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Simulateur de voltampéromeétrie cyclique sous Python dédié a un micro-capteur a base de
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Contexte - Projet ANR MIGRASENS Objectifs

» Développement d’'un code Python pour simuler I'expérience de voltamétrie cyclique (3
électrodes) indépendamment d’un logiciel de contrble et d’analyse électrochimique type
NOVA. Cela permet; une personnalisation une flexibilité dans |la modélisation, une
adaptation avec possibilité d’extension, une meilleure compréhension, une
reproductibilité des expériences, enfin un partage libre et gratuit.

Utilisation des schémas numériques pour résoudre les équations difféerentielles ordinaires
(ODE) ou partielles (EDP): Euler explicite et implicite

» Besoin de modéliser le comportement des processus électrochimiques étudiés.

» Développement de micro-capteurs électrochimiques a base de graphéne.
» Détection sensible et sélective de micropolluants comme |'lsoproturon[1][2].

» Conformité avec les directives européennes sur les contaminants prioritaires (pesticides,
résidus médicamenteux ...).

>

Equations But : modéliser la dynamique des concentrations et des courants dans une cellule électrochimique.

1¢¢ Loi de Fick Nernst
aC RT COx
] = —) — E = EO | In
é?)f nk C&?ecl
Modeéle Numeérique Méthode EULER EXPLICITE VS EULER IMPLICITE
|fnr 9 in range (L , HNx—-1): =
For 7 in range (0, ,Hx): =™ AB[3,3]1 = 142%*maille
A[3,9-11 = — maille
cox[0,3] = CO : B[3,3+1] = — maille
CRed[0,3] = 0 Conditions Initiales B[0,0] = l+2*maille = Passage par la forme matricielle nécessaire
S . . A[C0,l] = — maille
for i in range(0,Nt-1): 'denthues aux deux L[Nx—-1,Hx—-1] = l+4Z2%maille
T meéthodes A[Mx-1,Hx-2] = - maille
COx[i,Nx-1] = CO Ainv = np.linalg.inv{i) )
CRed[1,hx-1] = 0 |for i in range (1,HNt):
| for 7 1in range (O, ,HNx-1):

for 1 in range(l, Nt-1): —

COxvec [71]
CRedvec []]

COoxbis[i-1,7]
CRedbis[i-1,51

Discrétisation spatiale et temporelle en utilisant la méthode des

différences finies a la 2¢™e loi de Fick

COx[i,j] = COX[i-1,j]4maille#® ({COx[i-1,3-1]-2%COx[i-1,3]4COX[i-1,3+1])

CRed[i,j] = CRed[i-1,j]+maille* (CRed[i-1,3-1]-2%CRed[i-1,j]+CRed[i-1,3+1])

CRed[1,7] CRed[i-1,]j]4maille* (CRed[i-1,7-1]-2*CRed[i-1,]]+CRed[i-L,jJ+.])-kl*dC*CRed[i-1,]-1]

CRed[i,j] = CRed[i-1,j]+maille*(CRed[i-1,j-1]-2%CRed[i-1,j]+CRed[i-1,j+1])-2*k2*dt*math.pow(CRed[i-1,73-1],2)

for 7 in range(L,Nx-1):

JOoxbis[i-1]
JRedbis[i-1]

(kf[i-1]1*COxbis[i-1,1]-kb[i-1]*CRedbis[i-1,1]1)/(1—(kf[i-1]+kb[i-1]) *d=x/D)
~JOxbis[i-1]

(l+maille) *COxbis[i-1,1]+maille*dx/D*JOxbis[i-1]
(l4maille) *CRedbis[i-1,1l]+maille*dx/D*JRedbis[i-1]
COoOxbis[i-1,Nx—-1]+maille*C0

CRedbis[i-1,Nx-1]+maille*0]

COxvec[O]
CRedvec[O]
COxvec[HNx-1]
CEedvec [Hx-1]

CL a la surface de lI'électrode

CL loin de I’'électrode

JOx[i] = (kE[Li]%COx[i,1]-kb[i]*CRed[i,1])/(1- (kf[i]+kb[i]) *dx/D)
JRed[i] = -JOX[i]

ITbis[i-1] = -n*F*S*JOoxbis[i-1]

COx[i,0] = COX[i,l]+J0x[i]*dx/D
CRed[i,0] = CRed[i,l]+JRed[i]*dx/D

COxbis[i,Nx-1] = CO

Calcul des flux de courants

COxvec
CEedvec

np .dot (Ainv, COxvec)

np.dot (Ainv, CRedvec)

| for 7 1n range (O ,Hx) :

Calcul du vecteur de C,, et C__,au pas de temps suivant

CRedbis[i mx-1] = o conditions Limites (CL)

COxbis[i,i]
CRedbi=s[i,5]

COxvec [7]

cRedvec [4] Remplissage des matrices

I[i] = -n*F*5%JOx[i]
COxbis[i,Nx-1]
CRedbis[i,Hx—1]

Simulations numériques La molécule cible choisie ici est le Benzophénone, inspiré du travail de J.H. Brown|[3] O
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Conclusions et Perspectives
Avancées
Si il existe un modele numérique de voltamétrie cyclique utilisant le schéma d’Euler Explicite, ce dernier est limité et est conditionnellement stable, c’est-a-dire que pour assurer la stabilité de la
solution, alors le pas de temps doit étre suffisamment petit en fonction du pas spatial. Si ces conditions ne sont pas effectives, alors la solution peut produire des résultats erronés. C’est pourquoi nous
développons un modele sur Euler Implicite, permettant des simulations inconditionnellement stable, versatiles, ouvert et polyvalent dans des conditions extrémes.
On obtient des simulations plus précises et plus robustes, car moins d’accumulation d’erreur et réduction du nombre total de pas de temps.
On peut commencer a comparer les mesures experimentales entre Euler Explicite et Euler Implicite.

Perspectives Futures

* Corriger les éventuelles erreurs sur le modele d’Euler Implicite, notamment sur les conditions limites.

Développement du simulateur pour incorporer diverses conditions expérimentales, comme les onde carréee, la chronoampérométrie ...
Reproduction de diverses conditions expérimentales pour diverses molécules cibles (Isoproturon, Anthracene ...).

Améliorer I'interprétation des réactions électrochimiques se produisant au sein du capteur.
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