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RESUME. Le procédé d’électrolyse est caractérisé par des phénoménes physiques, descriptibles
par ’équation de Laplace au sein de la solution électrolytique, et par des conditions aux
limites sur les frontiéres du domaine, de type flux nul sur les parois isolantes de la cuve, et de
type lois de polarisation expérimentales sur les électrodes. L'association de ces équations
avec la méthode numérique des éléments de frontiére est couplée avec une technique itérative
de résolution de Newton-Raphson pour le traitement des conditions aux limites non linéaires.
On calcule les potentiels et densités de courant, et donc les épaisseurs de dépéts, sur les
surfaces de la piéce a revétir. Cette simulation numérique réduit donc considérablement les
essais expérimentaux. Deux cellules industrielles, le zingage de poulies en montage pilote et
le chromage de soupapes automobiles sur cadre, sont réalisées par simulation et les résultats
numériques sont comparés aux relevés expérimentaux industriels.

ABSTRACT. Electrochemical plating simulation is controlled by the Laplace equation
(describing the migration of ions in solution) and boundary conditions : current density
equal to zero on insulating part of the boundary, experimental laws of polarisation (non
linearity) on anode and cathode areas of the boundary (diffusion and kinetic phenomenay).

The boundary element method coupled with a Newton-Raphson iterative technique of
resolution (1o treat the non linearity of boundary conditions) is used. Potentials and current
densities, and thus deposits, are calculated at the boundary of the domain.

Many industrial cells have been modelled, among them a typical zinc electroplating cell for
the treatment of a pulley, and a chromium electroplating cell for the treatment of valves.

MOTS-CLES : Electrodéposition, épaisseurs de dépéts, lois de polarisation, méthode des
éléments de frontiére.
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Le procédé de revétement de surface par électrodéposition est utilisé pour
apporter a une piéce une propriété particuliére. Celle-ci peut étre un aspect décoratif
(argenture, dorure), des propriétés physiques ou mécaniques différentes de celles du
substrat (chromage dur) ou une protection contre la corrosion (zingage chromaté,
nickelage plus chromage). La conception d’une cellule électrochimique nécessite
certaines étapes qui peuvent étre trés longues. Elles contribuent a définir le choix de
I'électrolyte, les positions et dimensions des masques isolants et des voleurs de
courant. Si ces étapes sont simulées par des techniques numériques, un gain de
temps considérable peut étre réalisé [PAU 96]. L’optimisation des paramétres de la
cellule est effectuée en fonction des impératifs du cahier des charges. Il inclut
naturellement les épaisseurs de dép6ts, mais peut également concerner le temps de
traitement, ’encombrement de la cuve, ou la densité de courant de travail. L’étude
des différents choix & effectuer, tout en respectant le cahier des charges, nécessite de
nombreux essais expérimentaux, longs et coliteux. La simulation se substitue aux
essais, en tridimensionnel, afin d’optimiser au mieux la cellule et d’obtenir une
meilleure qualité des dépbts.

1. Définition du probléme

Le courant ionique transporte dans la solution électrolytique les espéces ioniques
et dans une zone de faible épaisseur (double couche ~ 10° m), des charges
électriques. Entre ces deux régions, les espéces en présence diffusent dans la couche
dite de diffusion [BOC 73] [BOC 81] [NEW 91]. Cette zone est difficilement prise
en compte lors des mesures expérimentales des courbes de polarisation.

Afin de modéliser les phénoménes physiques, on suppose une concentration
constante des espéces dans P’électrolyte. L’épaisseur de la couche limite est
considérée suffisamment faible pour pouvoir négliger les gradients de concentration.
La chute de potentiel au sein des électrodes est légitimement négligée. La
distribution de la densité de courant est donc du type secondaire [KAW 92].
L’électrolyte de conductivité uniforme [PAP 90] (solution agitée) a pour frontiére
les parois isolantes de la cuve, I’électrode anodique et I’électrode cathodique.

Au sein de la solution, la migration des espéces est privilégiée, le potentiel obéit
4 I’équation de Laplace [3]. Les conditions aux limites aux électrodes de notre
probléme sont des lois de polarisation expérimentales [4], [5] réalisées au CETIM.
Ces courbes traduisent la cinétique aux électrodes et la diffusion des espéces pour
une couche limite d’épaisseur négligeable.

Les conditions aux limites, sur les surfaces isolées et sur les éventuels plans de
symétrie du systéme, respectent la nullité du flux [6].
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Figure 1. Représentation schématique d'un systéme électrochimique

L’électrolyte est représenté par le domaine Q, de frontitre I' (Figure 1)
composée des surfaces isolées I'y, des surfaces anodiques I', et des surfaces
cathodiques I'¢.

Le vecteur densité de courant [1] est déterminé, & partir du gradient local du
potentiel @(x) en milieu électrolytique et de la conductivité o de la solution, par la
loi d’Ohm [1].

j=-c-grad ¢ (1]

La densité de courant j(x), en tout point de la frontiére I', s’exprime par
Iéquation [2] avec la normale n a la surface considérée et le vecteur densité de
courant j .

Jj(x)=j-fi=~c.00/on 2]

Le champ potentie! @(x) est solution de 1’équation de Laplace [3]. La
distribution du potentiel dans un systéme électrochimique Q, de frontiére
I'=IruUI' Ul peut tre ainsi décrite par le probléme (P1) suivant :

Trouver le champ potentiel ¢(x), la densité de courant j(x) et la différence de
potentiel ¢ entre les deux électrodes tels que,
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Vip(x)=0 dans Q (3]

e =sf(j(x)) surTc [4]

(1) ¢(x) = g(j(x))+¢ surT, 51
jA=0 sur Ty [6]

Ip=- rjfc.h'.dl'c [7]

[

Les flux j,(x) jc(x) sont respectivement les densités de courant sortant de
P’anode et rentrant sur la cathode. Le probléme (P2) constitué des équations [3] [4]
[5] [6] [8] est équivalent au probléme (P1), puisqu'il y a conservation du flux de
I'anode vers la cathode.

Ir= r!i‘,;.h‘-dl“,; 8]

4

Le courant total [8] débité par le générateur correspond 2 la quantité duale ¢, la
différence de potentiel aux bornes entre les électrodes anode et cathode. Ces deux
quantités sont accessibles au générateur.

1150 1050 950 -850 | 11500 -1400 -1300 -1200 -1100
- " | — oot 0
Potential g | [ Potenfial .
/ BCS (mV) [5° | /BCS (m o
& s M
Z2a 2 |-o08
sl 28 a
= 2 | - E 1-12
2El3 | = 2 14
L oi = 2 E 18 P
3 3.5 Lo =
@) T = _ (3 1 -16
CHROMIUM 1 -4 118
-45 ‘ =
L

Figure 2. Courbes de polarisation cathodique
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Quant aux fonctions f et g, elles représentent respectivement les courbes de
polarisation cathodique (Figure 2) et anodique, mesurées expérimentalement. Ces
fonctions décrivent le saut de potentiel, 2 l'interface électrode/solution, piloté par la
densité de courant de travail j(x).

2. Formulation avec la méthode des éléments de frontiére

La méthode des éléments de frontiere [LAC 75] [BRE 78] [CHA 78] [BRE 84]
[DRU 98a] [DRU 98b] s'adapte trés bien aux calculs de distribution de courant et de
dépdts sur les piéces a revétir. Seules les surfaces de la cellule d’électrolyse nous
intéressent. Cette méthode numeérique est couplée avec une technique itérative de
résolution de Newton-Raphson, pour le traitement des lois non linéaires de
polarisation.

Afin de passer du probléme continu & un systéme d'équations algébriques, on
transforme I'équation [3] en équation intégrale avec un choix judicieux de la
fonction test, cela donne I'écriture suivante [9] :

Vxel

5
Ct 069 = 1Y, () dT + [ j6) Ka) o
r on, r

C(x) = 1/2 pour x € I si le plan tangent est continu au point x

1 pourx e Q

En considérant la distance euclidienne » entre la source x et le point courant y,
les solutions fondamentales de 1’opérateur Laplacien en 3D sont les potentiels
respectifs de simple et double couche de la forme [10] :

Ky = domr
[10]
oK(x.y) - _ z3:(xi ~Yi)h
on, i1 4n’®

Ces noyaux ne dépendent que de la géométrie du systéme et des caractéristiques
électrochimiques. L’expression [9] ne relie que les variables physiques j et ¢ de la
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surface du domaine. Ces variables sont, d’autre part, reliées entre elles par les
conditions aux limites du probléme.

Afin d'évaluer les potentiels et densités de courant sur les surfaces de la pi¢ce, on
effectue une opération de discrétisation. La frontiére du domaine est découpée en
éléments surfaciques (quadrilatére 8 nceuds). Sur chaque élément, les inconnues
potentiel et densité de courant sont calculées par approximation parabolique. On
injecte cette approximation dans l'équation intégrale afin d'écrire le systéme sous
forme matricielle [11].

Ho=G q()) [11]

Les composantes des matrices H et G sont calculées une seule fois au cours du
processus itératif. Hors singularité, on utilise une intégration numérique a np points
de Gauss en 2D dont on fait varier I'ordre selon la position du point. Et & la
singularité, le logiciel CASTOR ELEC3D g¢re le fait que le point de collocation
appartient a I’élément.

A la convergence d’une itération de 1’algorithme en courant, soit a Ir et ¢
déterminés, le systéme [11] & résoudre par la méthode de Newton-Raphson peut
encore s’écrire sous la forme [12] :

h(9,/)=0 [12]

A chaque itération n, la procédure de Newton-Raphson donne I’écriture [13] :

.n ah n+l n ah .n+l n
~h(@", /") =—@"" 0" +—("" - j") [13]
o9 9
Soit la forme matricielle finale [14] :
n+l
N (P N ¥l AWl
[# -ceuml  i={c(a-aGmi" )} [14]

J
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Une fois les densités de courant déterminées, les épaisseurs de dépdts e(x) sont
calculées avec la loi de Faraday [15] en considérant le rendement 1 et la valence v
de la réaction mise en jeu, le temps ¢ d’électrolyse, la constante F de Faraday, la
masse volumique p et la masse molaire M de la matiére déposée.

ntM
vFp

e(x) = x j(x) [15]

Les solutions sont obtenues sur la frontiére du domaine, toutefois les solutions en
des points intérieurs sont calculables par post-traitement avec la méme précision de
calcul.

L’intérét majeur de cette méthode est que seule la peau du domaine est & mailler
[MAT 87], tout en conservant le caractére tridimensionnel de la modélisation.

3. Algorithme régulé en courant

Du fait de la présence des courbes non linéaires de polarisation, la résistance du
systéme dépend du courant débité. Ce courant /; est lié par une fonction non linéaire
et inconnue, a la différence de potentiel ¢ entre les deux électrodes. Cette fonction
est linéarisable. On calcule ¢ a l'itération % en fonction des résultats des itérations
précédentes afin de satisfaire 1’intensité théorique totale. Celle-ci est le produit de la
densité de courant de travail appropriée au bain par la surface cathodique. La densité
de courant de travail est une donnée expérimentale fournie par le fabricant du bain.

Le probléme s'écrit a l'itération k,

VZpk(x)=0 dans Q

o* ) =f{j*(®)  suTc

0*(x) = g(* () +¢* surT, [16]
=0 sur T

I_Tk =_I‘7Ck.ﬁk.drc
Te
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Le probléme [16] est résolu par la méthode du point fixe. L’initialisation du
processus est réalisée, avec le couple (0,0) constitué de la différence de potentiel et
de I’intensité nulles aux bornes du générateur et avec un premier décalage anodique
a fixer. Si par I’expérience on connait la différence de potentiel aux bornes du
générateur, Pinitialisation est de trés bonne qualité puisqu’on évalue le premier
décalage anodique a cette différence de potentiel expérimentale. Par la suite, la
recherche du décalage anodique s'effectue par une droite affine [17] ou d'une
maniére parabolique [18]. Les coefficients ¢, B et y de I’itération -/ sont calculés a
partir des couples solutions des itérations précédentes.

¢k = ak_ll_r'(' Bk—l [17]
¢k = ak—lI-TZ + Bk—lfT"'Yk—l [18]

La convergence est atteinte lorsque le courant /; satisfait I’intensité théorique
(Figure 3). Le test d’arrét de l’algorithme est 1’équation de conservation du flux
[19], celle-ci étant obtenue & partir des équations [1], [2], [3], [4], [5], [6]-

[jaRdl g+ [joiidlc =0 9]
r T

4 c

D'aprés les différents tests effectués, les recherches linéaires et paraboliques du
décalage ¢ ont le méme point fixe (Figure 4). Dans de nombreux cas, les deux
recherches sont pratiquement équivalentes car la vitesse de convergence est rapide.

Les fonctions f et g sont données par points (Figure 2) et on obtient les points
nécessaires au calcul numérique par interpolation linéaire par morceaux.

Ces courbes sont non linéaires mais la recherche de la solution est
essentiellement située dans les zones affines, la convergence est donc pratiquement
linéaire.
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Figure 3. Convergence de I'- vers l'intensité théorique - Zingage de poulie

Lorsque la convergence est atteinte, le bilan est bouclé, la différence de potentiel
¢ calculée est équivalente & la donnée expérimentale. Quant a la qualité de la
solution, la précision relative en courant descend trés rapidement en dessous du
pour-cent. Dans I’exemple (Figure 3) du zingage de la poulie, c’est le type de
convergence (Figure 4) le plus sévére que I’on peut rencontrer. La précision relative
devient inférieure au pour-cent a I’itération 4 (parabolique), alors que dans la
plupart des exemples ce critére est atteint dés I’itération 2.

Parabolique Linéaire
Initialisation 98.8 98.8
Itération 1 86.4 98.9
Itération 2 227 96.2
Itération 3 13.9 45.1
Itération 4 7.9E-02 34.2
Itération § 2.E-03 1.3
Couple solution I,=0.66 A I,=0.66 A
¢=322V $=321V

Figure 4. Précision relative (%) en courant - Zingage de poulie
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4. Exemples et commentaires
4.1. Zingage d’une poulie

La société Electropoli réalise des dépbts électrolytiques notamment sur des
poulies. Le bain est ici de type zinc cobalt acide, de résistivité 9.5 Q.cm. Le
traitement dure 60 minutes. L’électrolyse se fait pour une densité de courant
cathodique de travail de 1A/dm?, avec un rendement de 90 %.

Figure 5. Cellule d’électrolyse de la poulie

Sur un montage pilote simple (Figure 5), la simulation met en évidence un
rapport supérieur a 6 entre les épaisseurs minimum et maximum (Figure 7 - Sériel).
Des relevés d’épaisseurs expérimentaux mesurés par fluorescence X (Electropoli)
ont été comparés aux résultats numériques obtenus pour ce montage. Quel que soit
Péchantillon de relevés choisi, 1’écart entre les mesures et la prévision numérique est
toujours inférieur a 5 %. Cette comparaison est donc trés satisfaisante.
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Afin d’illustrer la démarche, nous montrons maintenant qu’il est possible
d’optimiser la cartographie des dépdts en introduisant des masques isolants et des
voleurs de courant. Quatre configurations de montages (Figure 6) ont été étudiées.

1- Poulie seule 2- Poulie avec masque circulaire
diamétre intérieur 73 mm

3- Poulie avec masque circulaire 4- Poulie avec voleur
diamétre intérieur 80 mm circulaire

Figure 6. Représentation d'une section de poulie avec différentes configurations
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Figure 7. Relevés des épaisseurs en um pour les quatre montages

L’analyse des résultats numériques nous ameéne a considérer la configuration de
montage n°3, pour laquelle P’allure des dépbts (Figure 7) est la plus satisfaisante,
tout en respectant un minimum de 10 um de zinc sur toute la section de la poulie

garantissant la non-corrosion.

Pour cette série, la moyenne obtenue en um sur la section est sensiblement
équivalente a celle de la poulie seule, représentée par la série 1. Par contre, 1’écart
type de la population 3 est réduit de moitié (Figure 8). La configuration de montage
n°3 a donc atténué les pics de dépdts, tout en comblant les zones sous-déposées.

Moyenne _Ecart type
Série 1 16.8 8.8
Série 2 17.3 6.6
Série 3 16.4 4.4
Série 4 133 5.2

Figure 8. Moyenne et écart type en um sur les 4 populations de relevés
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L’étude du zingage en cellule industrielle de ce type de piéce sur un double
cadre de 216 poulies a été également validée avec succeés.

4.2. Chromage de soupapes

La société TRW réalise le chromage de soupapes par électrodéposition.La solution
est ici chargée en chrome dur de résistivité2.1 Q cm. La durée du traitementest de 480
secondes. La densité de courant cathodique de travail est de 50 A/dm? avec un faible
rendement de 20 %.

Afin de limiter les étapes de rectification, la répartition des épaisseurs de chrome
dur doit étre uniforme tout le long de chaque soupape. En revanche, une dispersion
raisonnable d’une soupape a I’autre est acceptable.

La simulation a été menée sur un cadre comportant 112 soupapes, dont seules les
tiges sont & chromer (Figure 9), en prenant en compte toute la complexité du
montage avec un ensemble de supports et de masques canalisant les lignes de
courant.

Figure 9. Cartographie des tiges de soupapes

La comparaison entre les épaisseurs relevées et celles calculées, avant toute
optimisation, révele des valeurs trés voisines. Les valeurs données (Figure 10)
représentent les dépdts moyens en pied et téte de soupape.
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Mesures Calcul
Pied 6.38 6.78
Téte 4.82 5.59

Figure 10. Relevés moyennés en um sur les soupapes - Mesures TRW

4.3. Commentaires

Les résultats numériques obtenus sur les deux exemples présentés sont trés
satisfaisants, les écarts avec les mesures expérimentales sont irés faibles en dépit des
hypothéses simplificatrices de notre modele. L’agitation de 1’électrolyte dans ces
cellules industrielles contribue & une meilleure répartition ionique et permet donc de
négliger I’épaisseur de la couche limite. On peut ainsi estimer que les phénomeénes
propres & cette couche limite sont inclus dans la représentation expérimentale des
courbes de polarisation prises aux électrodes.

De nombreuses cellules industrielles [DRU 97] [DRU 98a] [DRU 98b] ont été
testées par simulation numérique, et ont validé le procédé, en garantissant une trés
bonne qualité de la solution obtenue.

5. Conclusion

Les phénomeénes physiques de 1'électrodéposition sont fidélement traduits par la
simulation numérique présentée. Les courbes de polarisation expérimentales et la
courbe de rendement constituent un gage représentatif de la physique. La simulation
réduit les essais expérimentaux, en cellule d'électrolyse, nécessaires a la
détermination des paramétres électrochimiques du bain. Outre les données
électrochimiques obtenues, I’optimisation du montage est réalisée a l’aide de
considérations de dimensionnement et de positionnement, respectant le cahier des
charges et en utilisant des masques isolants et des voleurs de courant afin de répartir
au mieux les lignes de courant. On a ainsi accés a un ensemble d’informations trés
intéressantes, avant méme la mise sous tension de la cellule. En conséquence, le
temps et le cofit de fabrication sont moindres avec cet outil numérique.

Par simulation, on calcule donc la cartographie de 1’épaisseur de la couche du
dépdt électrolytique, et suite & une optimisation de la cellule avec masques et
voleurs de courant, on assure ’uniformité des dépdts.
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