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Aux basses fr6quences les diagrammes d'imp6dance des piles Lechanch6 sont constitu6s dans le plan de 
Nyquist d'un arc de cercle non eentr6 sur l'axe des r6els. Le d6centrage est caract6ris6 par le param6tre 
de dispersion a. Apr6s avoir effeetu6 l'6tude th6orique de l'influence du param6tre de dispersion sur la 
s6quence de pond6ration on montre que l'utilisation d'une proc6dure d'identification param6trique 
permet la mesure de ce param~tre/t partir des r6sultats exp6rimentaux. 

In the low frequency range, the complex impedance plots of a Leclanch6 cell are composed of off- 
centre, circular arcs. This shift is measured by the dispersion parameter t~. After a theoretical investi- 
gation of ot and its influence upon the impulse response, a parametric comparison of the experiments 
and theory is used to calculate the dispersion parameter. 

1. Introduction 

La dur6e n6cessaire au trac6 des diagrammes d'imp6dance de certains systdmes 61eetrochimiques exc~de 
plusieurs heures si l'on d6sire atteindre les tr~s basses fr6quenees. Des r6sultats exp6rimentaux 
6quivalents peuvent 8tre obtenus dans le plan temporel en n'utilisant plus des sinusoides comme signaux 
d'excitation mais un signal binaire pseudo-al6atoire commun6ment appel6 bruit bane [1-3]. La r6ponse 
impulsionnelle du syst~me 6tudi6 caleul6e par intercorr61ation du signal d'entr6e et du signal de sortie 
peut 6tre exploit6e ~ l'aide de r6sultats th6oriques obtenus par utilisation des transform6es en Z. 

Nous avons utilis6 [4] cette m6thode pour mesurer la constante de temps basse fr6quence d'une pile 
Leclanch6 et nous en avons compar6 les r6sultats ~ ceux obtenus classiquement par la m6thode 
d'imp6dance. On propose dans cet article une m6thode de d6termination du coefficient de dispersion 
/t partir de la s6quence de pond6ration mesur6e/t l'aide de la m6thode d'intercorr61ation. 

2. Calcul de la s6quence de pond6ration 

Le diagramme d'imp6dance d'une pile Leclanch6 saline d6charg6e 6tant constitu6 dans le plan de 
Nyquist de deux boucles assimilables ~ des arcs de eercles non centr6s sur l'axe des r6els [5-8] ,  eUe peut 
6tre mod61is6e en basse fr6quenee par la fonction de transfert suivante (Fig. 1): 

R2 
z ( p )  = n l  + - -  (1)  

1 + ( W )  ~ 

o3 o~ que nous appellerons par la suite param6tre de dispersion est compris entre 0 et 1. L'exploitation 
des r6sultats exp6rimentaux a 6t6 r6alis6e [4] en supposant que la valeur du param6tre de dispersion est 
6gale ~ 1. 
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Fig. 1. Graphe de la fonction de transfert Zfp) dans le 
plan de Nyquist. 

Dans le cas gdndral off ctest diffdrent de 1 la fonction de transfert du systSme muni du bloqueur 
d'ordre zdro s'dcrit: 

Z*(p) I - - e - T P  [ R2 ] 
= - -  R I  + - -  ( 2 )  

p 1 + (W) ~ 

ol] Tes t  la pefiode d'6chantiUonnage. Cette fonction de transfert est la somme de deux terms Z1 et Z2 
a y e c :  

1 - -  e -Tp 
Z I (p )  = ~ - R 1  (3) 

P 

1 - -  e -Tp R2 
Z2(p)  = . (4) 

p 1 + (rp) c~ 

L'dchantillonnage de la transformde de Laplace inverse z 1 (k) de la premiere impddance Z1 est ddduite 
des tables de transformdes [9]: 

z l (k )  = R l d ( k )  k = 0, 1 . . .  (5) 

og d(k) est la suite de Kroenecker, ceUe de la seconde impddance Z 2  est obtenue par dchantillonnage de 
la rdponse impulsionnelle z2(t) calculde ~t l'aide de la formule d'inversion de MeUin-Fourier [10] : 

1 (c+J~Z2(p) e pt dp (6) z2(t) = ~ -  J c -F  ~ 

off C est une constante positive. Intdgrons Z2(p) e pt sur le contour @ reprdsent6 sur la Fig. 2 apr~s 
avoir effectual le long de l 'axe des rdels une compure de - -  oo h 0 qui rend uniforme dans le plan com- 
plexe la fonction h intdgrer [11]. Le contour ne contient pas de p61es de la fonction h intdgrer et 
l 'application du thdor~me des rdsidus m~ne h: 

f Z2(p) ept dp = O. (7) 

Les int6grales le long des arcs de cercles deviennent nulles lorsque e tend vers z6ro et lorsque r tend 
vers l'infini d 'og: 

c§ ) f c - , "  (P ep tdp  = --~i~m~o fcD Z 2 ( p ) e P t d p +  f E F Z 2 ( p ) e P t d p  " (8) 

En paramdtrant CD par p = xe jn = - - x  et EF par p = xe -i~r = - - x ,  il vient: 

f :~"  1 --  e xT e -x t  
(C+JZ2(p)  ePt dp  = R z  ~ " 

pour t > 0  Jc- i  x 1 + ('cx)ae i ~  dx 

f~ 
'r i --  e xT e -xt 

- -R2 x 1 + (rx)a e -s~r dx.  (9) 
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Fig. 2. Contour d'int6gration dans le plan complexe. 

Soit,  d'apr~s la relation 6: f:~ z2(t)  = fT( t ,  X) dx  pour t > 0 (10) 

ave c 
R~r  ~ e x T -  1 e-Xts in  o~Tr 

f r ( t ,  x)  = x l_  . (11) 
7r 1 ~- 2Tt~X~ COS ~7r -~ T2~ 2~" 

La valeur ~ l ' instant  t = 0 est obtenue par le th6or~me de la valeur initiale [12] et nous pouvons 

6crire que: z2(0) = lira p "Z2(p) (12) 
p--++~ 

1 - -  e -Tp 
or p -Z2(p)  = R ~ - - -  (13) 

1 + (rp) a 

donc: z2(0) = 0. (14) 

La f onc t i on fT ( t ,  x )  tend vers zdro lorsque x tend vers z~ro ou l ' infini (Fig. 3) et nous avons calculi  
num~riquement son int6grale pour plusieurs valeurs du param~tre de dispersion a par la m6thode de 
Romberg. L'influence du param~tre ~ sur la forme des s~quences de pond6ration est pr6sent6 sur la 
Fig. 4. 
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Fig. 3. Evolution avec le temps de la fonctionfT(kT , x) 
calcul6e pour: R~ = 1 g~; ~" = 1 s; a = 0.8; T = 0.5 s; 
1 . k =  l;2.  k =  3;3. k = 5 ; 4 ,  k = 7 ; 5 ,  k = 9 .  
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Fig. 4. Influence du param~tre de dispersion sur la 
s6quence de pond6ration. 

3. D6termination exp6rimentale des param6tres R1, R2 et 

La s6quence de pond6ration exp6rimentale pr6sent6e sur la Fig. 5 est ceUe d'une pile Saft Leclanch6 
saline d6charg6e sous un courant continu de 50 mA jusqu'/~ une tension de 500 mV environ. Le dispositif 
exp6rimental que nous avons utilis6 a 6t6 d6crit par ailleurs [4]. Le signal intensiodynamique d'excitation 
est constitu6 d'une s6quence binaire pseudo-al6atoire. Le calcul de la fonction d'intercorr61ation 
entr6e-sortie est effectu6e apr~s stockage sur calculateur des points d'6chantillonnage de la r6ponse du 
syst6me qui est la tension aux bornes de la pile 6tudi6e. 
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Fig. 5. Comparaison des s6quences de pond6ration 
exp6rimentales et th6orique; e, s6quence de pond6ration 
exp6rimentale [4] ; *, s6quence de pond6ration calcul6e 
pour une dispersion nulle: ~ = 1;R2 = 25 s2;z = 6.5 s; *, 
s6quence de pond6rafion caleul6e pour: ,~ = 0.81 ; 
R2= 2 6 ~ ; r  = 12.6 s. 
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Le param~tre RI est mesur6 directement h l'aide du premier point de la s6quence de pond6ration 
exp6rirnentale qui est donn6 par: 

z(O) = R id (O)  = R1. (15) 

La mesure aux temps longs du gain statique de la pile LeclancM: 

G = R1 +R2 (16) 

m6ne ensuite ~t la valeur de R2. La valeur du param6tre a et celle de r sont d6termin6es par minimisation 
du crit6re quadratique Dou:  

[ z ( k )  - -  z o ( k ) ]  
k 

DOM = (17) 

[zo(k)]  2 
k 

oth les zo (k )  sont les points de la s6quence de pond6ration exp6rimentale et les z ( k )  les points tMoriques 
calcul6s h l'aide de l'Equation 10. ke crit~re DOM calcul6 sur dix points r6partis sur toute la s6quence est 
minimis6 h l'aide d'une m6thode de Hooke et Jeaves [13, 14], m6thode exploratoire it6rative qui utilise 
seulement des 6valuations de la fonction ~t minimiser. Les valeurs de R~ et de R2 mesur6es h l'aide des 
Equations 15 et 16 sont utilis6es comme points initiaux de la proc6dure d'identification param~trique, 
les valeurs initiales de a et de ~- sont choisies arbitrairement 6gales ~ 0.5 et 40s. 

Le Tableau 1 pr6sente les r6sultats de l'identification param~trique qui sont compar6s aux valeurs 
d6termin6es pr6cedemment [4] par analyse harmonique. On rappelle que l 'on peut ~crire: 

R 2 K  = r c~. (18) 

Sur la Figure 5, nous avons port6 la s6quence de pond6ration exp6rimentale d'une pile Leclanch6 et 
les s6quences tMoriques calcul6es g l'aide des valeurs des param~tres obtenues lorsque l'on suppose que 
la dispersion est nulle (a = 1; Tableau l) et / t  l'aide des valeurs des param~tres obtenus par identification 
param~trique. Dans ce dernier cas l'accord tMorie-exp6rience s'av~re excellent et montre l'insuffisance 
de l'hypoth~se de dispersion nulle pour exploiter les s6quences de polarisation exp6rimentales de piles 
Leclanch6. 

4. Conclusion 

Bien que la s6quence de pond6ration du mod61e basse fr6quence d'une pile LeclancM n'ait pu ~tre 
d6termin6e que num6riquement, l'utilisation d'une proc6dure d'identification param~trique a permis 
d'en mesurer tousles parambtres. La valeur du coefficient de dispersion mesur6e de cette mani~re, qui 
vaut 0.81, est en bon accord avec la valeur mesur6e par la m6thode d'imp6dance classique et qui est de 
0.76. La comparaison des s6quences de pond6ration exp6fimentale et tMofiques calcul6es g partir des 
valeurs des parambtres mesur6s par identification montre la validit6 de cette m6thode de mesure. 

Tableau 1 

R l ( a  ) Rz(ft ) r(s) a DOM 

1 3.9 25 6.5 1 8% 
2 3.9 26 12.6 0.81 2% 
3 3.3 29 11.4 0.76 - 

1. Mesure de R l, R 2, r en supposant la dispersion nulle [4]. 
2. Mesure de R l, R~, r et ~ par identification param~trique. 
3. Mesure de R 1, R 2, r et ~ par analyse harmonique [4]. 
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