la solution de sulfate de 
zinc avant é1èctmTy-se. 



Figure n04 
Cellule électrochimique simplifiée pour l'électrodéposition 
du zinc. 

A la cathode, qui est le pôle négatif de la cellule s'effectue 
la réduction du zinc à l'état métallique encore appelée 
éleltro-obtention. La réaction de réduction secondaire concerne le proton 
H30 et conduit A un dégagement d'hydrogéne; elle présente une grande 
importance car elle affecte le rendement de courant de l'électrolyse et 
les impuretés peuvent avoir un effet trés néfaste A ce niveau. La cathode 
de départ est en aluminium qui se recouvre donc progressivement de zinc. 

A l'anode, qui est le pôle positif de la cellule, s'effectue 
l'oxydation du solvant, c'est-A-dire de l'eau, avec dégagement d'oxygéne 
et régénération de l'acide sulfurique. Des réactions secondaires sont 
également A signaler; elles concernent plus particuliérementl'oxydation 
du manganbse bivalent en bioxyde de manganèse et l'oxydation des 
chlorures en chlore selon les deux réactions électrochimiques suivantes: 

Ces phénombnes sont assez complexes et nous ne les 
développerons pas de manibre poussée. Les anodes sont en plomb 
argentifere et aprés une période de formation de l'ordre de 10 jours, 
elles sont recouvertes d'une couche de bioxyde de manganbse qui stabilise 
leur comportement et réduit considérablement la formation de chlore. 

Industriellement [8 ] ,  les cellules contiennent plusieurs anodes 
et cathodes connectées en parallble comme ceci est représenté sur la 
figure n05. 



Figure n05 
Electrodéposition du zinc : schéma d'une cellule de 
production industrielle ( vue de dessus 1 .  

Aux extrémités de la cellule se trouve toujours une anode de 
maniére h ce que toutes les cathodes fonctionnent en double face. Le 
nombre d'électrodes peut être élevé. Dans le cas des cellules Super Jumbo 
développées par la société Vieille Montagne, il est de 104 cathodes et 
105 anodes. 

La nature des matériaux utilisés pour la réalisation d'une 
installation industrielle est résumée dans le tableau No 5. 

Elément consideré Nature du matériau 

Cellule (encore appelée bac d'électrolyse) Béton recouvert d'un 
film en matiére 
plastique ou en 
caoutchouc 
("Paraliner") 

Anodes Plomb argentif&re 
( 0,4% -1% ) 

Cathodes Aluminium 

Contacts, barres d'amen6 de courant Cuivre 

Tableau no 5 
Hateriaux constitutifs d'une cellule d'4lectrolyse 
industrielle. 

Dans le cas des cellules "Super Jumbo", la partie immergée 
d'une cathode mesure environ 1 metre sur 1,6 métre; ce qui procure une 



surface cathodique totale de 345.6 m2 pour un volume de 25 m3 renouvelé 
toute les heures. 

A l'une des extrémités s'effectue l'alimentation en électrolyte 
qui s'évacue par trop-plein à l'opposé. Une quantité importante 
d'électrolyte circule donc et son échauffement entre les électrodes 
nécessite un refroidissement. Les sorties d'électrolyte des cellules sont 
collectées puis envoyées dans des réfrigérants atmosphériques situés sur 
le toit de la halle d'électrolyse. Par un réseau de tuyauteries 
approprié, l'électrolyte retourne ensuite dans les cellules. L'ensemble 
des circuits correspondant est représenté sur la figure n06. 

L'alimentation en zinc se fait sous forme d'un apport de 
solution de sulfate de zinc, obtenu aprés la purification, à la sortie 
des réfrigérants. Le débit est ajusté de manière h tenir la concentration 
en zinc constante dans le circuit d'électrolyte. L'excédent de ce circuit 
est recyclé aux étapes de mise en solution du zinc afin de produire à 
nouveau de la solution à électrolyser . Ce recyclage explique 
l'accumulation possible d'éléments ne gênant pas directement la réduction 
électrochimique du zinc mais ayant une incidence sur certaines des 
caractéristiques requises de l'électrolyte (densité, viscosité). 

Avec la procédure que nous venons de dhcrire, il est possible 
d'effectuer l'électrodéposition du zinc dans des conditions opératoires 
stables [8] . 

Concentration H2S04 180 + 20 gll 
Concentration Zinc 50 + 5 gll 

Ces valeurs moyennes des principaux paramètres de 
l ' é lec t rocr is ta l l i sa t ion  du zinc seront retenues pour la réalisation des 
travaux décrits ultérieurement. La température de 37OC correspond à un 
optimum technique assez précis, la marge de variation observée dans 
l'industrie étant de 37 f 3 OC. Pour des températures supérieures, le 
dégagement d'hydrogéne devient prépondérant et les justifications 
théoriques seront développées dans le chapitre suivant. 
Les densités de courant cathodique imposées industriellement sont 
généralement comprises entre 400 et 500 ampéres par metre carré. Le zinc 
électrodéposé sur les cathodes en aluminium forme un dépôt d'épaisseur 
croissante. Toutes les 48 heures, il est procédé à un effeuillage du 
métal qui est ainsi récupéré. Il sera ensuite fondu et transformé de 
maniére à obtenir les produits commerciaux. 

Pour cette étape d'électrolyse, de la gélatine est ajoutée à la 
solution afin d'améliorer le rendement énergétique de l'opération ainsi 
que la qualité des cathodes de zinc qui sont ensuite fondues. Cet additif 
est également connu pour ses inter-actions possibles avec certains des 
éléments minéraux encore présents aprés la purification. 



Arrivée de solution 
neutre purifide 

R : Réfrigérant atmosphdrique 
C : Rangde de cellules d'dlectrolyse 
CR: Cuve de roulement 

Figure No 6 
Ensemble des circuits d'dlectrolyte rencontrbs dans un 
atelier de production dlectrolytique du zinc. 



5 2 Thermodynamique et cinétique électrochimique de 
- 1 ' électrodéposition du zinc [9] . 

Dans les conditions générales d'équilibre , les réactions 
électrochimiques pouvant s'écrire Zvivi = O , la tension relative d'une 
électrode peut être calculée par la formule classique de NERNST : 

Dans le cas du zinc nous obtenons: 

Zn++ + 2e- - Zn métal 

IZ~++ 1 designant 1 ' activite du zinc 

Dans le cas de l'hydrogène, nous obtenons: 

II' + e- -3 112 n2 

e = 0 + 0,059 log IH+I/(PH~) ?4 H 2 
+ 

IH+I désignant l'activité des ions H et fH2 ,la fugacitk de 
l'hydrogkne que l'on assimile à la pression pH2. 

La forte salinité du milieu réactionnel rend délicate 
l'estimation des coefficients d'activité. En premibre approche, nous 
pouvons assimiler l'activitb à la concentration et ne considérer que la 
première acidité de H2SOq . Avec les conditions opératoires précédemment 
retenues, ceci donne: 

++ 
e Zn = - 0,76 + 0,059 loglZN 1 avec lZn++( 2 0,76 

+ 
e 82 = O + 0,059*log 18'1 - 0,059*10g(pHZ) avec H f 0.9 

soit e Zn - - - 0,764 

Pour les deux systbmes considérks, la tension d'électrode est 
trés proche de la tension normale et la prise en considération du 
coefficient d'activitb ne modifierait pratiquement pas l'écart du 
potentiel. # 

Sur la base de ces données thermodynamiques, c'est de 
l'hydrogkne que l'on devrait obtenir sous polarisation cathodique, et non 
du zinc. 



En réalité, la cinétique électrochimique inverse le processus, 
et sur l'aluminium ainsi que sur lui-même, le zinc se dépose de manière 
prépondérante, en raison d'une forte surtension de dégagement de 
l'hydrogène. 

L 'é l ec t roc r i s t a l l i s a t i on  du zinc en milieu acide ainsi que le 
dbgagement d'hydrogène peuvent être classés comme un exemple de processus 
non concurrents. 

Deux processus sont dits non concurrents s'ils peuvent se 
dérouler simultanément, en un même point de l'électrode qui est donc un 
site actif pour les deux processus. 

Chaque processus reste caractéris6 par sa tension d'équilibre 
thermodynamique. 

Le courant d'électrode est la somme des courants correspondants 
à chaque processus soit dans le cas présent: 

~ n + +  + 2e- -- Znmétal (1) 

i total = il + i 2 

En vertu de cette r6gle d'additivité, si les courbes 
d'intensité potentielle i =f (e) et i2=f2(e) sont connues, la courbe 
i =f (el se déduit trks hacilement. total 3 

La théorie de BUTLER-VOLMER [9]  permet d'accéder à la cinétique 
d'un processus électrochimique dans le cas ou c'est le transfert 
dléle&trons qui régit la vitesse du processus global: régime pur de 
transfert électronique également connu sous le nom de régime 
d'activation. 

Dans notre cas, les relations i = f(e) correspondant aux deux 
réactions en jeu peuvent s'écrire: 

blnl i = (io) [exp [G F (e-e 1 - [~XP 1- - F (e-elth) 1 1 1 lth 

avec i 
1 = densité de courant rbaction (1) 

i 
2 

= densité de courant réaction (2) 

(ioIl = densite de courant d'échange pour e = elth pour 
rbaction (1) - - 

(ioI2 = densite de courant d'echange pour e = eZtb pour 
réaction (2) 

al = coefficient de transfert anodique réaction (1) 



a2 = coefficient de transfert anodique réaction (2) 

bl = coefficient de tranfert cathodique réaction (1) 

b2 = coefficient de transfert cathodique réaction (2) 

e = potentiel d'électrode 

elth = potentiel thermodynamique de la réaction (1) 

e 2th = potentiel thermodynamique de la rbaction (2) 

R = constante des gaz parfaits 

T = température (KI 

F = 1 Faraday soit 96500 Coulomb 

nl = nombre d'électrons échangés réaction (1) 

n2 = nombre d'blectrons échangés réaction (2) 

Dans le cas ou la polarisation cathodique est suffisante, ce 
qui est le cas en régime d'électrodéposition, il est possible de 
considbrer comme négligeable le terme correspondant au processus 
anodique. 

Ceci revient A effectuer une approximation (dîte de TAFEL) et 
les courants s'écrivent alors de la manihre suivante: 

blnl il = iol [-exp (- .- (e-elth) ] 

avec e 1 th' = -0,76 V 

En désignant par le rendement de la réaction 1 par rapport 
au processus total, il vienff 



io [-exp(- blnl 
1 - (e-elthIl 

bl et b2 sont voisins entre eux, il s'en suit la relation 
blnl-b2n2 < O  , de sorte que si e -9 - 
(- désignant la notion de " tendre vers alorS " d El maniére - analogue 1 au 
raisonnement des limites en mathématiques). 

En termes électrochimiques, ceci revient à dire que pour une 
polarisation cathodique suffisante la réduction du zinc devient la 
réaction prépondérante. 

C'est ainsi que la théorie de la cinétique électrochimique 
permet d'expliquer comment l'obtention du zinc par électodbposition est 
possible. 

fi3 Aspects fondanentaux de 1'électrocristallisation 

/ 
L' électrocristallisation peut être considérée comme la 

technique permettant d'obtenir un métal à l'état solide sur la cathode 
d'une cellule électrochimique [IO], le domaine pouvant être limité ici 
aux solutions aqueuses. Les facteurs ayant alors une influence sur le 
type de dêpot obtenu sont trbs nombreux : densité de courant, 
concentration de l'ion mbtallique à réduire, pH ou acidité, force ionique 
du milieu, agitation, température, autres cations et anions, inhibiteurs, 
etc... . 

Les études fondamentales sont principalement effectuées sur des 
monocristaux alors que les problémes pratiques rencontrés dans les mises 
en oeuvre industrielles se rapportent à des dépôts polycristallins. Il 
semble qu'il n'existe pas de véritable théorie de 
l ' é l ec t roc r i s t a l l i s a t ion ,  le domaine étant encore largement expérimental 
et chaque cas particulier &tant à considérer individuellement. Les 
travaux sont également souvent men& par analogie avec la cristallisation 
physique bien connue des métallurgistes. 

Pour les raisons prbcédemrnent exposées, nous ne présentons que 
trés briévement les détails théoriques sorrespondant h un modéle 
d 'é lec t rocr i s ta l l i sa t ion  dans des conditions idbales et nous nous 
limitons à la description de notions importantes dans le cadre de notre 
étude. 

La construction du réseau cristallin peut être décomposée en 
ditferentes étapes: 



blnl 
io 1 1-exp(- -KT- (e-elth) 1 

bl et b2 sont voisins entre eux, il s'en suit la relation 
blnl-b2n2 < O  , de sorte que si e -9- 
(- désignant la notion de " tendre vers alorS " d &l manière - analogue 1 au 
raisonnement des limites en mathématiques). 

En termes électrochimiques, ceci revient à dire que pour une 
polarisation cathodique suffisante la réduction du zinc devient la 
réaction prépondérante. 

C'est ainsi que la théorie de la cinétique électrochimique 
permet d'expliquer comment l'obtention du zinc par électodéposition est 
possible. 

53 Aspects fondanentaux de 1'électrocristallisation 

/ 
L' électrocristallisation peut être considérée comme la 

technique permettant d'obtenir un métal A l'état solide sur la cathode 
d'une cellule électrochimique [10], le domaine pouvant être limité ici 
aux solutions aqueuses. Les facteurs ayant alors une influence sur le 
type de dêpot obtenu sont trés nombreux : densité de courant, 
concentration de l'ion métallique h réduire, pH ou acidité, force ionique 
du milieu, agitation, temperature, autres cations et anions, inhibiteurs, 
etc... . 

Les études fondamentales sont principalement effectuées sur des 
monocristaux alors que les problémes pratiques rencontrés dans les mises 
en oeuvre industrielles se rapportent à des dépôts polycristallins. Il 
semble qu'il n'existe pas de véritable théorie de 
l ' é l ec t roc r i s t a l l i s a t ion ,  le domaine étant encore largement expérimental 
et chaque cas particulier étant à considérer individuellement. Les 
travaux sont également souvent menés par analogie avec la cristallisation 
physique bien connue des métallurgistes. 

Pour les raisons précédemment exposées, nous ne présentons que 
trés brièvement les détails théoriques correspondant à un modele 
d'électrocris tal l isat ion dans des conditions idéales et nous nous 
limitons à la description de notions importantes dans le cadre de notre 
é tude. 

La construction du réseau cristallin peut être décomposée en 
diffbrentes étapes: 



* la nucléation : en l'absence de cristal métallique, 
l'apparition d'un premier germe est tout d'abord requise. Cette étape est 
également qualifiée de germination tridimensionnelle. La nucléation 
nécessite elle même la formation d'un agrégat atomique atteignant une 
taille critique au sens de son enthalpie libre, la croissance ultérieure 
entrainant une diminution de G. Un tel agrégat est également appelé 
germe critique. 

* La croissance cristalline : c'est l'incorporation de nouveaux 
atomes dans le réseau déjà existant. Les différentes possibilités sont 
représentées sur la figure No 7. Une hypothèse de base consiste h dire 
que l'incorporation d'un atome est plus probable sur des sites 
nécessitant moins d'apport énergétique. Pour un sîte donné, il suffit 
généralement de compter le nombre de voisins pour distinguer son énergie 
d'annexion. Ainsi, la position 1/2 appelée coin ou position de demi 
cristal apparait comme étant la plus probable; de plus elle constitue une 
étape répétable. Lorsque la rangée (encore appelée marche) est complète 
la position 6 devient la plus probable, elle est suivie de la formation 
d'une nouvelle rangée et le processus est répété jusqu'à recouvrement du 
plan (gradin monoatomique). C'est alors la position 7 qui devient la plus 
probable ,elle est également appelée germination bidimensionnelle. 

Figure n07 Cl01 
Croissance cristalline : les diffdrentes possibilitds 
d'incorporation de nouveaux atomes dans un rbseau. 

Des conditions de cristallisation idéales, au sens 
physico-chimique du terme, devraient conduire h 1 ' obtention d ' un 
monocristal parfait [Il]. Le fondement de cette théorie illustrée sur la 
figure NO8 est la présence d'une dislocation-vis qui permet une 
croissance continue du cristal à de trés faibles degrés de sursaturation. 
Des mkcanismes plus particuliers sont également mentionnbs, ils 
concernent la croissance sous l'effet des plans de macle et sont plus 
spécifiques des métaux du systéme cubique à faces centrées (C.F.C.) alors 
que le zinc cristallise dans le systéme hexagonal compact (H.C.). 



Figure No 8 [Il] 
Formation d'un monocristal parfait : théorie de la présence 
d'une dislocation vis. 

Les conditions de cristallisation réelles conduisent h 
l'obtention d'un produit mono ou polycristallin comportant de nombreux 
défauts de structure. Ces derniers surviennent en surface ou dans des 
positions interstitielles. Un tel cristal est modélisé sur la figure N09. 

Figure NO9 [Il] 
Ddfauts de structure survenant dans les conditions de 
cristallisation rCelles. 

Dans le cas particulier de l'électrocristallisation, 
l'expérience montre que les dépôts d'une épaisseur suffisante 
(supérieure h une centaine de micrométres) sont toujours polycristallins. 
Par ailleurs, les différences et considérations complémentaires par 
rapport au processus général de cristallisation peuvent se résumer ainsi: 

* L'ion métallique solvaté (ou éventuellement un complexe) doit 
traverser l'interface métal-électrolyte. Dans tous les cas, les 
particules nécessaires A la cristallisation sont intégrées ( en position 
de demi-cristal, sur une marche ou sur une face 1 aprés réduction 
électrochimique par transferts d'électrons. La cinétique électrochimique 
intervient donc dans le processus et la surtension joue un rôle 
fondamental. La vitesse de nucléation, qui est le nombre d'agrégats 



atomiques dépassant la taille critique par unité de temps et de surface, 
varie trés rapidement avec cette surtension, au delà d'une valeur appelée 
surtension critique. 

* La surface de l'électrode est généralement chargée 
électriquement à l'interface métal-électrolyte et le phénoméne de double 
couche est alors invoqué. Il est également possible de raisonner par 
analogie avec un condensateur formé d'un élément rigide et d'un élément 
diffus (nuage ionique)[ll]. Des phénoménes d'adsorption de particules ou 
de composés étrangers sont alors possibles à l'interface. Ces substances 
adsorbées auront le plus souvent un effet sur l ' é l ec t roc r i s t a l l i s a t ion .  

Il est bien connu (121 que l'addition de certains composés 
organiques modifie profondément les propriétés physiques et les 
conditions de formation de dépôts électrolytiques, les effets étant 
souvent observés pour de faibles concentrations. D'un point de vue 
phénomènologique, et bien que survenant le plus souvent simultanément, 
deux types de conséquences sont à distinguer : 

* les modifications de l'aspect microscopique de la surface et 
de la structure du dépôt, 

* les modifications électrochimiques ayant par exemple pour 
résultat une variation des relations intensité-potentiel ou du rendement 
de courant. 

Notre étude concerne plus particuli6rement les incidences sur 
le comportement 6lectrochimique. 

Les additifs organiques sont également parfois appelés 
inhibiteurs. Il est vrai que les substances adsorbées rdduisent 
généralement le courant observé pour un potentiel donné, mais la 
dénomination a ici un sens plus large que le simple effet catalytique 
ndgatif. Les inhibiteurs sont ici des substances qui modifient les 
phénomènes liés à l ' é l ec t roc r i s t a l l i s a t i on .  



CHAPITRE 2 VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE 

51 Présentation de la méthode 

La voltampérométrie cyclique fait partie des méthodes 
indicatrices à potentiel contrôlé par balayage [13]. 

Le mode de balayage généralement utilisé correspond h une 
variation linéaire du potentiel avec le temps. Le courant est alors 
enregistré en fonction de la tension, ce qui en pratique revient h 
mesurer le courant en fonction du temps. 

De plus, une voltampérométrie est dite cyclique lorsqu'elle 
comprend une inversion du sens de balayage pour une tension en un temps 
donné. 

L'évolution de la tension d'électrode en fonction du temps est 
représentée sur la figure nOIO. 

O t 2 t Temps 
Figure nOIO 

Voltampérométrie cyclique : évolution de la tension 
d'électrode en fonction du temps. 

Plusieurs cycles de ce type peuvent être enchainés. Pour la 
cellule électrochimique un montage à trois électrodes est utilisé comme 
ceci est représente sur la figure nO1l. Un tel montage permet d'éviter le 
passage d'un courant important dans l'électrode de référence qui se 
trouve ainsi préservée. 

Electrode de travail Electrode auxiliaire 

Figure nOll 
Représentation de la cellule de mesure et du montage h trois 
blectrodes. 

C'est un potentiostat qui impose le courant i entre électrode 
de travail et électrode auxiliaire, de maniere à ce que la tension entre 
électrode de travail et électrode de référence soit égale à la tension 
pilote. Pour les voltampérométries cycliques, cette derniere est 
généralement fournie par un genérateur de signaux triangulaires. 

A un instant donné, le potentiel est le suivant: 



Il est également possible d'intervenir sur le générateur de 
signaux de maniére à déclencher le balayage retour en anticipation. Ceci 
présente un intérêt particulier lorsque l'on souhaite effectuer une série 
d'essais avec inversion de la pente pour une même valeur de la densité de 
courant. 

52 Application de la méthode a l'électrocristallisation du 
zinc - Synthése bibliographique. 

Habituellement, la voltampérométrie cyclique donne des 
informations intéressantes sur les concentrations des différentes espbces 
solubles à l'électrode et permet ainsi d'élucider des mécanismes 
électrochimiques parfois complexes. 

En ce qui concerne l'électrodéposition du zinc [14], l'apport 
de la méthode est sensiblement différent. Elle réagit h certaines espkes 
chimiques autres que le zinc présentes dans l'électrolyte. Dans certains 
cas, il est possible d'effectuer une approche quantitative 
particulibrement intéressante lorsqu'il s'agit d'éléments pr&sents, sous 
forme de traces [15]. 

Les principales esphces ayant fait l'objet de telles études 
sont les composés organiques et plus particulibrement la gélatine, les 
impuretés minérales telles que Sb, As, Ge[16],[17] . 

Le tracé est établi avec une électrode de travail en aluminium 
et une électrode auxiliaire en platine. Un exemple de courbe est donné 
sur la figure n012. 

Le point A correspond au potentiel de départ à partir duquel le 
balayage cathodique est effectuk. Le point B correspond à l'apparition 
des premiers germes de zinc, h partir de ce moment le courant croît trés 
rapidement. A partir du point Cf le sens de balayage du potentiel est 
inversé, nous passons alors par le point d'intersection D qui est 
également le point de courant global nul, et par le point E correspondant 
au courant maximum de redissolution du zinc. La ligne D B est donc due h 
la surtension nécessaire h l'apparition des premiers germes de zinc sur 
la cathode, le point D est une approximation du potentiel réversible du 
zinc pour la solution testée, la courbe C D correspond h la surtension 
associée h l ' é lec t rocr is ta l l i sa t ion  du zinc sur lui-même et fraichernent 
dépos& (cette dernibre est inférieur h la surtension de germination sur 
l'aluminium , représentée par la droite D B I .  

L'influence des différentes espbces sur les voltamp6rométries 
cycliques peut être résumée de la maniére qui va suivre. 

A) INFLUENCE DE LA GELATINE OU DE LA COLLE 

Généralement, les courbes obtenues pour des solutions contenant 
de la gélatine montrent un accroissement de la polarisation et une valeur 
plus importante du potentiel d'apparition du zinc. L'importance de 
l'accroissement est d'ailleurs fonction de la quantité ajoutbe, des 



A : potentiel de d6part 
B : apparition des premiers germes de zinc 
C : inversion du sens de balayage 
D : approximation du potentiel réversible 

Figure No 12 [16] 
Exemple de courbe obtenue par l'application de la voltam6trie 
cyclique à 1'~lectrodéposition du zinc, et plus 
particuliérement à la phase de germination. 



variations déjà significatives sont observées pour des concentrations en 
additif organique de 5 à 10 ppm. 

Un exemple de courbe [17] obtenue aprés addition de 40 ppm de 
colle animale est donné sur la figure n013. L 'augmentation de la 
longueur du segment DB apparaît nettement. Une autre différence, est la 
réduction de la pente de la courbe de balayage retour, au voisinage du 
point de courant nul. La partie anodique de la courbe est également 
déplacée vers les potentiels moins cathodiques. Enfin, le dépôt de zinc a 
tendance à se détacher de la cathode avant dissolution anodique totale, 
ce qui justifie les perturbations observées en balayage anodique, lorsque 
le courant est à nouveau voisin de zéro. 

B) INFLUENCE DE L'ANTIMOINE [17] . 
Un exemple de courbe obtenue aprés addition de 40 ppb 

d'antimoine est représenté sur la figure n014. 

Une dépolarisation marquée est observée dans ce cas, ce qui est 
un effet contraire aux additions de colle animale. 

Il n'apparait pas de modification importante de la pente de la 
courbe de balayage retour, au voisinage du point de courant nul, et la 
partie anodique de la courbe n'est pratiquement pas modifiée 

* Addition simultanée de colle animale et d'antimoine 

Des diagrammes ont également été effectués sur des solutions 
contenant des quantités relatives variables des deux composés. Un exemple 
est représenté sur la figure n015; il correspond à un ajout de 40 ppb de 
Sb et de 20 ppm de colle animale. La courbe obtenue est trés proche du 
résultat correspondant à un électrolyte pur.Les influences contraires des 
deux bléments s'éliminent donc pour ces valeurs de concentration. 

Les solutions contenant des excés de colle présentent les 
caractéristiques de la colle seule; de même que les solutions contenant 
un excés d'antimoine présentent celles de l'antimoine seul. 

* Influence du degré d'oxydation de l'antimoine 

Il est apparu que les deux formes possibles de l'antimoine 
Sb(V) et SB(II1) ont un effet dépolarisant 1181 . Toutefois Sb(II1) 
semble légérement plus actif que Sb(V), pour des concentrations 
équivalentes et pour les solutions ayant fait l'objet de l'étude. En 
raison de la réaction anodique, une maîtrise compl&te de ce facteur n'est 
possible qu'en utilisant une cellule dotée de compartiments séparés, la 
répartition entre les deux degr4s d'oxydation étant pratiquement 
impossible à quantifier dans le cas contraire. 

C) INFLUENCE DE L'ETAIN, DU GERMANIUM ET DE L'ARSENIC 

Une dépolarisation est également observée pour chacune de ces 
impureth. Toutefois, les travaux sont beaucoup moins nombreux, 
certainement en raison de l'absence de phbnoméne analogue à celui de 
l'antimoine en cas de prbsence simultanée avec un additif organique du 
type colle animale. Pour une concentration de 1 mg/l, l'étain provoque un 
second pic cathodique en balayage retour et pour le deuxiéme cycle de 



Figure No 13 1171 Figure No 14 1171 
Voltamétrie cyclique obtenue Voltamétrie cyclique obtenue 
pour un électrolyte contenant pour un électrolyte contenant 
40 ppm de colle animale. 20 ppb d'antimoine. 

Figure No 15 Cl71 
Voltamétrie cyclique obtenue 
pour un électrolyte contenant 
40 ppei de colle animale et 
20 ppb d'antimoine. 



voltampéromdtrie (191. Celui-ci est attribué à un dégagement d'hydrogdne 
important. Le germanium provoque le même phénoméne et un mécanisme de 
cellule locale Ge-Zn est proposé [20]. Les deux degrés d'oxydation 
possibles de l'arsenic ( As(II1) et AS(V) ) provoquent une augmentation 
du courant de pré-vague pour des concentrations importantes (50 mg11 et 
9 mg/l respectivement). Une perturbation conséquente, due à un dégagement 
d'hydrogéne est également observée en balayage retour [211. 

D) INFLUENCE DU NICKEL ET DU COBALT [22] 

Le nickel a trés peu d'effet sur le début de 
l'électocristallisation et sur la montée en intensité cathodique de la 
courbe de voltampérométrie cyclique. En revanche, le balayage retour est 
caractérisé par l'apparition de pics cathodiques repérés F et G sur la 
figure n016. 

Le pic anodique est diminué à mesure que la concentration en 
nickel de l'électrolyte croît. 

Ceci est interprétb par les auteurs comme le résultat d'une 
redissolution déjà importante du zinc sous courant total cathodique, dans 
la région du pic F. Le phénomdne s'accompagne d'un dégagement important 
d'hydrogéne; il trouve son explication dans la formation des cellules 
électrochimiques locales du type zinclimpuretés pour lesquelles les sîtes 
nickel jouent ici le rôle de cathode. Les sîtes zinc immédiatement 
voisins sont donc en position anodique, ce qui entraine la dissolution du 
métal, même pour un courant total globalement cathodique. 

Le dernier pic cathodique G survient lorsque la totalité du 
zinc est ressolubilisé. Il indique que du nickel subsiste sur la cathode; 
il est en redissolution avec un dégagement d'hydrogdne abondant. 

L'effet du cobalt est moins marqud que celui du nickel. Une 
ldgdre dépolarisation est toutefois observée pour la concentration 
importante de 27 mgll. 

E) CONSEQUENCE POUR L'ETUDE 

Dans le procédé industriel auquel se rapportent les travaux, la 
gélatine est volontairement ajoutée; il est donc logique que nous 
dtudiions l'influence de cet élément. Les impuretds minérales sont 
prdsentes sous forme de traces dans la solution provenant du traitement 
des minerais par voie humide. Il n'est donc pas question ici d'un ajout 
volontaire; seul l'antimoine constitue un cas particulier car il est 
ajout4 en purification, comme promoteur de la cbmentation du cobalt. 
D'autre part, il peut permettre d'améliorer l'électrolyse de solution 
contenant des matihres organiques provenant de minerais particuliers ou 
de phases de traitement telle que la lixiviation sous pression. Enfin, 
c'est avec cet 4lément que les phénoménes électrochimiques les plus 
marqu4s sont observés. Pour toutes ces raisons, nous avons choisi 
d'effectuer la suite de l16tude en examinant plus particulihrement le 
couple gélatine - antimoine. 
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Figure No 16.1221 
Voltamétrie cyclique effectuée sur une solution contenant des 
quantités de nickel croissantes : apparition des deux pics F 
et G en balayage retour. 



L3 Conditions opératoires 

A) ELECTROLYTE 

La logique veut que l'on soit aussi proche que possible des 
conditions industrielles. 

D'autre part, une contribution h caractére général Cl51 
présente une étude des paramétres pouvant avoir une influence sur les 
voltamétries cycliques. Les conclusions indiquent que la temperature 
constitue le facteur le plus important; la concentration en zinc est 
également importante mais la concentration en acide sulfurique est 
pratiquement sans influence lorsq'elle varie entre 150 gll et 200 g/l. 

Nous avons donc choisi d'opérer dans les conditions de base 
suivantes: 

Concentration H2S04 : 180 - 200 g/l 
Concentration Zn : 50g/l 
Température : 37OC 

Par rapport au solutions industrielles qui contiennent toujours 
quelques traces des éléments accompagnant le zinc dans son minerai, 
l'électrolyte destiné aux études ne doit contenir que les impuretés ou 
additifs examinés. Il fait donc l'objet d'une prdparation particuliére 
dont les grandes lignes sont maintenant decrites. 

Une solution neutre de sulfate de zinc est obtenue en attaquant 
de l'oxyde de zinc par une solution d'acide sulfurique A 300g/l. 

Le Ph final est égal A pE=5,5 et le volume est ajuste de 
maniére h obtenir une concentration de 150 g/l . Une purification est 
alors effectube. Elle consiste à ajouter 0,2ml/l d'une solution normale 
de permanganate de potassium puis A chauffer presque jusqu'h 
l'ébullition sous agitation. La suspension est ensuite laissée au repos 
pendant 30 minutes de maniére A laisser décanter l'insoluble qui est 
séparé par filtration. Le filtrat est ensuite purifié par cementation en 
ajoutant 2gll de poudre de zinc, en chauffant à nouveau au voisinage du 
point d'ébullition sous agitation, pendant 30 a 45 minutes . La solution 
purifiée est alors obtenue aprds filtration. 

L'électrolyte est finalement obtenu par dilution de la solution 
neutre avec de l'eau distillée et ajout d'acide sulfurique de haute 
purete, de maniére à atteindre les concentrations requises. 

B) VITESSE DE BALAYAGE 

La vitesse de balayage est un paramhtre qui a une influence 
importante sur le diagramme et, plus particuliérement, sur la boucle 
d'hystérbsis caractéristique de la surtension d'4lectrocristallisation. 

Les travaux que nous avons mentionné jusqulA présent ne sont 
pas tous effectués avec la même vitesse de balayage. Les diffhrentes 
conditions rencontrées sont rassemblées dans le tableau no 6 



Eléments étudies Vitesse de balayage 

Sb +Additifs organiques 1171 [22] 100 mv*mn-' 

Ge + cole animale 1201 2 ~v*s-' 

0,5 mv*S -1 B2S04 + Zn seuls Cl81 

Tableau No 6 
Valeurs des vitesses de balayages pour voltamétrie cycliques 
relevées dans différentes contributions concernant 
l'électrolyse du zinc en milieu acide. 

Aucune justification particuliere n'est apportée pour le choix 
de ce paramétre. Les valeurs retenues appartiennent toutefois h un même 
ordre de grandeur. Pour la suite des travaux, il a été décidé de 
travailler à une vitesse de balayage de 100mV/mn, car cette condition à 
été retenue pour des travaux concernant l'antimoine [17] et elle 
correspond sensiblement h une moyenne par rapport h l'ensemble des 
contributions examinées. 

C) CHOIX D'UNE ELECTRODE D'ALUMINIUM 

Les différentes études que nous avons évoquées jusqu'à présent 
fournissent trés peu de détails sur les cathodes en aluminium utilisées. 
Seules les dimensions et la pureté du métal sont 5arfois mentiognbes. Les 
surfaces que nous avons relevées sont de 3,2cm et 1,18 cm . Aucune 
précision n'est fournie sur le mode d'utilisation en électrode statique 
ou tournante. Par défaut, nous interprétons donc tous les résultats comme 
obtenus sur des électrodes verticales statiques bien que ceci pose 
parfois des problémes qui seront précisés ultérieurement. 

Le choix de l'électrode définitive retenue pour l'étude 
systbmatique, est en fait le résultat d'essais preliminaires que nous 
allons maintenant décrire. 

1 Essais préliminaires sur blectrode statique 

Nous avons réalisé le montage représenté sur la figure n017 qui 
se compose des éléments principaux suivants: 

* un bain thermostaté 

* un9 cellule d'électrolyse à double enveloppe, d'un volume 
total de 500cm permettant de travailler à 37OC 

* un potentiostat TACUSSEL PRT 20.2 piloté par un génbrateur de 
signaux triangulaires GST P 4 



1 : P o t e n t i o s t a t  2 : G é n é r a t e u r  de s i g n a u x  
3 : C e l l u l e  4 : E l e c t r o d e  de t r a v a i l  
5 : E l e c t r o d e  de r é f é r e n c e  6 : E l e c t r o d e  aux i l l i a i r e  
7 : B a i n  t h e r m o s t a t é  8 : M i l l i  ampéremètre 
9 : E n r e g i s t r e u r  

FIGURE No 1 7  

M 3 N T A E  UTILISE POUR LES VOLTAMETRIES CYCLIQUES 



* un enregistreur asservi au générateur de signaux qui fournit 
la coube 1 =f(t) donc I= f(E) avec inversion automatique du tracé de 
balayage retour. 

La cathode qui se présente sous la forme d'une pastille 
d'aluminium est placée dans un porte dchantillon et la surface erj contact 
avec l'électrolyte est un disque ayant une surface de 2cm . Les 
polissages préalables sont effectués au papier émeri de grade 600 . 

a) Essai sur un électrolyte de production 

La premiére voltamétrie cyclique est effectuée sur un 
électrolyte prélevé directement A la halle d'électrolyse industrielle. 
Cette démarche nous permet de tester l'équipement électrochimique mis en 
oeuvre sur une solution utilisée pour l'dlectrodéposition du zinc 
mbtallique dans de bonnes conditions. 

Pour les électrolytes contenant du zinc, le ddgagement 
d'hydrogéne qui pourrait survenir avant l'électrodéposition du métal se 
trouve en grande partie inhibé et ne présente pas d'intérêt particulier 
dans le cadre de nos travaux. Le balayage vers les potentiels cathodiques 
peut donc ê$re effectué à partir d'un potentiel déjà négatif par rapport 
au couple H / H2 . En pratique, nous avons travaillé entre - lOOOmV 
et - 1640mV par rapport à l'électrode au sulfate mercureux, pour les 
essais préliminaires, la valeur la plus négative du potentiel étant par 
la suite ajustée automatiquement de manibre A déclencher le balayage 
retour pour une même valeur de la densité de courant. Le retour jusqu'au 
potentiel de -1000mV est largement suffisant pour observer la totalité 
des phénom4nes liés à la redissolution puisque le courant mesuré en fin 
de cycle est presque nul. Nous avons travaillé avec une vitesse de 
balayage de 100mV/minute, comme justifié précédemment. La courbe obtenue 
est reproduite sur la figure N018. 

Le potentiel d'apparition des premiers germes de zinc métal est 
égal h EB = - 1560mV et le segment EB-ED équivaut à une différence de 
potentiel de 93mV. 
Nous obtenons donc bien des valeurs cohérentes avec ce que la 
bibliographie nous enseigne (181. Par ailleurs, nous remarquons la 
présence d'une pré-vague dont le maximum est situé à environ 150mV avant 
le potentiel de germination. Elle n'est pratiquement jamais 6voquée dans 
les documents bibliographiques précédemment cités en rbférence. Son 
existence est toutefois attribuée à un ddgagement d'hydrogbne pour lequel 
interviennent les impuretés présentes en solution et les impuretés 
éventuellement présentes dans la cathode d'aluminium elle même [14].En ce 
qui concerne ce dernier point, nous devrions être à l'écart de toute 
influence car l'aluminium utilise est de trés haute pureté, fourni par la 
société JOHNSON MATTEY. 

En fait, cette pré-vague est le résultat de phénoménes 
complexes; elle justifierait à elle seule une étude complbte et 
approfondie. Dans le cadre de ce travail, nous nous contenterons donc 
d'en relever l'existence et d'insister sur son caractbre gênant pour la 
détermination aussi précise que possible du segment EB-ED. 
En effet, le point d'intersection ED est situé dans la pré-vague, ce qui 
empêche sa localisation précise. 



Figure No 18. 
Voltamétrie cyclique avec électrode statique de 2 cm2 
effectube sur un électrolyte prblevé en fabrication. 
Plusieurs cycles ont 4th réalisés, le premier est surligné. 



Nous avons également, aprés ce premier essai, relancé deux 
cycles successifs sans effectuer de polissage de l'électrode. L'évolution 
observée est la suivante: 

EB EB-ED Balayage 

Cycle 1 1560 93 -1000 -1640 

Cycle 2 1543 5 5 idem 

Cycle 3 1526 48 idem 

Une variation importante de potentiels est observée. Il ne 
semble donc pas possible d'enchainer plusieurs cycles. Un polissage de 
l'échantillon avant chaque manipulation est nécessaire. Des précautions 
sont peut être à prendre afin d'éviter une évolution de l'électrolyte. 

b) Essai sur électrolyte synthétique 

Les conditions de travail et le matériel sont les mêmes que 
précédemment. L'électrolyte est obtenu selon le mode opératoire décrit au 
paragraphe A .  

La courbe obtenue est représentée sur la figure No 19. 
L'existence de la pré-vague est à nouveau constatée. Elle n'est donc pas 
directement liée à la présence éventuelle d1é14ments dans l'électrolyte 
industrielle. L'allure générale du voltanogramme est comparable à ce qui 
était précédemment obtenu avec : 

Les valeurs obtenues sont d nouveau compatibles avec la 
bibliographie. Elles n'appellent pas de commentaire particulier. 

C) Réalisation de cycles enchainés 

Ces essais ont pour but la dbtermination de l'évolution 
éventuelle de l'électrode ou de l'électrolyte. 

Pour un acide de cellule synthétique, sans additif, l'évolution 
des différents potentiels est représentée sur le tableau no 7. Les 
courbes correspondantes sont représentées sur les figures No 20A et 20B. 



Figure No 19. 
Voltambtrie cyclique avec blectrode statique de 2 cm2 
effectube sur un blectrolyte synthbtique. 



Nombre de cycles 

U EB + ED 

Figure No 20A. Variations de EB et ED 
en fonction du nombre de cycles 

Figure No 20B. Evolution de EB-ED en 
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Numdro de cycle EB (VI ED (VI EB - ED=,AE(mV) 
germination 

Tableau no 7 
Evolution du potentiel de germination et du E en fonction du 
nombre de cycles consdcutifs, sur un dlectrolyte synthdtique, 
sans additif. 

Les cycles 12 et 13 sont caractdrisés par un renouvellement de 
la solution sans polissage de l'électrode d'aluminium. La diminution de 
l'écart de potentiel ainsi que du potentiel de germination avec le nombre 
de cycle est confirm6e. Un renouvellement de 1161ectrolyte ne ramhne pas 
h la situation de ddpart: l'électrode a donc bien évolu6 et il convient 
d'effectuer un polissage entre chaque essai. L'allure g6n6rale des 
courbes est inchangde et il n'y aucune anomalie particulihre A signaler. 

La même manipulation est effectu6e avec un dlectrolyte 
synthétique contenant 30mgll de gélatine , sans polissage intermddiaire 
de l'dchantillon. Nous constatons cette fois, d6s le deuxihme cycle, 
l'apparition d'un second pic cathodique dont la hauteur augmente 
progressivement. Les courbes correspondantes sont reprdsentdes sur les 
figures No 21A et 21B, les diffdrentes valeurs de potentiel sont 
rassembldes dans le tableau no 8 



Figure No Z I A .  Evolution de EB et ED 
avec 30 mg/l de gklatine. 
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Figure No 21 B. Evolution de EB-ED 
avec 30 mg/l de gkiatine. 
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Numéro de cycle EB(V) ED(V) A E(mV) Hauteur Hauteur 2&me 
pré vague pic cathodique 

(mA) (mA) 

Tableau no 8 
Evolution des résultats de voltamétrie cyclique en fonction 
du nombre de cycles consécutifs, pour un dlectrolyte 
synthétique contenant 30 mg11 de gélatine. 

Nous constatons une diminution duAE moins importante que 
précédemment. Le potentiel de courant nul ED diminue sensiblement alors 
qu'il était trés stable dans la cas précédent. Ce phénom&ne est 
certainement à attribuer à l'existence du second pic cathodique, ce qui 
pose un problhme de précision dans la détermination du A E  . Cette 
question sera examinée ultérieurement. Le potentiel EB diminue 
rbgulibrement, ce qui confirme la necessité d'un polissage de 
l'échantillon d'aluminium entre chaque cycle. 

2 Essais préliminaires sur électrode tournante 

L'utilisation d'une électrode tournante est la mise en oeuvre 
d'une méthode à convection forcée. L'électrode de travail et 
l'électrolyte sont en mouvement relatif . Ceci nous rapproche d'ailleurs 
des conditions d'électrolyse industrielles pour lesquelles un mouvement 
de la solution est constaté en raison de la température et surtout des 
dégagements gazeux: les bulles créées entrainent l'électrolyte vers la 
surface de la cellule, ce qui induit des mouvements de convection 
importants, dont la quantification est toutefois délicate. Lorsqu'il y a 
convection, ce qui est le cas lors de l'utilisation d'une électrode 
tournante à disque, les vitesses de transfert de matibre à l'électrode 
sont beaucoup plus importantes que dans le cas de la simple diffusion. 
Pour des vitesses de rotation importantes, et pour une réaction à 
transfert électrochimique suffisamment lent, le phhnombne de diffusion 
peut avoir une influence négligeable sur le processus électrochimique 
global. Cette simplification est mise à profit dans la suite de l'étude 
et nous rapproche par ailleurs du modéle des cuves d'électrolyse 
industrielles. 



a) Choix d'une vitesse de rotation 

L'électrode utilisée est un disque ayant une surface de 3,9mm 
2 

qui a fait l'objet d'un polissage avant chaque essai. 

Des essais de voltampérométrie cyclique sont effectués à 
diffbrentes vitesse de rotation et les résultats principaux sont 
rassemblés dans le tableau no 9. 
Les courbes correspondantes sont rassemblées sur les figures No 22A et 
22B. 

Vitesse de rotation w fw A E Pente 1-ff (El Remarque 
t/m ~d*s-l mV A*V 

500 52,3 7,24 87 0,063 Format ion 
hydrogéne 

1000 104,72 10,23 86 0,094 

4000 418,9 20,47 86 0,157 Arrachement 
du dépôt 

Tableau No 9 
Influence de la vitesse de rotation sur les résultats 
principaux de votampérométrie cyclique. 

La pente calculée correspond au coefficient directeur de la 
tangente à la courbe dans la partie qui suit le point de germination, en 
balayage cathodique. Si l'on considbre les vitesses de rotation 
croissantes, la réduction de la surtension due à la diffusion peut être 
considérée comme complhte lorsque la pente devifnt constante. Dans le cas 
présent, ceci est obtenu à partir de 3000 t*mn . 

Quelques problbmes sont par ailleurs rencontrés: formation 
importante de bulles d'hydroghne aux faibles vitesses de rotation et 
arrachement du dhpôt aux vitesses trés élevées. En ce qui concegfe 
llhydrog&ne, une éjection partielle est observée à partir de 2000 t*mn ; 
le problhme subsiste toutefois pour une électrolyse de longue durée et ce 
point sera examiné ultérieurement. 

L'ensemble des résultats obtenus et des observations effytuhes 
nous conduit donc à adopter une vitesse de rotation de 3000 t*mn que 
nous conserverons pour toute la suite de l'htude. 

Un dernier point à mentionner concerne l'absence de pré-vague 
sur toutes les cgyrbes obtenues, y compris aux faibles vitesse de 
rotation (500 t*mn )++La rotation de l'électrode favorise à ce pyint la 
diffusion des ions Zn que la décharge prhliminaire des ions H n'est 
plus observhe. 



Figure N' 22A. EB-ED en fonction de 
la vitesse de rotation de I'electrode. 

Figure No 22%. Pente de i=f(E) en fonc. 
Io vitesse de rotation de l'électrode. 

0.1 7 



b) Choix du type d'électrode 

* Influence de la surface de l'électrode 

Deux essais ?ont effectués asec des disques ayant des surfaces 
respectives de 3,9mm et de 15mm . Les courbes obtenues sont 
représentées sur la figure No 23. Nous ne constatons pas de différence 
par rapport aux paramétres habituellement suivis. 

* Essai avec une électrode à anneau 

A la vitesse de 3000 t*mn-l, l'éjection de l'hydrogéne n'est 
pas totale car les bulles qui se forment en position centrale subsistent, 
coalisent et finissent par recouvrir totalement la surface de 
l'electrode. Ce phénomdne survient en général aprés 30 mn d'électrolyse. 
Nous avons contourné cette difficulté en réalisant une électrode en 
forme d'anneau: comme il n'y a plus de formation d'hydrogéne en position 
centrale, la totalité de ce gaz se trouve éjectée. La surface cathodique 
est alors comprise entre deux cercles concentriques de diamétre respectif 
3,2 mm et 6 mm soit: 

La partie centrale de l'électrode est obturée avec du teflon. 
Le porte électrode réalisé de maniére à s'adapter aux moteurs TACUSSEL 
type cartocit est également en teflon. 

Le schbma complet de l'électrode ainsi constituée est 
représenté sur la figure No 24. 

Figure No 24 
Coupe transversale de l'dlectrode rdalisde. La partie 
hachurée est en aluminium, le support est en tdflon. 

Cette électrode est retenue pour la suite de l'btude. 



VGLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE 
liVFL UEE./CE SURFACE EL ECTRODE 

Electrode de Electrode de 
3.9 nn2 15 mm2 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Densite de courant A/m2 

Tension d'electrode mV 

Figure No 23. 
Voltampérométrie cyclique sur électrode tournante, 
influence de la surface de l'électrode. 



D) CHOIX D'UN MONTAGE DE CELLULE 

Il faut résoudre le probléme du second pic cathodique observé 
au balayage retour dans le cas des cycles enchainés. 

Si l'on admet que le phénoméne est lié A la dégradation 
progressive de la gélatine par une éventuelle oxydation à l'anode, une 
solution simple consiste A skparer les deux compartiments anodique et 
cathodique. 

Nous effectuons la manipulation en travaillant pour cette fois 
encore avec une électrode statique. La surface de l'électrode étant plus 
importante, la quantité de courant traversant la cellule est plus 
grande. Nous utilisons un acide de cellule synthétique auquel nous 
ajoutons 30mg de gélatine. Les courbes correspondantes sont rassemblées 
sur la figure No 25. Elles nous permettent de constater l'absence de tout 
second pic cathodique. 

Le montage de cellule avec séparateur en verre fritté sera donc 
utilisé dans la suite de l'étude, même si les quantités de courant 
traversant la cellule sont moins importantes lorsque l'on travaille avec 
une électrode tournante de surface réduite. Le schéma de l'installation 
définitive est représenté sur la figure No 26. 

E) REPRODUCTIVITE DE LA METHODE 

Avec le montage et l'électrode précédemment définis, nous 
reproduisons plusieurs fois la même voltampérométrie cyclique de manibre 
A estimer la reproductivité de la manipulation. Entre chaque cycle, nous 
effectuons un polissage de l'électrode mais l'électrolyte n'est pas 
renouvelé. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau no 10. 



M : Moteur assurant la rotation de l'électrode. 
R : Electrode de référence. 
T : Electrode de travail ( anneau d'alumium ) .  
A : Electrode Auxiliaire en platine. 
C : Compartiment anodique contenant de l'électrolyte. 
S : Séparateur en verre fritté. 

Figure No 26 
Cellule d'électrolyse retenue pour la réalisation des études 
systématiques. 



No du cycle 

TABLEAU No 10 
Voltamétrie cyclique : reproductibilité de la méthode 

L'exploitation statistique de ces mesures nous donne un A E  
moyen égal h Emoy = 85 mV avec un écart type de a = 5,6 mV. 

La méthode est donc reproductible mais pour une mesure unique 
il faut savoir qu'un écart de l'ordre de 10 mV entre la valeur mesurée et 
la valeur réelle peut survenir. 



F) VERIFICATION DE LA SENSIBILITE DE LA METHODE AUX AJOUTS DE 
GELATINE 

Ce contrôle est effectué en utilisant un électrolyte 
synthétique auquel nous ajoutons progressivement de la gélatine. Un 
polissage de l'électrode est effectué entre chaque voltamétrie cyclique, 
mais en raison de l'utilisation du séparateur nous conservons le même 
électrolyte. Les résultats sont reportés dans le tableau No 11. 
La courbe représentant la variation de AE en fonction de la concentration 
en gélatine est donnée sur la figure No 27. 

No de cycle gélatine A E=EB-ED EB 
(mgIl) mv mv 

Tableau No 11 
Voltampérométrie cyclique: sensibilité de la méthode aux 
ajouts de gélatine. 

Les observations précédemment éffectuées sur blectrode du type 
disque et sans séparateur sont donc confirmbes . Compte-tenu des 
améliorations apportées par ailleurs, par l'électrode à anneau et le 
séparateur, nous pouvons donc adopter définitivement ce montage pour la 
suite des travaux. 

84 Voltamétrie cyclique: essais systématiques. 

Nous effectuons une pré-étude avec des gammes de concentration 
en gélatine et antimoine trés importantes par rapport aux conditions 
industrielles. 

Gélatine : O à 40mg/l 

Antimoine : O h 90pgIl 

Les résultats obtenus en ce qui concerne le AE sont rassemblés 
dans le tableau no 12. 



Figure No 27. Variation de EB-ED 

Concentration en gelatine (mg/l) 



Antimoine pg/l 

Gélatine 5 120 110 115 114 - 120 - 107 
mg/l 

10 127 115 120 121 125 128 125 127 

Tableau No 12 
Voltampérométrie cyclique: Influence de la gblatine et de 
l'antimoine a u  fortes concentrations sur l'&art de 
potentiel A E  = EB - ED exprimé en mV. 

Les courbes correspondantes sont rassemblées sur la fig. No 28. 

Figure No 28. 

Concentration en antimoine (ug/l). 

Cl O mg/l gélatine + 5 mg/l gélatine 0 10 mg/l gélatine A 20 mg/l gelatine 

X 40 mg/ gélatine 

Nous constatons que la gélatine est à l'origine d'une 
augmentation de la surtension de germination et par consdquent du A E  . 
La variation atteint 70 mV pour une solution ne contenant pas d'antimoine 
et 90 mV en présence de cet blément. D'une manihre ghnbrale, 



l'augmentation est déjà importante d&s les faibles teneurs en gélatine 
( 5 mgIl 1 .  

L'antimoine provoque dans un premier temps une diminution de 
l'dcart de potentiel, ce dernier augmentant à nouveau aprés avoir 
présent4 un minimun pour une valeur de la concentration en antimoine de 
l'ordre de 5 pg/l . 

Il apparait donc que des phdnom6nes importants surviennent pour 
les basses teneurs ( O - 10 mg/l de gélatine et O - 10 pg/l 
d'antimoine). Ceci justifie la réalisation d'essais systdmatiques pour 
ces concentrations, les résultats sont rassemblés dans le tableau no 13. 

Concentration en g6latine (mgll) 

Concentration O 93.2 111.5 139.8 159.8 144.8 144.8 
en Sb 
( ~ 1 1 )  1 93.2 113.2 126.5 141.5 139.8 143.2 

Tableau No 13 
Voltampérométrie cyclique: Influence de la gélatine et de 
l'antimoine aux faibles concentrations sur l'kart de 
potentiel AE = EB - ED exprime en mV. 

Les courbes correspondantes sont rassemblées sur les figures 
No 29-a h 29-b . 

Nous confirmons bien que le A E augmente lorsque la 
concentration en gélatine croit. Le ph4nom6ne est d'ailleurs plus marqué 
lorsque la concentration en antimoine est nulle, la courbe présentant 
dans ce cas un maximum important pour une teneur égale à 5mg/l . Dans les 
autres cas, l'augmentation du bE est importante jusqu'à cette valeur, 
puis elle devient faible et parfois nulle. 

Pour des concentrations en antimoine croissantes, la valeur du 
AE diminue 

Aux faibles teneurs, il apparait donc que l'antimoine joue un 
rôle promoteur vis à vis de la nuclbation en diminuant le potentiel 
d'apparition des premiers germes et le A E  de 20 mV environ. La gélatine 
provoque un effet inverse. 

Les résultats obtenus contribuent également A mettre en 
évidence des effets compensateurs de la gélatine et de l'antimoine vis A 
vis des phdnomhnes liés à l'électrodéposition du zinc et plus 
particuliérement de la nucléation. 



Figure No 29a. 
INFLUENCE DE LA GELATINE 

- 

l I I I I I l 1 I l 

O 2 4 6 8 10 

Concentration en gélatine (mg/l) 

O O ug/l antimoine + 1 ug/l antimoine O 2.5 ug/l antimoine 

A 5 ug/l. antimoine x 7,s ug/l antimoine V 10 ug/l antimoine 

Concentration en antimoine (ug/l) 

O o mg/l gélatine + 1 mg/l gélatine 0 2,s mg/l gdotine A 5 mg/l gélatine 

X 7.5 mg/! gélatine V 10 mg/l gélatine 

Figure No 29b. 
INFLUENCE DE L'ANTIMOINE 
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CHAPITRE 3 COURBES INTENSITE POTENTIEL 

81 Présentation de la méthode 

Nous réalisons un montage à trois électrodes, identique à celui 
que nous avons mis en oeuvre pour la réalisation des voltamétries 
cycliques. 

Le potentiostat est piloté par un générateur de rampe qui, à 
partir d'une valeur de potentiel pré-dhterminée, fait évoluer ce dernier 
linéairement en fonction du temps. Le balayage ainsi réalisé est alors 
dirigé vers les potentiels plus positifs ( balayage anodique 1 ou vers 
les potentiels plus négatifs ( balayage cathodique 1 .  

Le courant est mesuré au moyen d'un microampéremétre et le 
tracé i=f(E) peut ainsi être obtenu. 

82 Application de l'étude A l'dlectrodéposition du zinc 

L'influence d'impuretés présentes sous forme de traces sur les 
courbes intensité potentiel a fait l'objet d'une étude particuli6re [23] .  
Les conditions opératoires concernant l'électrolyte sont toutefois 
sensiblement différentes (80 gll H SOq, 125 gll Zn, 30 OC) et la cathode 
utilisée est un alliage contenant, parmi d'autres éléments, 3.8% de 
Cuivre et 0,3% de Fer. La conséquence est l'apparition d'un courant de 
transition qui n'est pas observh sur aluminium pur. Ces réserves étant 
formulées, il faut retenir que l'antimoine dhplace le potentiel de 
déposition du zinc vers les valeurs positives et qu'un additif organique 
différent de la gélatine (le b-Naphthol) présente un effet inverse. 

D'autres manipulations décrites [24]  sont réalisées dans un 
milieu pratiquement neutre sur le plan acide base : (Na SO 1M + ZnSOq 
1.511) ou dans un milieu chlorures ( NE Cl 2.67M + 2~ne12 xll) trés 
dif fhrent du notre. Elles ont mis en Qvidence que l'initiation de la 
croissance de dépôts électrolytiques non compacts est étroitement liée h 
l'existence de courbes polarographiques particuli6res. Ces derniéres 
présentent une branche ou la résistance de polarisation est négative 
(courbe en forme de S) ou éventuellement nulle (courbe verticale). Les 
travaux sont également effectués sur électrode tournante, donc h l'abri 
de l'influence du transport de matiére. Nous suivrons donc l'occurence de 
telles courbes. 

Dans le cadre de notre étude, nous utilisons principalement la 
méthode afin de déterminer avec précision les potentiels de travail A 
retenir pour l'établissement des diagrammes d'impédance. Ces derniers 
seront présentés dans le chapitre suivant. 

Les essais que nous effectuons portent soit sur de l'acide 
sulfurique seul auquel nous ajoutons de l'antimoine et de la gélatine, 
soit sur un électrolyte habituel (acide sulfurique et sulfate de zinc) 
avec les mêmes additifs. 

A partir des courbes intensité potentiel, nous déterminons 
quatre valeurs de potentiel explicitées sur la figure No 30. 



E1:potentiel de l'intersection 
des tangentes. 

E2:potentiel de l'intersection 
de la tangente avec l'axe des potentiels, 

E3:potentiel a I=0,25 A 
E4:potentiel à 1=0 

Figure No 30 
Valeurs de potentiel déterminées à partir des courbes 
intensité-potentiel. 

53 Réalisation de l'dtude systématique 

Nous utilisons exclusivement de l'électrolyte synthbtique A la 
température de 37OC. Celui-ci est dégazé par barbottage d'azote avant 
chaque manipulation. La vitesse de balayage est de 100mV/mm vers les 
potentiels cathodiques à partir de -1000 eV. 

A) COURBES COURANT-TENSION OBTENUES SUR ELECTROLYTE CONTENANT 
DE L'ACIDE SULFURIQUE SEUL 

La concentration en acide est 6gale à 200gll. Les quantités de 
gélatine et d'antimoine ajoutées ainsi que les potentiels obtenus sont 
rassemblés dans les tableaux No 14 à N017. 



Concentration en gélatine 

Tableau NO14 
Potentiel d'intersection de la tangente avec l'axe des 
potentiels, exprimé en mV, en fonction de la concentration en 
gélatine en mgil et de la concentration en antimoine en pg/l. 

Concentration en gélatine 

Tableau NO15 
Potentiel d'intersection des tangentes, exprimb en mV, en 
fonction de la concentration en gdlatine en mg11 et de la 
concentration en antimoine en pgll. 



Concentration en gélatine 

Tableau NO16 
Potentiel au courant i = 0,25 mA exprimé en mV, en fonction 
de la concentration en gélatine en mg/l et de la 
concentration en antimoine en pg/l. 

Concentration en gélatine 

Tableau NO17 
Potentiel pour un courant nul, exprim4 en mV, en fonction 
de la concentration en gélatine en mg/l et de la 
concentration en antimoine en pg/l. 



Les courbes correspondantes sont rassemblées sur les figures No 
31-a à 31-d. 

Nous constatons que des variations importantes des potentiels 
mesurés surviennent dés les faibles concentrations en gélatine et en 
antimoine. Quantitativement, les zônes des faibles teneurs peuvent être 
définies comme suit: gélatine de O à 10mg/l, antimoine de O à 10 pg/l. 

L'bvolution du potentiel de dégagement de l'hydrogkne en 
fonction de la concentration en gélatine montre tout d'abord un 
déplacement vers les potentiels anodiques jusqu'à une concentration de 
2,5mg/l pour laquelle la courbe présente un maximum. 

La pente de la courbe est alors inversée puis au delà de 10mg/l 
de gélatine, la valeur du potentiel se stabilise et devient constante. La 
surtension cathodique de dégagement d'hydrogéne est donc diminuée pour 
les faibles teneurs en gélatine, le minimum étant obtenu pour une 
concentration voisine de 2,5mg/l, puis elle augmente à nouveau pour se 
stabiliser au delà de 10mg/l. 

L'augmentation de la concentration en antimoine est à l'origine 
d'un léger déplacement du potentiel de dégagement de llhydrog&ne vers les 
potentiels anodiques pour les fortes teneurs en gélatine. 

B) COURBES COURANT-TENSION OBTENUES SUR L'ELECTROLYTE CONTENANT 
DE L'ACIDE SULFURIQUE ET DU ZINC. 

Dans ce cas, l'électrodéposition du zinc et le dégagement 
d'hydrogéne sont deux phénomknes concomitants. Les effets de l'antimoine 
et de la gélatine savérent plus marqués. 

La composition de l'électrolyte est la suivante: 

Les quantités de gélatine et d'antimoine ajoutées ainsi que les 
potentiels obtenus sont rassemblés dans les tableaux NO18 à 20. Les 
courbes correspondantes sont rassemblées sur les figures N032-a à 32-c. 



Figure No 31A.  H2S04 seul. 
E intersection tange nte - axe des E 

Concentration en gélatine (mg/). 

O O pg/l antimoine + 2.5 pg/l antimoine 0 5 pg/l antimoine 

A 7.5 pg/l antimoine x 10 pg/l antimoine v 20 yg/l antimoine 

Figure No 31 B. H2S04 seul. 

Concentration en géiutine ( mg/l ). 

Potentiel d'intersection des tange ntes 

1.3 - 

1.2 I 1 I I I I I I 

O 10 20 30 40 



Figure No 31 C. HZS04 seul. 
Potentiel pour 1=0,25 mA. 

concentration en gelotine (mg/l). 

O )ig/l antimoine + 2,5 pg/l antimoine 0 5 pg/l antimoine 

A 7.5 g/l antimoine P X 10 )rg/l antimoine V 20 yg/l antimoine 

Figure No 31 0. H2S04 seul. 
Potentiel de courant nul. 

Concentration en gélatine ( mg/l ). 

O O pg/l antimoine + 2.5 pg/l antimoine O 5 pg/l antimoine 

A 7.5 p/l antimoine X 10 p/l antimoine V 20 p/l antimoine 



Concentration en gélatine 

Tableau NO18 
Potentiel d'intersection de la tangente avec l'axe des 
potentiels, exprimé en mV, en fonction de la concentration en 
gblatine en œg/l et de la concentration en antimoine en pg/l. 

Concentration en gélatine 

Tableau NO19 
Potentiel au courant i = 0,25 PA exprimé en mV, en fonction 
de la concentration en gélatine en mgIl et de la 
concentration en antimoine en pgll. 



6 5 

Figure N' 32A. H2S04 et ZNSG4. 
Intersection tange nte axe des E 

Concentration en gélatine ( mg/l ). 
O pg/l antimoine + 2,5 pg/l antimoine 0 5 pg/l antimoine 

A 7.5 tig/l antimoine X 10 ~ g / l  antimoine V 20 pg/l antimoine 

Figure No 32B. H2S04 et ZNS04. 
Potentiel au courant 1=0.25 mA. 

Concentration en gélatine ( mg/l ). 
0 O )ig/l antimoine + 2,5 pg/l antimoine 0 5 pg/l antimoine 

A 7.5 ~ / l  antimoine X 10 ~ g / l  antimoine V 20pg/l antimoine 



Figure No 32C.  H 2 S 0 4  et  ZNS04. 
Potentiel de courant nul. 

1.8 

Concentration en gélatine ( mg/l ). 

O &g/l antimoine + 2.5/ug/1 antimoine 0 5&/l antimoine 

A 7.5 &g/l antimoine X 1 O m / l  antimoine v 2 0 p ~ / l  antimoine 

Figure N' 32d. H 2 S 0 4  et ZNS04.  

Concentration en antimoine (@g/l ). 
O O mg/l gdtine + 2,5 mg/l gdatine 0 5 mg/l gélatine A 7.5 mg/l gdatine 

X 15 mg/l gélatine V 30 mg/l géiatine 

Intersection tanga nte axe des E 
1.8 

1.7 

1.6 

1.5 

1.4 

1.3 - 

1 2  1 I I I i I I 1 1 I 1 I I I I 

O 2 4 6 8 10 12 14 



Concentration en gélatine 

Tableau NO20 
Potentiel pour un courant nul, exprimé en mV, en fonction 
de la concentration en gélatine en mg11 et de la 
concentration en antimoine en pgll. 

Pour une concentration en gélatine croissante, nous obtenons un 
déplacement vers les potentiels cathodiques de la vague de réduction du 
zinc et de l'hydrogéne. 

En revanche, nous observons l'effet inverse avec l'antimoine, 
mais d'une façon moins prononcée. L'antimoine agit donc comme 
dépolarisant et il déplace le potentiel de nucléation du zinc vers les 
valeurs moins négatives (moins anodiques). 

C) INTERPRETATION DES RESULTATS 

Nous reprBsentons sur les mêmes graphiques le potentiel de la 
vague de rbduction en fonction de la concentration en gélatine et en 
antimoine pour les électrolytes dépourvus de zinc et pour ceux qui 
contiennent 50 g/l de cet élément. L'examen de ces courbes nous permet de 
comparer les potentiels correspondant d'une part a la réduction de 
l'hydrogéne seul, et d'autre part a la concomitance des réactions de 
réduction de l'hydrogene et du zinc. 

Il apparait tout d'abord que le potentiel de la vague de 
réduction du zinc avec l'hydrogéne est supérieur A celui de l'hydrogéne 
seul. D'autre part, lorsque la concentration en gélatine de l'électrolyte 
augmente, la difiBrence de ces valeurs de potentiel s'accroît. 

Il semble que nous assistons à une augmentation des surtensions 
de dégagement d'hydrogéne et d'électrodéposition du zinc. 

Une augmentation de la syrtension de l'hydrogéne défavorise la 
décharge (simultanée) des ions H , ce qui contribue A ameliorer le 
rendement de l'~lectrod~position. +i$n revanche, l'augmentation de la 
surtension de reduction des ions Zn provoque l'effet inverse. 

Il semble que le second phénoméne soit ici le plus important 
car les variations relatives des surtensions observées sont beaucoup plus 



importantes que dans le cas de l'hydrogéne, dont le potentiel normal se 
trouve beaucoup plus éloigné. 

Globalement, il faut donc craindre une incidence négative de la 
gélatine sur le rendement d'électrodéposition du zinc. 

Pour une augmentation de la teneur en antimoine de 
l'électrolyt$+ nous constatons une baisse de la surtension de décharge 
des ions Zn . Comme dans le cas des voltamétries cycliques, nous 
constatons donc un effet inverse à celui de la gélatine. Toutefois,il n'y 
a pas de variations nettes de l'écart entre les deux types de potentiel 
de vague de réduction (hydrogéne seul et zinc avec hydrogéne). 



CHAPITRE 4 REALISATION DE DIAGRAMMES D'IMPEDANCE 

L1 Présentation de la méthode 

A) GENERALITES 

Les processus pouvant survenir à l'interface entre une 
électrode métallique et un électrolyte sont nombreux. Dans le cas 
particulier d'une électocristallisation, les phénomènes suivants peuvent 
être considérés: 

* Transfert de charges 

* Diffusion d'espèces chimiques 

* Adsorption-Désorption d'additifs 

* Adsorption-Désorption d'impuretés 

* Adsorption-Désorption d'intermédiaires réactionnels 

* Formation etlou évolution de sîtes de croissance 

* Formation etlou évolution de sîtes réactionnels secondaires 
(dégagement H2 par exemple) 

* Formation et diffusion d'intermédiaires réactionnels 

* Réactions chimiques de surface principalement 

Les deux méthodes que nous avons mis en oeuvre jusqu'h présent 
(voltamètrie cyclique et courbes de polarisation), donnent une vision 
globale de ces phénomènes. Le courant mesuré est la somme algébrique des 
courants partiels dus aux différentes réactions électrochimiques 
survenant au voisinage de l'interface. Il n'est pas possible de 
quantifier l'importance relative d'une réaction particulière. De même, la 
résistance de polarisation (Rp = de/di ) résulte de plusieurs 
composantes. Elle rassemble en effet principalement les contributions de 
la résistance de l'électrolyte, de la diffusion, et du transfert de 
charges. Seul le rendement Faradique de l'électrolyse peut être 
facilement obtenu mais il presente lui-même un caractère global; il 
constitue tout au plus une information complèmentaire. 

La mesure de l'impédance de l'électrode peut permettre de 
dépasser ce niveau de connaissance et d'engager une analyse plus 
détaillée des mécanismes réactionnels [25] [26] . Elle peut en effet 
fournir des indications concernant l'importance relative des diffèrentes 
réactions et les phénoménes du type adsorption-désorption mentionnés 
précédemment. 

B) PRINCIPE DE LA MESURE 

Un potentiel par rapport h une électrode de référence ou un 
courant continu est imposé à 1'Clectrode. Une perturbation sinusoidale 



relativement faible de la tension ou du courant est surimposée, elle peut 
s'écrire sous la formeaE*sin wt ouAI*sin wt, w désignant la pulsation 
du signal. 

Une réponse en courant électrique ou en potentiel de 
l'électrode se trouve induite, elle peut s'dcrireP'I*sin(wt+B) dans le 
cas du potentiel contrôlé ou AIE*sin(wt+iP) dans le cas du contrôle de 
l'intensité. 

Cette réponse est en générale déphasée par rapport au signal 
surimposé, le phénoméne varie en fonction de la pulsation et il peut être 
analysé et interprété. 

Dans ce qui suivra nous parlerons principalement de la 
fréquence exprimde en hertz. Elle est lihe h la pulsation par la relation 
w = 2*n*f . 

L'examen de la réponse peut être effectué au moyen d'un 
oscilloscope ou, aux basses fréquences, d'un enregistreur X-Y. Une 
représentation classique du phénoméne est rappelée sur la figure No 34, 
pour laquelle un signal sinusoidal de faible amplitude (relative) est 
surimposé h un potentiel fixe. 

Figure No 33. 
Représentation du phénomène correspondant ik la superposition 
d'une perturbation sinusoidale de faible amplitude, 

Une figure ou ellipse de Lissajous est alors observ6e. 

En pratique, afin principalement de gagner du temps dans la 
réalisation de balayages en fréquences étendues et comprenant de nombreux 
points, il est maintenant fait appel & des équipements modernes avec 
potentiostat, générateur de signaux et analyseur de fonction de transfert 
pilotés par micro-ordinateur. Ce dernier élément apporte également les 
avantages qui lui sont propres en matihre de gestion des résultats 
(repr6sentations graphiques, calculs, fichiers...). 

Généralement le syst&me analysé n'est pas lindaire, 
c'est-&-dire que les relations entre l'amplitude du signal sinusoidal et 
l'amplitude de la perturbation observée ne sont pas linéaires. Les causes 
de ce comportement peuvent être multiples. A titre d'exemple, nous 



mentionnerons le transfert de charges qui obéit (au moins 
approximativement) à la loi exponentielle de Tafel exposée en détail dans 
l'Introduction consacrée aux bases théoriques : 

Le comportement d'un système non linéaire peut toutefois être 
examiné au voisinage d'un point de fonctionnement connu. L'estimation 
ainsi réalisée est appelée linéarisation du systéme au voisinage du point 
de fonctionnement, la condition nécessaire à cette approximation étant 
que la perturbation et la réponse observée soient de faible amplitude. 

Dans ces conditions, l'impédance peut être définie par son 
module 1Z1 et le déphasage @ entre les deux signaux. 

En coordonnées cartésiennes et dans le plan complexe nous 
pouvons écrire les relations suivantes: 

Avec J = ?-1, Zi désignant la partie imaginaire de l'impédance 
et Z r  la partie rbelle. En prenant l'axe des ordonnées pour axe 
imaginaire, et l'axe des abcisses pour axe réel, nous obtenons la 
représentation vectorielle de l'impédance de la figure No 34. 

/ 

Figure No 34 
Représentation vectorielle de l'impédance dans le plan de 
NYQUIST . 

Pour-des conditions électrochimiques définies et faisant varier 
la fréquence du signal surimposé, on obtient ainsi une courbe dans le 
plan complexe encore appelé diagramme de NYQUIST. 

Deux autres types de courbes sont kgalement utilisés: 
- - 

* Courbe Log IZ  1 = f (logf 1 

* Courbe @ = f (logf 1 

Ces représentations sont dites de BODE. 



C) MESURES D'IMPEDANCE ET MECANISMES REACTIONNELS 

Indépendamment des mesures d'impédance qui sont effectuées avec 
un dquipement approprié, il est possible d'établir des modéles 
électriques encore appelés circuits électriques équivalents afin de 
tenter de simuler, par le calcul, le comportement réel de l'électrode 
étudiée. Cette technique a souvent pour limite la complexité et la 
multiplicité des mécanismes mis en oeuvre. Nous allons ici la résumer 
dans les cas les plus simples. 

Transfert de charges seul, sans diffusion. 

Le courant total traversant l'interface est la somme des 
contributions du processus de transfert de charges et de la capacité de 
la double couche. Par ailleurs, le courant total traverse également 
l'électrolyte qui oppose une résistance. Ce raisonnement peut se traduire 
sous forme du circuit électrique &quivalent représenté sur la figure No 
35. 

Cd 
Rt = résistance de 

transi erts de charges Rs 
Rs = résistance de 

l'électrolyte 
Cd = Capacité de la double R t  

couche électrochimique u m  

Figure No 35 
Circuit électrique équivalent à une électrode. 

Les diagrammes d'impédance correspondants, obtenus en faisant 
varier la fréquence (donc la pulsation), sont représent6s sur la figure 
No 36. Le maximum du cercle capacitif correspond h la résonance du 
circuit RtCd. Nous pouvons donc écrire Wo = l/RtCd. 



(a) diagramme de NYQUIST 

(b) diagraime de BODE 

Figure No 36 
Représentations de l'impédance d'une cellule électrochimique. 

82 Réalisation des mesures . 

A MATERIEL MIS EN OEUVRE . 
Nous utilisons la même cellule d'électrolyse et la même 

électrode tournante que pour les essais précéderament décrits. Il est 
procédé A un dégazage des solutions dans tous les cas. 



Les mesures sont effectuées à l'aide d'un équipement 
électronique TACUSSEL dit "2 computer", piloté par un calculateur 
HEWLETT-PACKARD auquel est connectée une table traçante. Les résultats 
sont ainsi fournis sous forme numérique et également sous forme de 
courbes plus rapidement interprétables. 

B CONDITIONS OPERATOIRES GENERALES. 

Pour chaque composition en gélatine et en antimoine de 
l'électrolyte, deux séries de mesures sont effectuées: 

* l'une avant électrodéposition du zinc. 
* L'autre pendant l'électrodéposition du zinc. 

Le matériel TACUSSEL utilisé permet de travailler uniquement A 
potentiel contrôlé. Avant l'électrocristallistion du zinc, nous avons 
utilisé les résultats des courbes intensité potentiel en nous plaçant au 
potentiel moyen entre le point de courant nul et l'intersection de la 
tangente à la courbe avec l'axe des abcisses. Pour effectuer les mesures 
pendant l ' é lec t rocr is ta l l i sa t ion ,  nous imposons le potentiel qui pour la 
composition de l'électrolyte considérée donne une mêq valeur de 
l'intensité et que nous avons choisi égale à 0,81*10 A, ce qui 
correspond sensiblement aux conditions industrielles. 

Pour l'é5ablisse~~nt des diagrammes d'impédance, la fréqu5nce 
est2balayée de 10 4 10 Hz avant l'électrodéposition et de 10 à 
10- Hz pendant l'électrodéposition du zinc. Cette différence de gamme de 
fréquence est due au déplacement de la capacité de double couche donc de 
la fréquence fmax pour laquelle le maximum de demi-cercle capacisif est 
obsegvé. Pendant l'électrodéposition, fmax est compris entre 5*10 Hz et 
2*10 Hz. Avant l'électrodéposition, fmax est compris entre 10 Hz et 5 
Hz. 

C) ESSAIS PRELIMINAIRES ET OPTIMISATION DE LA METHODE DE 
MESURE. 

Les essais préliminaires d'impédancemétrie sont menés 
parallélement à d'autres techniques décrites dans les chapitres 
précédents. C'est la raison pour laquelle des considérations communes et 
parfois déja formulées apparaissent dans ce paragraphe. 

Les premiers diagrammes sont établis sur une électrode à disque 
présentant l'inconvenient du dégagement dihydrog&ne non maitrisé qui 
conduit parfois h un recouvrement de l'électrode. Toutefois, dans le but 
d'effectuer une description compl&te des travaux, nous choisissons de 
mentionner tous les essais réalisés. 

Deux exemples de courbes obtenues sont représentés sur les 
figures No 37 et 38. Dans le premier cas, seule une boucle capacitive 
est observée; dans le second cas un arc de cercle inductif est également 
constaté. Les conditions opératoires ainsi que les principaux résultats 
obtenus dans chacun des cas sont rassemblés dans les tableaux n021-a h 
21-c. 

Les conséquences sur les conditions operatoires retenues pour 
la suite de l'étude peuvent maintenant être decrites. 



Figure No 37. 
Exemple de diagramme d'impédance obtenu dans le plan de 
NYQUIST, pour un électrolyte contenant H2S04, ZNS04, et 5 
pg/1 d'antimoine. Les mesures sont effectuées avant le 
potentiel de germination. 

Figure No 38. 
Exemple de diagramme d'impédance obtenu dans le plan de 
NYQUIST, pour un électrolyte contenant H2S04, ZNSO4, et 40 
mg/l de gélatine. Les mesures sont effectubes en régime 
d'électrocristallisation. 



* Nous observons une différence assez importante des résitances 
de transfert en fonction de la température, nous retenons donc la valeur 
de 37OC pour la suite des mesures d'impédance, cette condition étant par 
ailleurs respectée pour les autres méthodes utilisées. 

* Il importe de prendre garde h la stabilité du courant qui est 
parfois anodique et cathodique pendant le déroulement d'un même essai, 
lorsque le potentiel de travail n'est pas judicieusement choisi. Cette 
constation justifie en grande partie l'établissement des courbes 
polarographiques ayant fait l'objet du chapitre précédent. Le phénoméne 
semble être fréquent lorsque le courant de départ est trés faible et il 
est également accentué en présence de gélatine comme le montrent les 
essais no 18, 29 et 30. 

* L'électrode à anneau est bien nécessaire h la réalisation des 
essais. La durée totale d'un cycle de mesures étant en moyenne de 20 mn, 
il importe d'assurer l'expulsion de l'hydrogéne produit pendant 
l'électrolyse. 

* Les essais no 54, 55, 61 et 63 sont effectués avec un 
condensateur dans le but d'éliminer les perturbations radio, les 
électrodes et les liaisons électriques pouvant jouer un rôle d'antenne 
non négligeable. Nous n'observons pas d'amélioration du tracé des 
courbes, les résultats de l'essai n063 étant par exemple inexploitables 
pour la détermination de la résistance de transfert. 

* Un polissage de l'échantillon aprés chaque essai s'avére 
nécessaire. Ceci est mis en évidence par l'essai no 74 qui a été 
volontairement effectué sans polissage préalable ; celui-ci ne présente 
pas de reproductibilité avec les mesures déjà réalisées dans les mêmes 
conditions. 

* Afin d'éliminer les perturbations éventuelles provenant de 
champs électriques dus par exemple à des moteurs électriques fonctionnant 
dans l'environnement du laboratoire, nous effectuons des mesures avec une 
cage de FARADAY reliée à la terre. Nous n'observons pas d'amélioration 
notable des tracés de courbe. l'utilisation d'un tapis de sol métallique 
de plusieurs métres carrés également relié à la terre conduit à un 
résultat identique. Ces deux équipements n'ont donc pas été utilisés pour 
la suite de l'étude. 

* L'essai numéro 77 est éffectué en modifiant les conditions 
électriques de mesure. Le nombre de sinusoïdes utilisbes est doublé et le 
E d'origine est porté de 10 mV à 20 mV. une amélioration trés importante 
du tracé est observée dans ce cas et une double boucle inductive peut 
être observée aux basses fréquences. 



Numero T Zn Rot. Sb Gel. E R t 1 
d'essai w 

Tableau No 21-a 
Impédancemétrie: résultats des essais préliminaires. 
Températ~r~~T en OC. conc. Zn++ en gll. vitesse de rotation 
w en rad*s , conc. gélatine p 4/l. conc. Sb en pg/l, 
potentiel E en mV, Rt en fi*- . intensité en A. 



Numero T Zn Rot. Sb Gel. E RT 1 
d ' essai w 

Tableau No 21-b 
Impbdancembtrie: rbsnltats des essais prbliminaires. 
TempbraturelT en OC. conc. Zn++ en g11. vitesse de rotation 
w en rad*s . conc. gblatine 5n mgll. conc. Sb en pgll. 
potentiel E en mV, Rt en Q*cm , intensite en A. 



Numero T Zn Rotz1 Sb Gel, E RT3 1 
d'essai O C  g/l Rds pg/l mgIl mv Q*IO A 

Tableau No 21-c 
Impédancemétrie: résultats des essais préliminaires. 
Température T en OC, conc. Zn++ en 911, vitesse de rotation 
r en rad*s-l. conc. gélatine 411. conc. Sb en pgll. 
potentiel E en mV, Rt en Q*m , intensité en A. 



En raison de l'amélioration apportée par l'augmentation de 
l'amplitude du signal sinusoidal imposé, nous examinons plus 
particuliérement l'influence de ce paramétre. Pour ce faire, nous suivons 
alors les moyennes des incertitudes des différents points dûes aux bruits 
de fond rapportées aux intensités recueillies. Les résultats obtenus sont 
les suivants : 

Il s'avére donc préférable de travailler avec un potentiel 
crête à crête de 30 mV. Une valeur supérieure risquerait d'imposer une 
perturbation h l'électrode et au phénoméne électrochimique. 

§ 3 Réalisation de l'étude systématique et résultats 

Pour chacune des compositions de l'électrolyte, nous effectuons 
les opérations suivantes: 

1) Aprés polissage de l'électrode dans les conditions 
habituelles nous établissons le potentiel cathodique désiré pendant 10 
minutes de maniére h atteindre le régime stationnaire ou 
quasi-stationnaire dans le cas de l'électrodéposition. Le diagramme 
d'impédance e ~ t  ensuite-2obtenu en3 balayant-21a gamme de fréquence 
nécessaire (10 Hz à 10 Hz ou 10 Hz h 10 Hz) h raison de trois 
points par décade. 

2) Nous réalisons le tracé des diagrammes de NYQUIST et de 
BODE. Quelques courbes caractéristiques dans le plan de NYQUIST sont 
présentées sur les figures No 39-a à 39-c. 

3) A partir du diagramme de NYQUIST, nous déterminons dans 
chaque cas la valeur de la résistance de transfert Rt et éventuellement, 
quand elle ne devient pas négligeable, celle de l'électrolyte Rs . 

4) Nous déterminons également la fréquence fmax correspondant 
au maximum du cercle capacitif en nous aidant si nécessaire du diagramme 
de BODE, la courbe représentant l'argument de l'impédance Z en fonction 
du logarithme de la fréquence présentant un point d'inflexion pour fmax. 

5) Nous calculons enfin la capacité de double couche Cd en 
utilisant la relation précédemment introduite. 

Les rbsultats ainsi obtenus pour les mesures effectuées 
pendant et avant l'électrodéposition du zinc sont respectivement 
rassemblés dans les tableaux n022 et n023. Dans le cas des essais 
effectuees avant la vague de réduction du zinc la résistance de 
transferts de charges, comparée à la résistance de l'électrolyte, devient 
trbs importante. C'est la raison pour laquelle la valeur de Rt 
( transfert de charges) apparait seule dans les résultats. 



Figure No 39A. 
Diagramme d'impédance obtenu pour un électrolyte contenant 
H2S04, ZNS04, et 7,5 pg/l d'antimoine. Les mesures sont 
effectuées avant le potentiel de germination ( -1 ,45  V/ESS). 
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Figure No 39B. 

Diagramme d'impédance obtenu pour un électrolyte contenant 
H2S04, ZNS04, 7,5 pgll d'antimoine et 30 mg/l de gblatine. 
Les mesures sont effectuées en régime 
d'Rlectrocristallisation. 



Figure No 39C. 
Diagramme d'impédance obtenu pour un électrolyte contenant 
H2S04, ZNS04, 2 , 5  ugll d'antimoine et 40 mg11 de gélatine. 
Les mesures sont effectuées en régime 
d'électrocristallisation. 
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Concentration en Antimoine (~911) 

Tableau NO22 2 
Valeurs de la résistance de transfert de charges Rt en Qcm , de 
la résistance de la soluti2n Rs en Qcm et de la capacite de 
double couche Cd en pF*cm en régime d'électrocristallisation 

et pour differentes teneurs en gélatine et en antimoine . 



Concentration en Antimoine (pg/l) 

Tableau NO23 
Valeurs de la résistance de transferts de charpas Rt en Qcm 2 

et de la capacité de double couche Cd en pF*cm , avant le 
régime d'électrocristallisation et pour différentes teneurs 

en gblatine et en antimoine. 

Nous effectuons par ailleurs les représentations graphiques 
suivantes: 

* Evolution de Rt en fonction de la concentration en 
antimoine aux differentes teneurs en g4latine.Les courbes correspondantes 
sont représentées sur les figures No 40-a à 40-d. 

* Evolution de Rt en fonction de la concentration en 
gelatine A différentes teneurs en antimoine ( figure No 41-a et  41-b 1 .  



Figure N040A. R t  avec I'antimoine. 
En régime d'électrocristollisation. 
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U O mg/l gélatine + 7 mg/l gdatine 0 2 mg/l gélatine A 3 mg/! gélatine 

X 4 mg/l géiatine V 5 mg/l g6latine 

Figure N'40B. R t  avec I'antimoine. 
En régime d'éiectrocristollisation. 

1 

concentration en antimoine (pg/l). 

0 7,5 mg/l gélatine + 10  mg/l gékitine 0 15 mg/l gékitine A , 20  mg/l gélatine 

x 25 mg/l gélatine V 30 mg/l géiatine 



Figure No 40C. R t  avec I'antimoine 

Concentration en antimoine ( pg/l ). 
0 O mg/l gélatine + 1 mg/l gélatine 0 2 mg/l gélatine A 3 mg/l gélatine 

X 4 mg/[ gélatine V 5 mg/l gélatine 

Figure No 40D. R t  avec l'antimoine 
avant I'~ectroc~stallisation. 
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Concentration en antimoine ( pg/l ). 
0 7.5 mg/l gélatine + 10 mg/l gélatine 0 15 mg/l gélatine A 20 mg/l gélatine 

X 25 mg/l gélatine V 30 mg/l gélatine 



Figure NO41 A. Rt avec la gélatine. 
En régime d'électrocrïstallisation. 
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Figure No 41 B. Rt  avec la gélatine 

Concentration en géiatine ( mg/l ). 
O pg/l antimoine + 1.25 pg/l antimoine 0 2.5 pg/l antimoine 

A 3.75 g/i antimoine Y X 5 yg/l antimoine V 7.5 p / l  antimoine 



Figure N042A. Cd avec la gélatine. 
Eii r6gime d'éiectrocristallisation. 

concentration en gélatine (mg/l). 

O pg/l antimoine + 1.25 /ug/l antimoine O 2.5 pg/l antimoine 

A 3.75 pg/l antimoine x 5 pg/l antimoine V 7,5 pg/l antimoine 

Figure No 428. Cd avec la gélatine 
avant 1'~ectrocristaIliwtion. 
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Concentration en gélatine ( mg/l ). 
O pg/l antimoine + 1,25 pg/l antimoine 0 2,5 pg/l antimoine 

A 3.75 g/l antimoine Y X 5 pg/l  antimoine V 7.5 yg/l antimoine 



* Evolution de la capacité de double couche Cd en fonction 
de la concentration en gélatine à différentes teneurs en antimoine 
(figures 42-a et 42-b 1. 

5 4 Interprdtation des résultats 

A) Résistance de transfert de charges 

Pendant l'électrodéposition du zinc, la résistance de transfert 
de charges Rt est environ mille fois inférieure à la valeur observée 
avant 1'Qlectroddposition. 

++ 
En raison des potentiels normaux des couples Zn /Zn et H+ 

/H2, nous pouvons considérer que le faible courant mesure avant 
l'électrodéposition du zinc est du A la réduction des ions H sur le 
substrat aluminium. La valeur de la résistance de transfert de charges 
correspondante renseigne donc sur la vitesse de cette réaction. Bien 
entendu, il serait trés intéressant de disposer de cette mesure sur le 
substrat zinc. Mais en raison de l'attaque acide qui survient, 
l'électrode devient trés instable, non stationnaire et d'une durée de vie 
limitée. Ces conditions rendent donc illusoire toute tentative de 
détermination de la résistance de transfert de charges dans ces 
conditions. 

Une résistance de transfert de charges plus élevée correspond à 
une cinétique de transfert blectronique plus lente de l'esphce considérée 
dans le cas d'une polarisation cathodique. L'évolution des résistances de 
transfert de charges avec les concentrations en gélatine et en antimoine 
nous permet donc de suivre l'influence de ces deux composants sur la 
cinétique de 1 'électrodéposition du zinc et la réduction de l'hydrogéne. 
Les résistances de transfert de charges avant et pendant 
l'électrodéposition du zinc varient en sens contraire l'une par rapport A 
l'autre en fonction de l'augmentation de la concentration en gélatine. 
Nous constatons une diminution dans le premier cas et une augmentqtion 
dans le second. Le transfert électronique de la réduction des ions H se 
trouverait donc favorisé au détriment de l'électrodéposition du zinc. Le 
phénomhne est inversé avec l'augmentation de la concentration en 
antimoine: la résistance de transfert de charges au cours de 
l'électfodéposition diminue, ce qui revient à dire que la rbduction des 
ions H serait favorisée. 

Ces rbsultats sont en accord avec les observations effectuées à 
la suite de l'étude polarographique et des voltamétries cycliques mais 
ce point sera exposé plus largement dans notre chapitre consacré à la 
convergence des résultats. 

B) Capacité de double couche électrochimique. 

L'adsorption de molécules organiques A l'interface 
métal-électrolyte a généralement pour conséquence un blocage partiel de 
l'électrode qui justifie une diminution de la capacité de double couche 
[27] . Cette diminution a 4th observée dans le cas de 
l'électrocristallisation du nickel. 

En fonction du type de composb utilisé, l'effet est plus ou 
moins net. A partir d'une certaine concentration de l'adjuvant dans 
1'6lectrolyte, une saturation est éventuellement observée, et la capacité 



se stabilise en tendant asymptotiquement vers une valeur minimum. Les 
mesures de capacité de double couche, permettent alors de calculer un 
taux théorique de recouvrement 63 dont l'expression est la suivante : 

Avec Co = Capacité sans additif organique. 

'sat = Capacité à la saturation en additif organique. 

C = Capacité pour laqelle O est calculé. 

L'application de cette méthode à notre étude, en régime 
d'électrodéposition du zinc, fait apparaitre la difficulté de déterminer 
une capacité de saturation en gélatine. En effet, dans de nombreux cas, 
la capacité de double couche diminue tout d'abord avec l'augmentation de 
la concentration en gélatine, mais elle augmente à nouveau 
ultérieurement. Il est possible que ce phénomhne soit lié au comportement 
hydrodynamique de l'électrode, une sursaturation en molécules organiques 
éventuellement agglomérées ayant pour conséquence une expulsion due à la 
vitesse de rotation de l'électrode. C'est la raison pour laquelle nous 
effectuons les calculs en retenant pour valeur de Csa la valeur minimum 
de la capacité obtenue pour chacune des conditions $e concentration en 
antimoine. Les résultats correspondants sont rassemblés dans le tableau 
numéro 24. 

En l'absence d'antimoine, un taux de recouvrement important est 
observé dés que la gélatine est introduite en quantité tres faible ( 
lmg/l 1 .  Ce phénomhne tend h s'atténuer dés que l'antimoine est également 
présent dans le milieu. Il semble par ailleurs que le taux de 
recouvrement augmente de moins en moins rapidement avec la teneur en 
gélatine, h mesure que la concentration en antimoine est plus importante. 
Cette observation est toutefois perturbée par les variations brutales 
parfois constatées d'une mesure h l'autre, et dont l'origine est peut 
être le comportement hydrodynamique de l'électrode déjh évoqué 
précédemment. 



Concentration en Antimoine (pg/l) 

C O 1.25 2.5 3.75 5 7.5 10 
O 

n C d p F  42.8 35.5 31.8 34. 48.8 39.7 40.3 
c O 
e 8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
n 
t Cd 16.7 18.95 25.8 34.0 40.3 36.4 34.0 
r 1  
a 8 0.95 0.80 0.36 0.0 0.38 0.11 0.35 
t 
i Cd 38.0 15.3 22.3 25.8 45.3 47.6 30.6 
O 2 
n 8 0.17 0.98 0.57 0.61 0.16 <O 0.549 

Tableau No 24 
Valeurs de la capacit6 de double couche (Cd) et du 
taux de recouvrement 8 pour des mesures effectuées 
en régime d'électrocristallisation du zinc. 



CHAPITRE 5 DETERMINATION DES RENDEMENTS FARADIQUES 

5 1 Présentation de la méthode 

Une électrolyse est réalis6e pendant un temps donn6 sous une 
intensité constante et déterminée avec précision. En fin d'essai, une 
pesée est effectuée et la masse de métal obtenue est divisée par la masse 
théorique correspondant A la quantité de courant ayant traversé la 
cellule. Cette derniére est en fait calculée en appliquant la loi de 
FARADAY. 

Des essais de ce type sont décrits dans la littérature. Les 
impuretés minérales sont souvent étudiées [38][39][40], seules ou par 
couples en raison du phénomdne de synergie parfois observé. D'autres 
contributions concernent plus particuliérement l'influence des composés 
organique. En présence de nickel, le rendement faradique de 
l'électroextraction du zinc peut être amélioré par addition de 
2-butine-1,4diol également connu comme inhibiteur de corrosion[37]. Les 
effets de la gélatine et de l'antimoine sont également étudiés sur 
électrode statique [36]. Un électrolyte prélevé sur sîte industriel est 
utilisé, il contient donc un nombre important d'impuretés sous forme de 
traces. La gélatine seule r6duit modérément le rendement de courant, 
l'antimoine est à l'origine de diminutions beaucoup plus rapides et 
importantes. 

5 2 Mise en oeuvre dans le cadre de notre étude 

Nous utilisons la même cellule d'électrolyse que pour les 
essais précédents. L'alimentation électrique est pourvue au moyen d'un 
générateur imposant un courant constant. Les conditions opératoires sont 
les suivantes: 

* Température = 37OC 

* Vitesse de rotation 3000T/m 

* Surface de l'électrode = 0,202 cm 2 

* Densite5 de courant i = 0,04 A/cm 2 

* Intensité 1 = 8,08*10-~ A 

En fin d'électrolyse, l'électrode est sortie de la cellule sous 
polarisation cathodique, aussi rapidement que possible, de manidre à 
limiter au maximum le phénomdne de redissolution par attaque acide. 
L'électrode est alors rincée à l'eau puis à l'alcool avant d'être séchée 
à l'étuve. 

Le rendement faradique se calcule alors en effectuant le 
rapport de la masse de zinc déposée sur la masse de zinc correspondant à 
la qualité de courant ayant traversé la cellule pendant l'électrolyse. 

En prenant pour valeur du Faraday 1 F = 96500 coulombs nous 
obtenons : 

Rdt % = 



avec : 

m = masse de Zinc obtenue exprimée en grammes 

MZn = masse atomique du zinc 

t = temps d'électrolyse en exprimé en secondes 

Rdt % = 100 * m 

t* (8.08*10-3*0. 5*65.37) 196500 

8 2 Reproductibilité de la méthode 

En raison de nombreux facteurs d'imprécision pouvant affecter 
cette détermination ( erreurs de pesée, arrachement éventuel de certaines 
parties du dépôt de zinc du à la vitesse de rotation 1 ,  nous avons 
effectué un test de reproductibilit6 en réalisant trentre fois la 
manipulation sur un électrolyte sans additif. 

Les résultats obtenus sont rassembl6s dans le tableau no 25. 
Ils sont représentks sous forme d'histogrammes sur la figure No 43. 

Numéro Rendement Nméro Rendement Numéro Rendement 
d ' essai % d ' essai % d'essai % 

Tableau No 25 
Détermination des rendements de courant : reproductibilité de 
la méthode de mesure. 

Les rendements varient entre 75.6% et 93.64% . La moyenne est 
égale à Rdt = 83.76% et l'écart type est égal à a = 3.74% 

L ' histogramme nous permet de conclure que 1 ' ensemble des 
résultats obtenus est distribué suivant une loi normale: il n'y a donc 
pas de problbme de mesure particulier. Toutefois, l'écart type est de 



l'ordre de 4% de rendement, ce qui est assez important par rapport aux 
variations des résultats industriels moyens généralement obtenus.11 est 
en effet très rare de constater un rendement hors de la fourchette allant 
de 88% h 94% , ce qui représente une étendue de seulement 6%. Il faudra 
tenir compte de ceci pour l'interprétation ultérieure des résultats. 

S 3 Influence de l'antimoine et de la gélatine sur le 
rendement de courant. 

Trois séries d'essais systématiques avec des teneurs en 
antimoine croissantes sont éffectuées. les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau No 25. Les courbes correspondantes sont 
représentées sur la figure No 44. 

Sb ug/l O 5 10 20 40 60 80 100 
Gélatine 
Ing/l 

Tableau no 25 
Rendements de courant pour diffdrentes concentrations en 
gdlatine et en antimoine. 

Pour un électrolyte ne contenant pas de gélatine, une 
augmentation de la teneur en antimoine conduit à une diminution du 
rendement de courant, Avec une concentration de 10 mg/l de gélatine, le 
rendement de courant augmente tout d'abord pour les faibles 
concentrations en antimoine. Une valeur maximum, voisine du résultat 
obtenu sans additif organique est observée pour une concentration en 
antimoine de l'ordre de 5 ~gll. Une diminution du rendement est ensuite 
observée et le résultat est toujours inférieur à ce qui est obtenu pour 
pour un blectrolyte sans gélatine. Les mêmes phénoménes sont observds 
avec une concentration en gdlatine de 40 mgll, un maximum de rendement de 
courant est également observé pour environ 5 pgll d'antimoine, la 
diminution ultérieure étant toutefois plus marquée que dans les cas 
précédents. Le dernier point, obtenu pour 100 1 d'antimoine, 
correspond A un rendement de courant de 10% et nous avons par ailleurs 
constaté que le recouvrement de la cathode est alors trés incomplet. 



Figure No 43 
Reproductibilité de la détermination du rendment de courant. 
Représentations des résultats sous forme d'histogramme. 

RENDEMENT DE COURANT EN % 
Sur electrode tournante 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Teneur en Sb < pg/l > 

Figure No 44. 
Influence de la concentration en antimoine sur le rendement 
de courant, pour des concentrations en gblatine diffbrentes. 



CHAPITRE 6 CONVERGENCE DES RESULTATS ET ESSAIS 
COMPLEMENTAIRES 

S 1 Confrontation des différents résultats. 

Dans le présent paragraphe, nous proposons un examen simultané 
de tous les résultats déjà obtenus dans le but de vérifier la cohérence 
des interprétations éffectuées jusqu'h présent. Par ailleurs, cette 
démarche peut nous aider h mieux comprendre les différents phénomhnes mis 
en oeuvre. 

* Influence de la gélatine seule : 

Les essais de voltamétrie cyclique ( en régime dynamique 1 
permettent de mettre en évidence une augmentation de la surtension de 
germination de 80 mV à 140 mV. Les courbes polarographiques établies 
montrent que la gblatine conduit à une augmentation des surtensions de 
dégagement de l'hydrogéne et d'électrodbposition du zinc. La variation 
étant plus importante pour la seconde réaction électrochimique sitée, il 
faut attendre une incidence nbgative sur le rendement de courant. 
L'impédancemétrie nous apprend que la résistance de transfert de charges 
liée à l'electrodéposition augmente avec des concentrations en gélatine 
croissantes alors que cette même résistance mesurée avant électrolyse 
(hydrogéne seul 1 diminue. Enfin, les déterminations de rendements de 
courant confirment nettement la diminution de ce paramétre tel que le 
laissent prévoir les techniques précédentes. 

* Influence de l'antimoine seul : 

Les essais de voltambtrie cyclique mettent en évidence une 
diminution de la surtension de germination de 80 mV à 60 mV . Les courbes 
polarographiques font apparaitre une diminution de la surtension de 
déposition du métal. L'impédancembtrie rbvéle une diminution de la 
résistance de transfert de charges en régime d'électrocris ta l l isat ion.  
Nous constatons donc à nouveau une concordance des résultats qui varient 
en sens opposé par rapport à ce que nous observons dans le cas de la 
gélatine. L'incidence de l'antimoine seul sur le rendement de courant est 
trés faible de O à 20 pg/l puis elle devient dbfavorable, des rbsultats 
trés médiocres pouvant être observés aux fortes teneurs. 

* Influence de l'antimoine et de la gélatine : 

Cette situation correspond mieux à la realité. En effet, comme 
nous l'avons dejà précisé dans de précédents chapitres, les deux composés 
sont toujours présents en quantité variable dans un électrolyte 
industriel. La voltamétrie cyclique montre que les tendances précbdemment 
évoquées restent en grande partie verifiées une particuliarité survenant 
toutefois pour l'antimoine: 11 provoque dans un premier temps une 
diminution de l'écart de potentiel , ce dernier augmentant à nouveau, 
mais plus faiblement, pour des concentrations supérieures à 5 pg/l. Par 
ailleurs, pour un dlectrolyte contenant de la gblatine, il existe une 
concentration en antimoine pour laquelle l'écart de potentiel redevient 
comparable h celui d'une solution sans additif. Il semble que l'on puisse 
parler ici d'effet compensateur. Les résistances de transfert de charges 
deduites des diagrammes obtenus par impédancemetrie présentent des 



tendances similaires avec toutefois une précision ne permettant plus des 
conclusions certaines. L'effet compensateur est par contre clairement mis 
en évidence par les rendementsde courant d'électrodéposition et ceci plus 
particuliérement aux faibles teneurs en antimoine ( 5 pg/l ) . 

Le fait de travailler à un potentiel imposé pour 
l'établissement des diagrammes d'impédance peut expliquer le manque de 
précision parfois constaté. Par ailleurs, nous n'observons que rarement 
la ou les boucles inductives qui apparaissent aux basses fréquences. Ceci 
peut s'expliquer, au moins en partie, par une instabilité du courant qui 
perturbe alors les mesures et les résultats. Malheureusement, le matériel 
TACUSSEL utilisé ne permet pas la réalisation d'essais galvanostatiques. 
Nous avons donc sollicité un autre laboratoire plus particuliérement 
équipé pour les études concernant l'électrodéposition afin d'effectuer 
quelques manipulations complémentaires et de confirmation. 

Nous constatons enfin que pour les points correspondant à un 
optimum du processus d 'é lec t rocr i s ta l l i sa t ion ,  nous observons des 
coefficients de recouvrement (définis et calculés précédemment à partir 
des capacités de double couche) voisins de 0,2. les valeurs les plus 
caractéristiques sont rassemblées dans le tableau No 26. 

Antimoine Gélatine Rt 2 8 
(vg/l) (mg/1) en Qcm 

Tableau No 26 
Coefficients de recouvrement correspondants aux conditions 
d'électrocristallisation les plus favorables, 

2 Essais complémentaires intensité controlée 

Ces essais sont effectués dans les Laboratoires 
du C.N.R.S. . Les mesures peuvent alors être realisées avec un 

équipement SOLARTRON de SCHLUMBERGER plus particuliérement destiné à 
l'étude de l'dlectrodéposition h intensité constante. La conception 
diffhre sensiblement du matériel TACUSSEL en ceci que le générateur de 
courant et l'analyseur de réponse en fréquence sont deux appareils 
distincts. L'analyseur est en fait utilisé dans d'autres domaines 
techniques et plus particuliérement en électronique.L'ensemb1e des 
équipements est également piloté par un micro-ordinateur qui permet 
l'obtention automatique des résultats de mesures et des tracés de 
courbes. 

Nous utilisons la même cellule électrochimique que pour tous 
les essais précédents, avec un bain thermostat6 permettant également de 
travailler a 37OC . Un polissage de l'électrode est effectué entre chaque 
manipulation et une pré-électrolyse de 10 minutes est réalisée avant 
chaque cycle de mesure. 

Les conditions opératoires se rapportant h chaque essai et les 
principaux résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau No 27. 



Numéro de Gélatine Sb RT E initial E final 
1 ' essai mg/l ug/l Ohm/cm2 mv mV 

15 40 100 ind . 1490 

Tableau No 27 
Rbsultats des essais complbmentaires d'impbdancembtrie 
réalisés A intensité contrôlée. 

Il apparait que la boucle inductive signalée précédemment est 
observée d'une maniére beaucoup plus régulihe dés que la gélatine est 
présente à raison de 10 mg/l dans l'électrolyte. Son amplitude augmente 
avec la concentration en additif organique. 

La courbe représentant les variations de la résistance de 
transfert de charges en fonction de la teneur en gélatine pour un 
électrolyte sans antimoine est reprbsentée sur la figure No 45. Nous 
constatons bien une augmentation du paramétre mesuré avec la 
concentration en gélatine, le phbnoméne étant plus régulier que 
précédemment. Nous avons reporté sur la même courbe les points 
correspondants A des concentrations en antimoine déterminées; nous 



constatons que d'une maniére générale, exception faite des points 
correspondant à une concentration de 5 pg/l ,la résistance de transfert 
de charges se trouve diminuée par rapport à une mesure effectuée en 
l'absence d'antimoine. Les variations sont par ailleurs plus marquées 
pour les faibles concentrations en gélatine (10 mg/l) ce qui confirme 
bien à nouveau l'effet compensateur des deux produits. Nous représentons 
également, sur une même courbe ,l'évolution de la résistance de transfert 
de charges et celle de l'écart de potentiel à la germination déterminé 
par la voltamétrie cyclique. Il apparait nettement que pour la 
concentration de 5 ug/l d'antimoine un maximum de Rt et un minimum de 6E 
sont simultanément observés. Ceci contribue à valider les résultats déjà 
présentés. Une étude systématique dans ces conditions expérimentales 
apparait souhaitable mais le matériel TACUSSEL ne le permet pas pour 
l'instant. Un nouvel appareillage permettant également de travailler à 
intensité contrôlée sera trés prochainement disponible dans le 
laboratoire de Physico-chimie des Solides. 

Figure intensité controlée. 

Concentration en gdatine ( mg/l ). 
O O pg/l Antimoine + 5 pg/l Antimoine 0 10 pg/l antimoine 

A 20 pg/I antimoine x 30 pg/l antimoine V 40 pg/l antimoine 

B 3 EIodélisation phénoménologique réactionnelle. 

Sur blectrode tournante et A l'abri du phénomène de transport 
de matière ( ou diffusion), nous pouvons rechercher un modéle faisant 
intervenir uniquement des réactions hétérogènes survenant a l'interface 
métal-électrolyte. Plusieurs modéles sont connus et ils font intervenir 
des réactions autocatalitiques pouvant par ailleurs conduire A des états 



stationnaires multiples pour ce qui concerne les courbes intensité 
potentiel [28] , [29], 1301 , [31], [32] , [33] , [34] (courbes en forme de SI . Les 
milieux réactionnels concernés sont toutefois différents et d'une manière 
générale, ils ne présentent pas la trés forte acidité de l'électrolyte 
utilisé pour l'élaboration électrolytique du métal. 

Un premier modéle 1341 met en jeu deux adsorbats (ou adatones1 
intermédiaires de réaction selon le schéma réactionnel suivant: 

+ - 
(3)  Zn++ 

+ Zn ads + e  - 2znf ads 
+ 

Zn ads + 

Un second modele 1311 fait intervenir la notion de sîte de 
croissance actif noté ZN en plus des deux adsorbats précédents-et un 
troisième prend en compte l'adsorption bventuelle d'un anion (A I de 
l'électrolyte. Nous proposons ( dans un premier temps) d'adapter le 
premier modèle à nos conditions expérimentales et plus particulièrement $ 
la trés forte acidité du milieu donc à des concentrations en ions H 
trés importantes. Les différentes réactions peuvent être explicitbes de 
la manière suivante : 

(1) adsorption d'hydrogéne 

(2) formation d'hydrogéne gazeux 

(3) formation de l'adion par le processus 
autocatalitique 

(4) formation de zinc métallique sous l'action de Hads 

(5) formation de Zn métallique par réduction de l'adion Znads 

+ formation de Zn ads catalysee par Hads 

Afin de mettre le système en équation il faut utiliser des lois 
de la cinbtique chimique et de la cinbtique électrochimique permettant de 
formuler les hypothbses suivantes: 

* L'adsorption des substances désignées par Hads et Zn 
s'effectue selon l'isotherme de Langmir et les concentrations 
superficielles sont respectivement égales plel et 8282 . Dans ces 
deux expressions, 81 et 4-92 désignent les taux de recouvrement de la 
surface, pl et 82 sont les concentrations superficielles maximales 
observees dans un cas de recouvrement total de l16lectrode par l'une ou 
l'autre espéce. 

* Les variations des constantes des rbactions blectrochimiques 
en fonction de la surtension électrochimique peuvent être calculées en 



utilisant l'approximation de TAFEL décrite précédemment soit avec les 
mêmes notations: 

Ki = ki*exp (bi *il) 

et Kmi = kmi*exp (-b'iq) 

avec bi = a *F/RT et b'i = (1 - a.)*F/RT i 1 

Pour une simplification des calculs qui suivent, il est 
commode d'utiliser les constantes de vitesse normalisées qui suivent: 

La cinétique des réactions interfaciales est régie par les 
bilans de matiére et d'blectrons: 

1 désignant la densité de courant. 

Dans les conditions d'électrolyse stationnaires (pas 
d'accumulation d'espéce), nous avons: 

del/dt = de2/dt = O (dl 

Nous disposons dés lors de tous les param6tres pour décrire les 
caractéristiques électriques et électrochimiques de l'électrode. 

* Calcul de el et e2 A partir des équations (a) et (b) 

el=A1 (1 - 82) / (A1 + A2 + A4B2) (el 

e2 étant solution d'une équation de troisierne degré 



avec B = A, + A 

* Densité de courant stationnaire J 

(A, + A,) (A, - A,) 

A43A4 

* Rendement de courant de l'électrodéposition 

Rdt = le2* (A7 + A4B1) 11 [e2(A7 + A4e1) + A2e11 
D'une maniére analogue, l'impédance de l'électrode peut être 

calculée en utilisant les Qquations 1, 2 et 3, en se limitant au premier 
ordre des variations dQ1, des et dI. 

Dans ce modéle, les réactions inverses des réactions 1, 2, 4, 
5, et 6 ont été négligées. En milieu fortement acide, il semblerait 
logique d'introduire+également l'inverse de la réaction 4, qui met en 
oeuvre des protons H présents dans le milieu en grande quantité. Ceci a 
pour conséquence un alourdissement impordant des calculs qui vient 
aggraver la difficulté d'obtenir des estimations correctes pour les 
différentes constantes cinbtiques rencontrées dans le systéme. Cette 
modélisation phénoménologique apparait, dans le cadre des travaux 
réalisés, comme pouvant faire l'objet de développements ultérieurs 
complexes. 

/ 



CONCLUSIONS 

L'électrolyse du zinc à partir de solutions de sulfate et 
d'acide sulfurique est un phénoméne trés complexe pour deux raisons 
principales: 

* l ' é l ec t roc r i s t a l l i s a t ion  est un processus microscopique, 
alors que tous les moyens d'investigations électrochimiques dont nous 
pouvons disposer réalisent des caractérisations macroscopiques de 
l'interface métal-électrolyte (cette difficulté est commune à toutes les 
é lec t rocr i s ta l l i sa t ions)  

* la simultanéité de la vague de réduction de l'hydrogène et 
la sensibilité du processus à de nombreux param&tres limitent toute 
simplification éventuelle des mécanismes réactionnels. 

D'une manière pragmatique, l'industrie du zinc réalise 
l'opération en utilisant un électrolyte dont la composition et la 
température sont fix4es avec précision et en procédant h l'addition d'un 
composé organique connu sous le nom de gélatine. La présente étude a pour 
but l'explication de certains des phénomènes en vue d'une optimisation du 
procédé. 

Les diffhrentes méthodologies électrochimiques que nous 
utilisons sont : la voltamétrie cyclique, la polarographie, 
l'impédancemétrie et les rendements de courant. 

La voltamétrie cyclique permet d'obtenir des résultats en 
accord avec les enseignements de la bibliographie. En raison de la 
limitation de l'influence de la diffusion, l'utilisation d'une électrode 
tournante améliore considérablement le tracé des courbes et la précision 
des mesures de surtension de germination. L'écart de potentiel A E  
augmente lorsque la concentration en gélatine croit. Le phénomhne est 
d'ailleurs plus marqué lorsque la concentration en antimoine est nulle, 
la courbe présentant dans ce cas un maximum important pour une teneur 
égale à 5mg/l . Dans les autres cas, l'augmentation du 4 E  est importante 
jusqu'à cette valeur, puis elle devient faible et parfois nulle. Pour des 
concentrations en antimoine croissantes, la valeur du AE diminue. L'une 
des principales mises en évidence de ces travaux concerne donc le rôle 
promoteur de l'antimoine, aux faibles teneurs, vis à vis de la 
nucléation. La gélatine présente un effet inverse. 

Les courbes intensité-potentiel ( ou courbes polarographiques ) 
apportent des résultats complémentaires. Pour les résultats obtenus sur 
un électrolyte ne contenant pas de sulfate de zinc, nous constatons que 
des variations importantes surviennent dhs les faibles concentrations en 
gélatine ( de O à 10 mg/l ) et en antimoine ( de O à 10 pg/l 1. Le 
potentiel de dégagement de l'hydroghe se trouve tout d'abord décalé vers 
les potentiels anodiques lorsque la concentration en gélatine augmente de 
O a 2.5 mg/l. Ceci correspond à une diminution de la surtension 
cathodique de 50 mV. Pour les concentrations en gélatine plus 
importantes, la surtension augmente à nouveau et elle se stabilise vers 
10 mg11 d'additif organique. L'antimoine présente peu d'effet sur le 
systbine considéré. La surtension de dégagement de l'hydrogéne ne diminue 
que trés légbrement et la différence maximale observée est de 10 mV. 



Les résultats obtenus avec des électrolytes contenant du 
sulfate de zinc permettent d'observer que le potentiel est nettement plus 
cathodique que dans le cas précédent. L'écart peut atteindre 150 mV. Par 
ailleurs, l'allure générale des courbes est différente : le courant reste 
presque nul jusqu'à une valeur de potentiel comprise entre -1500 et -1560 
mV/ESS pour augmenter trés rapidement dés que l'électrodéposition du zinc 
commence. La surtension cathodique augmente réguliérement avec les 
accroissements de la concentration en gélatine. Ceci correspond à une 
double augmentation des surtensions de réduction du zinc et de 
l'hydrogéne, dont les effets vis-à-vis du rendement d'électrodéposition 
du métal sont respectivement défavorables et favorables. La courbe 
concernant l'hydrogéne seul étant fortement déplacée par la présence de 
zinc, même sans addition de gélatine, nous pouvons craindre une incidence 
négative sur le rendement de courant,++l'effet du à l'augmentation de la 
surtension de réduction des ions Zn étant le phénombne dominant. Il 
s'agit toutefois ici d'une approche qualitative demandant une 
confirmation précise. L'antimoine est à l'origine d'une diminution de la 
surtension; cet effet peut promouvoir l'électrodéposition du zinc à 
condition qu'il ne soit pas du à une forte diminution de la surtension de 
réduction des ions H s'accompagnant alors d'un dégagement d'hydrogéne 
important. 

Les diagrammes d'impédance effectués à potentiel contrôlé 
permettent d'accéder à la résistance de transfert de charges. Avec une 
augmentation de la concentration en gélatine, nous constatons un 
accroissement de cette résistance pour les mesures effectuées à un 
potentiel cathodique situé avant la réduction du zinc. En régime 
d'électrocristallisation, une augmentation de la résistance de transfert 
de charges est observée. La présence de gélatine, favorise donc le 
transfert électronique de la réduction des ions H au détriment de 
l'électrodéposition du zinc. Le phénoméne est inversé avec une 
augmentation de la concentration en antimoine. Nous observons donc à 
nouveau deux effets inverses. 

Nous pouvons également calculer les capacités de double couche 
électrochimique et quantifier ainsi l'adsorption de molécules organiques 
à l'interface métal-électrolyte. Un taux théorique de recouvrement est 
alors calculé. En l'absence d'antimoine, ce taux devient important dés 
que la gélatine est introduite en faible quantité ( lmg/l 1 .  Ce phénoméne 
tend à s'atténuer dés que l'antimoine est également présent dans le 
milieu. A mesure que sa concentration augmente, le taux de recouvrement 
semble varier moins rapidement avec la teneur en gélatine. Ces mesures 
sont toutefois perturbées par des variations brutales dont l'origine est 
peut-être le comportement hydrodynamique de l'électrode. 

Les déterminations de rendement de courant sur électrode 
tournante permettent de constater que l'antimoine seul provoque une 
diminution de ce paramhtre. Avec une concentration en gélatine égale à 10 
mg/l, le rendement augmente tout d'abord pour les faibles concentrations 
en antimoine. Une valeur maximum, voisine du résultat obtenu sans aucun 
additif, est observée pour une concentration en antimoine de l'ordre de 5 
pg/l. Une diminution du rendement est ensuite observée, elle est plus 
importante que dans le cas des électrolytes ne contenant pas d'additif 
organique. Le même phénomhne survient avec une concentration en gélatine 
égale à 40 mg/l, le maximum est également observé pour environ 5 pg/l 
d'antimoine et la diminution de rendement qui suit est plus rapide que 
précédemment. L'augmentation de la concentration en gélatine seule 



conduit à une diminution sensible du rendement de courant. Il apparait 
donc que les effets inverses de la gélatine et de l'antimoine, mis en 
évidence précédemment, sont d'avantage à interpréter comme des effets 
compensateurs des deux éléments l'un par rapport à l'autre. Bien entendu, 
ces considérations ne sont validées que dans les zones de faibles 
concentrations ayant été explorées dans le cadre de cette étude. Aux 
fortes concentrations, l'antimoine constinue une impuretée majeure ayant 
pour conséquence une réduction catrastophique du rendement de courant. Le 
résultat est important car il faut garder présent à l'esprit le fait que 
les solutions industrielles contiennent toujours une quantité trés faible 
d'antimoine qui n'est donc pas à négliger. Avec la gélatine ajoutée en 
permanence, une compensation mutuelle s'établie et l'électrodéposition du 
zinc se trouve ainsi régularisée et améliorée. 

Les électrolytes synthétiques que nous avons réalisés dans le 
cadre de ces travaux ont une composition beaucoup plus simple que les 
solutions industrielles. Il est évident que l'influence de nombreux 
composés est également à considérer, afin de tendre vers une connaissance 
plus exhaustive de l'électrodéposition du zinc. D'autres impuretés sont 
simultanément présentes dans le milieu, elles justifieraient le plus 
souvent d'études moins systématiques, mais gérées par plans d'expérience, 
en raison du nombre élévé de combinaisons envisageables. 

Les résultats obtenus à l'occasion de l'établissement des 
diagrammes d'impédance effectués a potentiel contrôlé sont concordants. 
Il apparait toutefois clairement que des manipulations à intensité 
contrôlée sont préférables et permettent l'obtention de résultats plus 
fins et précis. Pour les essais systématiques, nous n'avons pas procédé 
de cette maniére jusqu'à présent car l'accés aux équipements 
correspondants nous &tait limité. Le Laboratoire de Physico-chimie des 
Solides dispose maintenant d'un équipement nouveau permettant de 
poursuivre le travail dans cette direction. Des résultats plus fins 
permettront peut être également de pousser plus avant la modélisation 
phénoménologique du procédé, et d'en accélérer ainsi la compréhension. 

Industriellement, la gélatine est ajoutée A l'électrolyte selon 
des critéres ou domine encore un empirisme trés important. Il est certain 
que la complexité des phénoménes mis en oeuvre entrave considérablement 
la possibilité d'une connaissance exhaustive des mécanismes. La maitrise 
du procédé issue de l'expérience aquise restera pour longtemps un facteur 
prédominant. Toutefois, nous mettons en évidence que plusieurs techniques 
électrochimiques, et plus particuliérement l'impédancemétrie, sont 
sensibles aux éléments étudibs dans le cadre de cette étude. Les 
différents résultats obtenus sont par ailleurs concordants. 

Dans les conditions retenues, un optimum concernant le 
rendement de courant de l'électrodéposition du zinc apparait pour une 
teneur en antimoine de 5 pg/l et pour des concentrations en gélatine de 3 
et 7,5 mg/l. Il correspond A un taux de recouvrement de l'électrode, 
déterminé a partir des capacités de double couche, voisin de 0,2. 

Les progrés de la technologie permettront dans les prochaines 
années une amélioration continue des équipements électroniques. 
L'automatisation de certaines des caractérisations, en vue de leur 
utilisation en temps réel, est déja envisageable actuellement, et les 
possibilités dans ce domaine vont s'étendre. L'émergence de techniques 
informatiques nouvelles, telles que les syst6mes experts, permet dés 



maintenant l'exploitation de banques de données ("data driven systems"), 
en vue de l'établissement de diagnostic ou d'aide à la conduite des 
procéd6s. Pour toutes ces raisons, les travaux de nous avons dbcrits dans 
le présent mémoire constituent une base pour progresser de maniére 
significative dans ce domaine. 
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The aim of th!? study i S  the i m p r ~ e m e n t  of Zinc ek~trodeposition from synthetic electrolytes 

containing zinc sulphate, sulphuric acid, and the electrochemically most important componentç : 

antimony as an impuri ty and glue as an additive. A maximum current efficiency appears for an 

antimony concentration of .S microgram per l i ter and glue concentrations of 3 and 7.5 mi  ll igram 

per l i ter.  

The concentration zone of O to 10 microgram per i i ter  of antimony an0 O to 10 milligram per 

l i te r  of glue has been methodicaly investigated, using different electrochemical technics. Cyclic 

voltammetry provides the nucleation overpotentialy. Polarography provides reactions potential. 

Electrochemical impedance measurements give access to the char'w transfert resistance at the 

interface and the covering ratio obtained from the double layer capacity. Finally, electrolyse 

current efficiency measurements are close using a weighting tectinic. 

Antimony reduces the nucleation overpotential, the electrode potential and the charge transfert 

resistance. Glue generally affects the results in  the opposit way, with an increase of the three 

preceding parameters. The two components seem to present a compensative effect for eachother. 

Traces of antimony are inevitably present i n  the industrial electrolyte, i t  is  important to gst the 

effect under control. Glue must be added to the solution i n  appropriated quantity. 

The technics used have appeared to be in  agreementand they give a responve toe the studied 

parameters. This work can be used as a basis for further improvements of on l ine measuremnts 

with process optimization goals. 

KEY WORDS : 

PROCESS OPTlMlZATlON 

Zl NC ELECTRODEPOSIT ION 
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l MPEOANCE MEASUREMENT 



L'étude a pour objectif d'améliorer l 'élect~odéposition du zinc a - ' pa r t i r  d't 

synthétiques composés de sulfate de zinc. d'acide sdlfur ique et des deux élérnen ts des 
i 

électrochim iquement : ja(mpureté antimojne et Ioaddit i f  gélatine. Le rendement de mu? 
I 

maximum pour une teniUr; en antimoine de l *o rd Ie  de 5 microgramme par l i t r e  1 
.%. 

3 . , 
concentrations en gélatine de 3 kt 7.5 milligramme pbr l i t r e  de solutjon. 

t e  domaine des concentrations en antimoine dB O à 1 0  microgramme par l i t r e  et 

de O à 1 O mill igramme par l i t r e  a étz, alors, méthdiguement analysé par différentes I 

électrochimiques. La voltampérométrie cyc!ique'hnhe accès à la  surtension de q jermig 

polarographie permet l a  détermination des tensions de réaction. L'imp&ancemétrie fourn i t  l a  

réSistance de transfert de charges et l e  taux de rècduvrement obtenu à parti"Ç1e la capacité de 

double couche é~ect'rochimi~ue. Enfin. nous effectuons la détermination des rendements de couranl 

d'électrolyse par la technique pondérale. 

L'antimoine diminue la surtension de germination. l a  tension d'électrode et le ré%istan& i% 

t ransfert  de charges. La gélatine a généralement un effet inverse se traduisant pzzr urbe 

au&entqtion des paramètres précédents. I l a6parait que les deux éléments ont un  effet 
+, 

I ' 

mrnpensateur l 'un par  rapport à l'autre. Des traces d'antimoine subsistant fatalement dans lm 

. 6lectrolytes industriels, il importe d'en maîtr iser les effets. La gélatine doit donc être ajoutée à la 

solution en auantité Wptée. . 
- r n  . , - J'G)v9T 

Les techniques utilisées 
! 

x parimimètres ktudiés, 
** 

ainsi, ce travail peut servir  de base pour -les améliorations futures & mesures en ligne en vue 

d'une optimisation Bu procéd6, 
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