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REsUME. Le procede d 'electrolyse est caracterise par des phenomenes physiques, descriptibles 
par /'equation de Laplace au sein de Ia solution e/ectrolytique, et par des conditions aux 
limites sur les frontieres du domaine, de type flux nul sur les parois isolantes de Ia cuve, et de 
type lois de polarisation experiment ales sur /es electrodes. L 'association de ces equations 
avec Ia methode numerique des elements de frontiere est coup/ee avec une technique iterative 
de resolution de Newton-Raphson pour /e traitement des conditions aux limites non lineaires. 
On ca/cu/e /es potentiels et densites de courant, et done /es epaisseurs de depots, sur les 
surfaces de Ia piece a revetir. Cette simulation numerique reduit done considerablement /es 
essais experimentaux. Deux cellu/es industrielles, le zingage de poulies en montage pilate et 
/e chromage de soupapes automobiles sur cadre, sont rea/isees par simulation et les resultats 
numeriques sont compares aux releves experimentaux 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 phenomena). 
The boundary element method coupled with a Newton-Raphson iterative technique of 
resolution (to 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-CLts : Electrodeposition, epaisseurs de depots, lois de polarisation, methode des 
elements de frontiere. 
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Le procede de revetement de surface par electrodeposition est utilise pour 
apporter a une piece une propriete particuliere. Celle-ci peut Stre un aspect decoratif 
(argenture, dorure), des proprietes physiques ou mecaniques differentes de celles du 
substrat (chromage dur) ou une protection contre Ia corrosion (zingage chromate, 
nickelage plus chromage). La conception d'une cellule electrochimique necessite 
certaines etapes qui peuvent Stre tres longues. Elles contribuent a defmir le choix de 
l'electrolyte, les positions et dimensions des masques isolants et des voleurs de 
courant. Si ces etapes sont simulees par des techniques numeriques, un gain de 
temps considerable peut Stre realise [PAU 96]. L'optimisation des parametres de Ia 
cellule est effectuee en fonction des imperatifs du cahier des charges. II inclut 
naturellement les epaisseurs de dep6ts, mais peut egalement concemer le temps de 
traitement, I' encombrement de Ia cuve, ou Ia densite de courant de travail. L' etude 
des differents choix a effectuer, tout en respectant le cahier des charges, necessite de 
nombreux essais experimentaux, longs et cotlteux. La simulation se substitue aux 
essais, en tridimensionnel, afm d'optimiser au mieux Ia cellule et d'obtenir une 
meilleure qualite des dep6ts. 

1. Definition du probleme 

Le courant ionique transporte dans Ia solution electrolytique les especes ioniques 
et dans une zone de faible epaisseur (double couche ~ 10"9 m), des charges 
electriques. Entre ces deux regions, les especes en presence diffusent dans Ia couche 
dite de diffusion [BOC 73] [BOC 81] [NEW 91]. Cette zone est difficilement prise 
en compte lors des mesures experimentales des courbes de polarisation. 

Afm de modeliser les phenomenes physiques, on suppose une concentration 
constante des especes dans l'electrolyte. L'epaisseur de Ia couche limite est 
consideree suffisamment faible pour pouvoir negliger les gradients de concentration. 
La chute de potentiel au sein des electrodes est legitimement negligee. La 
distribution de Ia densite de courant est done du type secondaire [KA W 92]. 
L'tHectrolyte de conductivite uniforme [PAP 90) (solution agitee) a pour frontiere 
les parois isolantes de Ia cuve, I' electrode anodique et l'electrode cathodique. 

Au sein de Ia solution, Ia migration des especes est privilegiee, le potentiel obeit 
a !'equation de Laplace [3]. Les conditions aux limites aux electrodes de notre 
probleme soot des lois de polarisation experimentales [4], [5] realisees au CETIM. 
Ces courbes traduisent Ia cinetique aux electrodes et Ia diffusion des especes pour 
une couche limite d'epaisseur negligeable. 

Les conditions aux limites, sur les surfaces isolees et sur les eventuels plans de 
symetrie du systeme, respectent Ia nullite du flux [6]. 
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Figure 1. Representation schematique d'un systeme e/ectrochimique 

L'electrolyte est represente par le domaine n, de frontiere r (Figure 1) 
composee des surfaces isolees r R• des surfaces anodiques r A et des surfaces 
cathodiques r c· 

Le vecteur densite de courant [ 1] est determine, a partir du gradient local du 
potentiel cp(x) en milieu electrolytique et de Ia conductivite cr de Ia solution, par Ia 
loi d'Ohm [1]. 

] = -cr ·grad cp [1] 

La densite de courant j(x), en tout point de Ia frontiere r, s'exprime par 
)'equation [2] avec Ia normale n a Ia surface consideree et le vecteur densite de 
courant J. 

j(x) =] .;; = -cr .oq~fon [2] 

Le champ potentiel q~(x) est solution de )'equation de Laplace [3]. La 
distribution du potentiel dans un systeme electrochimique n, de frontiere 
r=r Rur Aur c peut t!tre ainsi decrite par Ie probleme (PI) suivant: 

Trouver le champ potentiel cp(x), Ia densite de courant j(x) et Ia difference de 
potentiel cl> entre les deux electrodes tels que, 
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V 2cp(x) = 0 dansn 

cp(x) = J(j(x)) surrc 

(Pl) cp(x) = g(j(x)) +4> SurrA 

].ii = 0 surrR 

lr = -I Jc.ii.df' c 
rc 

[3) 

[4] 

[5] 

[6] 

[7] 

Les flux jA(x) k(x) soot respectivement les densites de courant sortant de 
I' anode et rentrant sur Ia cathode. Le probleme (P2) constitue des equations [3] [4] 
[5] [6] [8] est equivalent au probleme (PI), puisqu'il y a conservation du flux de 
l'anode vers Ia cathode. 

[8] 

Le courant total [8] debite par le generateur correspond a Ia quantite duale q, , Ia 
difference de potentiel aux homes entre les electrodes anode et cathode. Ces deux 
quantites soot accessibles au generateur. 

Figure 2. Courbes de polarisation cathodique 
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Quant aux fonctions f et g, elles representent respectivement les courbes de 
polarisation cathodique (Figure 2) et anodique, mesurees experimentalement. Ces 
fonctions decrivent le saut de potentiel, a l'interface electrode/solution, pilote par Ia 
densite de courant de travailj(x). 

2. Formulation avec Ia methode des elements de frontiere 

La methode des elements de frontiere [LAC 75] [BRE 78) [CHA 78] [BRE 84] 
[DRU 98a] [DRU 98b] s'adapte tres bien aux calculs de distribution de courant et de 
depots sur les pieces a revetir. Seules les surfaces de Ia cellule d'cHectrolyse nous 
interessent. Cette methode numerique est couplee avec une technique iterative de 
resolution de Newton-Raphson, pour le traitement des lois non lineaires de 
polarisation. 

Afm de passer du probleme continu a un systeme d'equations algebriques, on 
transforme l'equation [3] en equation integrale avec un choix judicieux de Ia 
fonction test, cela donne l'ecriture suivante [9] : 

{

'rfx e r 

C(x) cp(x) = -I oK(x,y) <p (y) dr + I j(y) K(x,y) dr 
r ony r 

C(x) = 112 pour x e r si le plan tangent est continu au point x 

1 pourxen 

[9] 

En considerant Ia distance euclidienne r entre Ia source x et le point courant y, 
les solutions fondamentales de l'operateur Laplacien en 3D sont les potentiels 
respectifs de simple et double couche de Ia forme [10): 

l 
1 

K(x,y)= --
4cr1tr 

oK(x,y) = _ f (x; - Y;) n; 
ony i=l 47tr3 

[10) 

Ces noyaux ne dependent que de Ia geometrie du systeme et des caracteristiques 
electrochimiques. L'expression [9] ne relie que les variables physiquesj et cp de Ia 
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surface du domaine. Ces variables soot, d'autre part, reliees entre elles par les 
conditions aux limites du probleme. 

Afm d'evaluer les potentiels et densites de courant sur les surfaces de Ia piece, on 
effectue une operation de discretisation. La frontiere du domaine est decoupee en 
elements surfaciques (quadrilatere 8 nreuds). Sur chaque element, les inconnues 
potentiel et densite de courant soot calculees par approximation parabolique. On 
injecte cette approximation dans !'equation integrate afm d'ecrire le systeme sous 
forme matricielle (11). 

H <p =G q(j) [11] 

Les composantes des matrices H et G soot calculees une seule fois au cours du 
processus iteratif. Hors singularite, on utilise une integration numerique a np points 
de Gauss en 20 dont on fait varier l'ordre selon Ia position du point. Et a Ia 
singularite, le logiciel CASTOR ELEC3D gere le fait que le point de collocation 
appartient a I' element. 

A Ia convergence d'une iteration de l'algorithme en courant, soit a Ir et + 
determines, le systeme [11] a resoudre par Ia methode de Newton-Raphson peut 
encore s'ecrire sous Ia forme (12) : 

h(<p,j) = 0 [12] 

A chaque iteration n, Ia procedure de Newton-Raphson donne l'ecriture [13] : 

h( n -n) oh ( n+l n) oh ( -n+l -n) 
- cp ,J = O<p cp -cp + oj J - J [13] 

So it Ia forme matricielle fmale [ 14] : 

[14] 
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Une fois les densites de courant detenninees, les epaisseurs de depots e(x) sont 
calculees avec Ia loi de Faraday [15] en considerant le rendement T) et Ia valence v 
de Ia reaction mise en jeu, le temps t d'electrolyse, Ia constante F de Faraday, Ia 
masse volumique p et Ia masse molaire M de Ia matiere deposee. 

e(x) = T) t M xj(x) 
vFp 

[15] 

Les solutions sont obtenues sur Ia frontiere du domaine, toutefois les solutions en 
des points interieurs sont calculables par post-traitement avec Ia mSme precision de 
calcul. 

L'interSt majeur de cette methode est que seule Ia peau du domaine est a mailler 
[MAT 87], tout en conservant le caractere tridimensionnel de Ia modelisation. 

3. Algoritbme regule en courant 

Du fait de Ia presence des courbes non lineaires de polarisation, Ia resistance du 
systeme depend du courant debite. Ce courant Ir est lie par une fonction non lineaire 
et inconnue, a Ia difference de potentiel + entre les deux electrodes. Cette fonction 
est linearisable. On calcule + a l'iteration k en fonction des resultats des iterations 
precedentes afm de satisfaire l'intensite theorique totale. Celle-ci est le produit de Ia 
densite de courant de travail appropriee au bain par Ia surface cathodique. La densite 
de courant de travail est une donnee experimentale foumie par le fabricant du bain. 

Le probleme s'ecrit a l'iteration k, 

V 2cpk(x)=O dansn 

cpk(x)=J(/(x)) surrc 

cpk(x) = g{/(x))+cl>k surrA [16] 

1- k J ..,. k -k .Jr 
T =- Jc .n .cu c 

fc 
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Le probleme [16] est resolu par Ia methode du point ftxe. L'initialisation du 
processus est realisee, avec le couple (0,0) constitue de Ia difference de potentiel et 
de l'intensite nulles aux homes du generateur et avec un premier decalage anodique 
a ftxer. Si par )'experience on connait Ia difference de potentiel aux homes du 
generateur, !'initialisation est de tres bonne qualite puisqu'on evalue le premier 
decalage anodique a cette difference de potentiel experimentale. Par Ia suite, Ia 
recherche du decalage anodique s'effectue par une droite affme [17] ou d'une 
maniere parabolique [18]. Les coefficients a., J3 et y de I' iteration k-1 soot calcules a 
partir des couples solutions des iterations precedentes. 

[17] 

[18] 

La convergence est atteinte lorsque le courant 1 r satisfait I' intensite theorique 
(Figure 3). Le test d'arret de l'algorithme est l'equation de conservation du flux 
[19], celle-ci etant obtenue a partir des equations [1], [2], [3], [4], [5], [6]. 

f]A.ii drA + IJc.ii drc = 0 [19] 
fA fc 

D'apres les differents tests effectues, les recherches lineaires et paraboliques du 
decalage + ont le meme point ftxe (Figure 4). Dans de nombreux cas, les deux 
recherches sont pratiquement equivalentes car Ia vitesse de convergence est rapide. 

Les fonctions f et g soot donnees par points (Figure 2) et on obtient les points 
necessaires au calcul numerique par interpolation lineaire par morceaux. 

Ces courbes sont non lineaires mais Ia recherche de Ia solution est 
essentiellement situee dans les zones affmes, Ia convergence est done pratiquement 
lineaire. 
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Figure 3. Convergence de Ir vers /'intensite theorique- Zingage de poulie 

Lorsque Ia convergence est atteinte, le bilan est boucle; Ia difference de potentiel 
~ calculee est equivalente a Ia donnee experimentale. Quant a Ia qualite de Ia 
solution, Ia precision relative en courant descend tres rapidement en dessous du 
pour-cent. Dans l'exemple (Figure 3) du zingage de Ia poulie, c'est le type de 
convergence (Figure 4) le plus severe que l'on peut rencontrer. La precision relative 
devient inferieure au pour-cent a !'iteration 4 (parabolique), alors que dans Ia 
plupart des exemples ce critere est atteint des !'iteration 2. 

Parabolique Lineaire 
Initialisation 98.8 98.8 
Iteration 1 86.4 98.9 
Iteration 2 22.7 96.2 
Iteration 3 13.9 45.1 
Iteration 4 7.9E-02 34.2 
Iteration 5 2.E-03 1.3 

Couple solution Ir=0.66 A lr=0.66 A 

~ =3.22 v ~ =3.21 v 

Figure 4. Precision relative (".Ai) en courant - Zingage de poulie 
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4. Exemples et commentaires 

4.1. Zingage d'une pou/ie 

La societe Electropoli realise des depots electrolytiques notamment sur des 
poulies. Le bain est ici de type zinc cobalt acide, de resistivite 9.5 n.cm. Le 
traitement dure 60 minutes. L 'electro lyse se fait pour une densite de courant 
cathodique de travail de IA/dm2

, avec un rendement de 90%. 

Figure 5. Cellule d'electrolyse de Ia poulie 

Sur un montage pilote simple (Figure 5), la simulation met en evidence un 
rapport superieur a 6 entre les epaisseurs minimum et maximum (Figure 7- Seriel). 
Des releves d'epaisseurs experimentaux mesures par fluorescence X (Electropoli) 
ont ete compares aux resultats numeriques obtenus pour ce montage. Quel que soit 
l'echantillon de releves choisi, l'ecart entre les mesures et la prevision numerique est 
toujours inferieur a 5 %. Cette comparaison est done tres satisfaisante. 
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Afin d'illustrer Ia demarche, nous montrons maintenant qu'il est possible 
d'optimiser Ia cartographie des depots en introduisant des masques isolants et des 
voleurs de courant. Quatre configurations de montages (Figure 6) ont ete etudiees. 

1- Poulie seule 

I 

I 
3- Poulie avec masque circulaire 

diametre interieur 80 mm 

2- Poulie avec masque circulaire 

diametre interieur 73 mm 

4- Poulie avec voleur 

circulaire 

= 

I 

I 
= 

Figure 6. Representation d'une section de poulie avec differentes configurations 
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Figure 7. Releves des epaisseurs en J.Lm pour les quatre montages 

L' analyse des resultats numeriques no us amene a considerer Ia configuration de 
montage n°3, pour laquelle }'allure des dep6ts (Figure 7) est Ia plus satisfaisante, 
tout en respectant un minimum de 10 J.Lm de zinc sur toute Ia section de Ia poulie 
garantissant Ia non-corrosion. 

Pour cette serie, Ia moyenne obtenue en J.Lm sur Ia section est sensiblement 
equivalente a celle de Ia poulie seule, representee par Ia serie 1. Par contre, I' ecart 
type de Ia population 3 est reduit de moitie (Figure 8). La configuration de montage 
n°3 a done attenue les pies de dep6ts, tout en comblant les zones sous-deposees. 

Movenne Ecart tvpe 
Serie 1 16.8 8.8 
Serie 2 17.3 6.6 
Serie3 16.4 4.4 
Serie 4 13.3 5.2 

Figure 8. Moyenne et ecart type en J.Lm sur les 4 populations de ref eves 
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L'etude du zingage en cellule industrielle de ce type de piece sur un double 
cadre de 216 poulies a ete egalement validee avec succes. 

4.2. Chromage de soupapes 

La societe TRW realise le chromage de soupapes par electrodeposition.La solution 
est ici chargee en chrome dur de resistivite2.1 n em. La duree du traitementest de 480 
secondes. La densite de courant cathodique de travail est de 50 A/dm2 avec un faible 
reo dement de 20 %. 

Afm de limiter les etapes de rectification, Ia repartition des epaisseurs de chrome 
dur doit etre uniforme tout le long de chaque soupape. En revanche, une dispersion 
raisonnable d'une soupape a !'autre est acceptable. 

La simulation a ete menee sur un cadre comportant 112 soupapes, dont seules les 
tiges soot a chromer (Figure 9), en prenant en compte toute Ia complexite 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 epaisseurs relevees et celles calculees, avant toute 
optimisation, revele des valeurs tres voisines. Les valeurs donnees (Figure 1 0) 
representent les dep6ts moyens en pied et tete de soupape. 
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Mesures Calcul 
I Pied 6.38 6.78 
I Tete 4.82 5.59 

Figure 10. Releves moyennes en Jlm sur /es soupapes - Mesures TRW 

4.3. Commentaires 

Les resultats numeriques obtenus sur les deux exemples presentes sont tres 
satisfaisants, les ecarts avec les mesures experimentales sont tres faibles en depit des 
hypotheses simplificatrices de notre modele. L'agitation de l'electrolyte dans ces 
cellules industrielles contribue a une meilleure repartition ionique et permet done de 
negliger I' epaisseur de Ia couche limite. On peut ainsi estimer que les phenomenes 
propres a cette couche limite sont inclus dans Ia representation experimentale des 
courbes de polarisation prises aux electrodes. 

De nombreuses cellules industrielles [DRU 97] [DRU 98a] [DRU 98b] ont ete 
testees par simulation numerique, et ont valide le procede, en garantissant une tres 
bonne qualite de Ia solution obtenue. 

S. Conclusion 

Les phenomenes physiques de l'electrodeposition sont fidelement traduits par Ia 
simulation numerique presentee. Les courbes de polarisation experimentales et Ia 
courbe de rendement constituent un gage representatif de Ia physique. La simulation 
reduit les essais experimentaux, en cellule d'electrolyse, necessaires a Ia 
determination des parametres electrochimiques du bain. Outre les donnees 
electrochimiques obtenues, }'optimisation du montage est realisee a l'aide de 
considerations de dimensionnement et de positionnement, respectant le cahier des 
charges et en utilisant des masques isolants et des voleurs de courant afm de repartir 
au mieux les lignes de courant. On a ainsi acces a un ensemble d'informations tres 
interessantes, avant meme Ia mise sous tension de Ia cellule. En consequence, le 
temps et le cout de fabrication sont moindres avec cet outil numerique. 

Par simulation, on calcule done Ia cartographie de l'epaisseur de Ia couche du 
dep6t electrolytique, et suite a une optimisation de Ia cellule avec masques et 
voleurs de courant, on assure l'uniformite des dep6ts. 
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