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Nous montrons dans cet artMe que le trac6 des diagrammes d'imp6dance de cellules de conductivit6 
permet la ddtermination pr6cise de la plage de fr6quence de mesure de la conductivit6 d'une solution 
61ectrolytique. La ddtermination de cette plage de fr6quence facilite la comparison de diff6rents 
matdriaux d'61ectrode et de diff6rents types de cellule. Des mesures ont 6t6 effectu6es sur des cellules 
de laboratoires et sur des cellules industrielles. Les capacit6s de cellules fi 61ectrodes de platine poli, 
platine platin6 et acier inoxydable ont ~t6 mesur6es et l'influence de la valeur de cette capacit6 
d'electrode sur la pr6cision de la mesure de conductivit6 a 6t6 raise en 6vidence. 

We show in this article that the plotting of impedance diagrams for conductivity cells facilitates the 
accurate determination of  the measurement frequency range of  the conductivity of an electrolytic 
solution. The determination of this frequency range facilitates the comparison of different electrode 
materials and different cell types. Measurements have been carried out on laboratory and industrial 
cells. The capacities of  cells with polished platinum, platinized platinum and stainless steel electrodes 
have been measured and the influence of  the value of  this electrode capacity on the accuracy of the 
conductivity measurement has been emphasized. 

1. Introduction 

Les mesures de conductivit6 sont utilisdes dans 
les laboratoires de recherche et d'analyse ainsi 
qu'en milieux industriels dans le cas de solutions 
tr6s conductrices (acide sulfurique concentr6 par 
exemple), ou trds r~sistantes (eau permutde 
milieu non aquex). La conductivit6 sp6cifique 
d 'un 61ectrolyte qui peut varier de 10 -2 a. 
10 6/AS cm-~ (Fig. 1) [1, 2] est g6ndralement tir6e 
de la mesure, en rdgime transitoire, de la r6sist- 
ance d'un dispositif fi gdom6trie fixe constitu6 
de deux 61ectrodes m6talliques de m6me nature 
immerg6es dans cet 61ectrolyte. La fiabilit6 et la 
pr6cision d'une telle mesure sont li~es fi la valeur 
de la r6sistance ~i mesurer, aux param6tres 
g6om6triques de la cellule de conductivit6, aux 
propridtds 61ectrochimiques des interfaces 
solide-solution r6alis6s et aux param6tres du 
signal 61ectrique d'excitation du syst6me, g6n6r6 
par le conductim6tre ou le pont  de mesure. 

Des conductim6tres conqus en fonction de 
diffdrentes mdthodes de mesure: pont  de 
Kohlrausch [1-4], m6thode de l'ohmm6tre, 
mesure ~i quatre 61ectrodes [1, 2], mesure par 
induction [1, 2], et de nombreuses cellules de 
conductivit6 /t 61ectrodes plano-parall61es, 
annulaires concentriques ou colin6aires sont 
utilisables, mais le choix d'un appareillage et 
d'une cellule en vue d'une application par- 
ticuli6re n'est guid6 le plus souvent que par des 
rdsultats empiriques (Fig. 2) [1, 2]. 

Les 61ectrodes des cellules de conductivit6 sont 
constitu6es de m6taux nobles (platine, or, pal- 
ladium), de carbone ou d'acier inoxydable. La 
sensibilit6 de ta mesure est amdlior6e par 
l'utilisation d'61ectrodes en platine ou en nickel 
recouverts de noir de platine. 

Les mesures de conductivit6 sont souvent 
effectu6es fi l'aide d 'un signal ~lectrique 
alternatif de faible amplitude et de fr6quence fixe 
afin de r6duire les ph6nom6nes de polarisation 
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Fig. 1. Conductivit~ de quelques milieux naturels d'apr6s [2]. 
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Fig. 2. Domaines d'emploi des principaux types de cellules d'apr6s [2]. 



IMPEDANCE DE CELLULES DE CONDUCTIVITE. I. 915 

Tableau 1. Choix de la frOquence de travail d'aprbs [1]. 

Conductivit~ ( #S  cm -~ ) Fr$quence ( Hz ) 

< 10 50 
10 a 10 4 10 3 
> 104 104 

des ~lectrodes et d'6viter toute r6action 
susceptible de modifier la composition de l'61ec- 
trolyte. Les conductim&res usuels ne fonction- 
nent qu'/t quelques fr~quences fixes voire/t une 
seule fr6quence, ce qui limite considdrablement 
leurs possibilit6s de mesure. On suppose la 
plupart du temps que la cellule de conductivit6 se 
comporte comme un condensateur poss6dant 
une rdsistance de fuite que l'on d6sire mesurer. 
Le choix de la fr6quence de mesure r6sulte ators 
d'un compromis entre la ndcessit6 d'utiliser une 
fr6quence suffisamment 6levee pour limiter les 
ph6nom6nes de polarisation et suffisamment 
faible pour limiter l'influence de capacit6s 
parasites (Tableau 1) [1]. 

En partant de l'expression de l'imp6dance 
d'un circuit 61ectrique 6quivalent d'une cellule de 
conductivit6, certains auteurs ont d6termin~ la 
plage th6orique de fr~quence de mesure de la 
conductivit6 [3, 5]. Ces calculs montrent que 
l'imp~dance d'une cellule de conductivit6 
d6pend, en plus de la valeur de la r6sistance de 
l'61ectrolyte, de la nature des r6actions 
61ectrochimiques d'~lectrode. Diff6rentes formes 
de diagrammes d'imp6dance de cellule de con- 
ductivit6 peuvent atre obtenues selon la rapidit6 
des r~actions 61ectrochimiques d'61ectrode, la 
concentration des esp6ces 61ectroactives et l'6tat 
d'agitation de l'~lectrolyte. Les calculs de 
fr6quences de mesure, effectu~s en utilisant des 
circuits 61ectriques 6quivalents, ne peuvent &re 
r6alis6s qu'au prix de nombreuses hypoth6ses 
relatives ~ ces diff6rents facteurs, ce qui limite 
l'int6r~t pratique de cette m6thode. 

Une solution g6n6rale au probl6me du choix 
de la fr6quence de mesure, r6side en revanche, 
dans le trac6 experimental du diagramme 
d'imp6dance d'une cellule de conductivit6 dans 
une large bande de fr6quence et la d6termination 
de la plage de frdquence de mesure de la conduc- 
tivit~ de l'~lectrolyte qu'il est possible d'en 
d6duire. 

2. Mesure de l'imp~dance de cdlulesde 
conducfiv~ 

2.1. Prmc~e 

Les travaux qui ont 6t6 consacr6s ces derni6res 
ann6es /t l'6tude des imp6dances 61ectro- 
chimiques th~oriques et exp6rimentales [6-20] 
ont permis d'am61iorer la description des 
processus 616mentaires se d6roulant h l'interface 
61ectrode-61ectrolyte de plusieurs syst+mes 
61ectrochimiques. Les utilisations de cette 
mdthode se d6veloppent dans des domaines 
divers comme celui de l'&ude des piles et 
accumulateurs [15-18], de la corrosion [13, 14] 
des rev6tements protecteurs, peintures, vernis 
etc. [18-20]. 

Tr6s t6t, les mesures d'imp6dance ont ~t6 
utilis6es pour la d6termination de la conductivit6 
des 61ectrolytes solides. Comme en milieu 
liquide, la mesure de la conductivit~ des solides 
s'est effectu6e fi l'aide d'un signal alternatif de 
fr6quence fixe en supposant que le comporte- 
ment de l'~lectrolyte solide est purement r6sistif, 
mais l'incertitude des donn6es de la litt6rature 
concernant un mame mat6riau refl&e l'influence 
de la fr6quence sur la valeur mesur6e. Bauerle 
[21] a montr6 qu'une exploration en fr6quence 
de l'imp6dance de la cellule de mesure est indis- 
pensable pour ddterminer exactement la valeur 
de la conductivit6 sp6cifique de l'61ectrolyte. 
L'int6ret de cette rndthode a &6 confirm6 pour 
des mat6riaux fi base d'oxydes c6ramiques [22, 
23], de fluorures [24] ou des mat6riaux vitreux 
[25, 26]. 

Soit le circuit 61ectrique 6quivalent d'une 
cellule de conductivit6 (Fig. 3A) [5]. Dans le cas 
le plus simple l'imp~dance totale des 61ectrodes, 
Ze, peut ~tre repr6sentde par un circuit 
61ectrique constitu6 de l'association en parall61e 
d'une r6sistance de transfert, Rt, et d'une 
capacit6 d'interface, Cd (Fig. 3B). Lorsque la 
capacit6 geom6trique, Cg, se r6duit/t la capaeit6 
di61ectrique de la solution comprise entre les 
deux ~lectrode de la cellule de conductivit6, sa 
valeur est donn6e par le relation 

Cg = eoe~S/1 (1) 

off e0 est la permittivit6 du vide, ~r la constante 
di61ectrique relative de l'61ectrolyte S la surface 
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Fig. 3. Circuits 61ectriques 6quivalents de cellules de conduc- 
tivite. (A) Circuit equivalent gdndral. (B) L'irnp~dance des 
6lectrodes se rdduit/t une capacitd d'interface en parallble 
avec une r~sistance de transfert. (C) L'impddance des dlec- 
trodes se r4duit fi une capacit6 d'interface en parallele avec 
une resistance de transfert et la valeur de la capacit6 g~o- 
metrique est faible. Cg, Capacit6 geom~trique de cellule; Ze, 
Impddance d'dlectrode; Cd, Capacit~ d'interface; Re, R6sist- 
ance de la solution; Rt, R~sistance de trausfert. 

des 61ectrodes supposees planes et separees par 
la distance l. 

Cette capacite Cg vaut 7 pF pour  de l'eau pure 
et une constante de cellule k = l/S = 1 cm-L 
Cette valeur est tres faible et le circuit equivalent 
de la Fig. 3B se transforme en celui de la Fig. 3C. 
La forme du diagramme d'impedance de ce 
circuit depend de la valeur du rapport  
R e C g - R t C d  des constantes de temps des deux 
circuits RC qui le composent. Le diagramme 
d'impedance trace dans le plan de Nyquist des 
61ectrochimistes od l 'on porte la partie reelle de 
l'impedance en fonction de sa partie imaginaire 
changee de signe fi la forme de deux demi-cercles 
centres sur l'axe des reels lorsque ce rapport  est 
superieur A 1000. A titre d'exemple, sur la Fig. 
4A, est presente le diagramme d'impedance 
calcul6 pour les valeurs suivantes des para- 
metres: Re = Rt  = 1 Mf~; Cg = I pF; Cd = 
1 #F. 

Les deux boucles capacitives du diagramme 
sont decouplees en frdquence et dans ce cas les 
valeurs des resistances Re et Rt peuvent etre 
mesurees simplement; celles des deux capacitds 
Cg et Cd le sont en appliquant la relation 

2rcfRC = 1 (2) 

aux frequences relevdes aux minimums de la 
partie imaginaire de l'imp6dance. La plage de 
frequence (fmi., fmax) de mesure de Re peut etre 
d~terminee sur ce graphique des lors que l 'on 
s'est fix6 un certain pourcentage d'erreur 
admissible. Une representation qui f a r  
apparaitre de fagon explicite la frequence de 
mesure, contrairement au plan de Nyquist, 
permet de mieux visualiser cette plage de 
frdquence. C'est pourquoi nous avons repr6sent~ 
sur la Fig. 4B la partie rdelle de l'impedance en 
fonction du logarithme de la frequence. Sur la 
Fig. 5 nous avons represent6 l'evolution de 
l'erreur, A R % ,  commise sur la mesure de Re 
avec le logarithme decimal de la fr~quence: 

AR% = IO0(Re(Z) -- Re)/Re (3) 

A l'aide de cette courbe il est ais6 de 
ddterminer les bornesfmjn etfma, de l'intervalle de 
frequence de mesure de Re pour un pourcentage 
d'erreur donn& 

En pratique, la plage de frequence exploree 
par l'appareillage utilis6 ne permet pas de 
mesurer la totalit6 de la r6ponse en frequence 
du systeme ~tudi6 et seule une partie du dia- 
gramme de la Fig. 4A est tracee experimentale- 
ment. Trois cas differents peuvent etre rencon- 
tres (Fig. 6). 

(a) Lorsque la solution est assez conductrice, 
on observe, dans le plan complexe, un arc de 
cercle ou une portion de droite inclin& (Fig. 6, 
type alpha). La r~sistance de l'61ectrolyte se 
mesure par la limite haute frequence de la partie 
reelle de l'impedance. Le graphe de l 'admittance 
de la cellule represente dans le plan de Nyquist 
oti l 'on porte la partie imaginaire de l'admit- 
tance Ira(Y) en fonction de la partie reelle Re(Y)  
a la forme d 'un demi-cercle dont la frdquence 
relevee au maximum de la partie imaginaire 
permet le calcul de la valeur de la capacit6 
d'interface Cd ~ l'aide de la relation 2. 

(b) Lorsque la solution est peu conductrice, 
une seule boucle capacitive est observde (Fig. 6, 
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type b6ta). La r6sistance d'61ectrolyte se mesure 
par la limite basse fr6quence de la partie r6elle de 
l'imp6dance. La fr6quence du minimum de la 
partie imaginaire de l'imp6dance permet alors de 
calculer la valeur de la capacit6 g6om4trique de 
cellule Cg & l'aide de la relation 2. 

(c) Dans les cas interm6diaires (Fig. 6, type 
gamma), la r6sistance d'61ectrolyte se d6termine 
en rep6rant le maximum de la partie imaginaire 
de l'imp6dance de la cellule de conductivit& 

2.2. R#sultats exp#rimentaux 

Les impedances de cellules de conductivit6 ont 
6t6 mesur6es ~t l'aide d 'un analyseur de r6ponse 

en fr6quence Schlumberger Solartron type 1172 
et d 'un potentiostat Tacussel PIT 20.2X 
remplac6 par l'interface pour 61ectrochimiste 
Solartron 1186 dans le cas de cellules de conduc- 
tivit6 de fortes imp6dances (Fig. 7). L'analyseur 
de r6ponse en fr6quence Solartron 1172 est com- 
mand6 par un calculateur W A N G  2200. Les 
param6tres exp6rimentaux de mesure 
d'imp6dance sont programm6s de mani6re 
d6finitive: 

signal: sinusoidal 
plage de fr6quence: 0.1 Hz-9999  Hz 
balayage: d6croissance logarithmique 
nombre de points par d6cade: 12 
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Fig. 5. Evolution du pourcentage d'erreur sur la mesure de 
la r~sistance de la solution en fonction de la fr~quence de 
mesure. Cellule de conductivit6 represent6e par le circuit 
electrique de la Fig. 3B. Les valeurs de Rt, Re, Cg, Cd, sont 
celles de la Fig. 4. 

temps d'int6gration: x 10 
affichage coordonn6es: cart6siennes 

Seule l 'amplitude du signal alternatif qui sert 
& exciter la cellule de conductivit6 est choisie par 
l 'exp6rimentateur de mani~re fi assurer une 
bonne pr6cision de la mesure tout en respectant 
les conditions de fonctionnement lin6aire du 
syst6me 6tudi6 [27]. 

2.2.1. Etude de cellules de conductivitk de 
laboratoire. Le platine est g6n6ralement utilis6 

comme mat~riau d'61ectrode pour cellule de con- 
ductivit6 de laboratoire, en raison de son inertie 
dans les milieux agressifs. I1 est souvent 
recouvert d 'une couche de noir de platine afin 
d'am61iorer la pr6cision de la mesure. 

Nous avons utilis6 une cellule Tacussel type 
CM02G constitute d 'un corps de verre portant 
deux plaques de platine. Les mesures 
d'imp6dance ont 6t6 effectu6es & temp6rature 
ambiante dans diff6rents milieux. A titre 
d'exemple, les Figs 8A,B repr6sentent les dia- 
grammes d'imp6dance et d'admittance de cette 
cellule en milieu KC1 0.1 M. Le diagramme d'im- 
p6dance est une droite inclin6e sur l'axe des r6els, 
le diagramme d'admittance est un demi- cercle 
dont le centre n'est pas sur l'axe des r6els. Ces 
r6sultats exp6rimentaux qui s'6cartent des 
r6sultats th6oriques montrent que le comporte- 
ment de la capacit6 d'interface n'est pas celui 
d 'une simple capacit6 ~lectrique mais celui d 'une 
imp6dance du type [28, 29] 

Z c  = 1 / K ( j W )  ~ (4) 

N6anmoins nous supposerons, pour sim- 
plifier, que le comportement de l'interface est 
celui d'une simple capacit6 dont nous 
mesurerons la valeur en appliquant la relation 2 
fi la fr6quence du maximum de la partie 
imaginaire de l 'admittance de la cellule de con- 
ductivit& 

Le trac6 de l'6volution du pourcentage AR% 
d'erreur avec la fr6quence (Eqn 3) (Fig. 9) 
permet de d6terminer la plage de fr6quence de 
travail selon le pourcentage d'erreur admissible. 
Les r6sultats des mesures d'imp6dance de la 
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Fig. 6. Diff6rents types de diagrammes d'imp6dance de cellules de conductiv6 observables exp6rimentalement. Bf, basse 
fr6quence; Hf, haute fr6quence. 
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Fig. 7. D6termination de l'imp6- 
dance d'une cellule de conductiv6. 
Montage ~ deux ~lectrodes. P: 
Potentiostat TACUSSEL Type 
P.I.T. 20.2 X ou Interface pour 
61ectrochimistes SOLARTRON 
1186. 

cellule Tacussel Type CM02G munie d'61ec- 
trodes en platine poli sont prdsentds dans le 
Tableau 2. Les diagrammes d' imp6dance de la 
cellule dans les milieux KC1 1 M; KC1 0.1 M; KC1 
0.01 M; eau de ville et HC1 10% sont de type 
alpha (Fig. 6). Les valeurs de capacit6 d'interface 
mesur6es fi partir  des courbes d 'admittance sont 
concordants. Les plages de fr6quence de mesure 
ont 6t6 d6termin6es pour  des erreurs relatives de 
5% et 10% et la plage de mesure est d 'au tant  
plus faible que la solution est plus conductrice. 

Une cellule Tacussel de laboratoire type 
CM02G munie d'~lectrodes en platine platin6 a 
6t6 utilis6e dans le but de comparer  ce mat6riau 

au platine poli. Sur les Figs 10A, B sont prd- 
sent6s respectivement les graphes de l ' imp6dance 
et de l 'admittance de cette cellule en milieu KC1 
0.1 M. En comparant  ces r6sultats fi ceux 
obtenus avec une ~lectrode en platine poll, il est 
possible d 'at tr ibuer la partie haute fr6quence de 
l ' imp6dance ou de l 'admittance de la cellule de 
conductivit~ aux rdactions d 'adsorpt ion ionique 
sur la couche de noir de platine [12]. Le 
Tableau 3 rassemble les r6sultats obtenus sur 
cette cellule. On constate que la valeur de la 
capacit6 des 61ectrodes de platine platin6 est cin- 
quante fois plus grande que celle des 61ectrodes 
de platine poli. Cette capacit6 importante aug- 

-ImZ ~ t02H z 

~ 

100- ImY (~) 

( ~  . ~ " �9 103Hz 

i 33Hz Z %% 
]04Hz 104Hz 'llil ReY .(~-1 

I " J ' "  10~ ' 1 0 Re 100 ReZ ~'~ o ....... o.o 1/Re 
Fig. 8. Cellule TACUSSEL Type CM02G, en platine poli, KC1 = 0.1 moll ~. T = I9~ AV = 10mV. (A) Diagramme 
d'imp6dance. (B) Diagramme d'admittance. 
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Fig. 9. Pourcentage d'erreur effectu~ sur la mesure de la 
rdsistance d'une solution de KCI fi 0.1 mol 1 ~ en fonction de 
la frdquence de mesure. Cellule TACUSSEL en platine poll 
Type CM02G. 

mente considdrablement la plage de frdquence de 
mesure comme le montre  la comparaison des 
rdsultats prdsentds dans les Tableaux 2 et 3. 

Dans le cas de solutions moyennement  con- 
ductrices, l 'acier inoxydable peut ~tre utilisd 
comme matdriau d'dlectrode de cellule de con- 
ductivitd. Des mesures ont dtd effectudes en 
milieu KC1 0.01M avec une cellule rdalisde au 
lab �9149 et dquipde d'dlectrodes en acier 
inoxydable. Les rdsultats que nous avons 
obtenus sont prdsentds dans le Tableau 4. Les 

diagrammes d' impddance observds dans ce cas 
sont de type alpha (Fig. 6). 

L'ensemble de ces rdsultats permet de vdrifier 
les conditions empiriques de mesure de la con- 
ductivitd d 'un dlectrolyte (Tableau 1). La plage 
de frdquence de mesure est d 'au tant  plus large 
que la solution est peu conductrice. La frdquence 
maximale de mesure due/ t  l 'appareillage qui est 
de 10kHz dans notre cas est insuffisante pour  
mettre en dvidence l'influence de la capacitd 
gdomdtrique Cg. La mesure de la conductivitd 
d 'une solution tr6s conductrice doit atre effec- 
tude fi une frdquence 61evde, par exemple 
supdrieure fi 6 kHz pour  une solution d' HC1 
10% dans le cas de la cellule Tacussel CM02G 
dlectrode de platine poli (Tableau 2). Pour des 
solutions moins conductrices la mesure peut se 
faire sur une large plage de frdquence, de 177 Hz 
fi 10 kHz dans le cas d 'une solution d 'eau de ville 
dont la conductivitd est mesurde/ t  l 'aide d 'une 
cellule/t dlectrodes de platine poli et il n 'est pas 
alors obligatoire d'effectuer une mesure ~ basse 
frdquence. Pour une solution encore moins con- 
ductrice, comme l 'eau permutde une mesure /t 
plus basse fr6quence peut ~tre ndcessaire. 

Les valeurs calculdes de la capacitd d'interface 
par  unitd de surface apparente des dlectrodes de 
platine platind, platine poli et acier inoxydable 
sont rassembldes dans le Tableau 5. Le choix 
d'dlectrodes en platine platind assure une valeur 
dlevde de la capacitd dquivalente des 61ectrodes et 
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Fig. 10. Cellule TACUSSEL Type CM02G/t dlectrodes en platine platind dans KC10.1 mol I t. T = 19 ~ C, A V = 10 mV. 
(A) Diagramme d'impedance. (B) Diagramme d'admitance. 



IMPEDANCE DE CELLULES DE CONDUCTIVITE. I. 921 

Tableau 2. Mesure de la eonductivit~ de solutions: d~termination de la bande de fr~quence de mesure. Cellule TACUSSEL Type 
CMO2G. Electrodes en platine poli. Constante de cellule k = 0.61 c m - l ,  S = 0.64cme ; T = 19 ~ C; V = lOmV. 

Solutions Re(O) C (#F) Plage defrOquencedemesure 

AR% <~ 5% AR% <~ 10% 

f mox f m~ f ,.ox fro,~ 

HC1 10% 2.6 16.6 10 kHz*-5614 Hz 10 kHz*-3823 Hz 
KCl 1 M 6.6 1 ! .5 10 kHz*-4633 Hz 10 kHz* 3155 Hz 
KC1 0.1M 53 11.5 10kHz* 1772Hz 10kHz* 824Hz 
KC1 0.01 M 440 9.4 10 kHz*-  316 Hz 10 kHz*-  146 Hz 
Eau du r6seau 1202 10.9 10 kHz*-177 Hz I0 kHz*-68 Hz 

* Limite haute fr6quence du S O L A R T R O N  1172. 

Tableau 3. Mesure de la conductivitO de solutions." dOtermination de la bande de frdquence de mesure. Cellule TACUSSEL Type 
CMO2G. Electrodes en platine platin& Constante de cellule k = 1.17 cm 1; S = 0.25 cm 2; A V = 100 m V; T = 19 ~ C. 

Solutions Re (~)  C (#F) Plage de fr~quence de mesure 

AR% <~ 5% AR% <<. 10% 

fm~ fm,~ fmox f,,,, 

KC1 0.1 M 102 494 10 kHz*-383 Hz 10 kHz*-82  Hz 
KC1 0.01 M 789 438 10 kHz*-46  Hz 10 kHz*-8  Hz 
Eau du r&eau 2266 484 10 kHz*-17 Hz 10 kHz*-5  Hz 

Tableau 4. Mesure de la conductivitO de solutions." dktermination de la bande de fr~quence de mesure. Cellule de laboratoire. 
Electrodes en acier inoxydable. S = 1.23cm 2. Constante de cellule k = 0.76em-1; T = 19 ~ C; A V  = lOOmV. 

Solutions Re (f~ ) C (#F) Plage defr~quence de mesure 

AR% <<. 5% AR% <~ 10% 

Lax f~,. f~ox fro,. 

KCI 0.01 M 608 12 10 kHz*-  166 Hz 10 kHz*-60  Hz 

* Limite haute fr~quence du S O L A R T R O N  1172. 

augmente la plage de fr6quence de mesure de la 
conductivit& 

2.2.2. Etude de cellules de conductivitO indus- 
trielles. La cellule Electrofact type 50.021 que 
nous avons utilis& est une cellule industrielle 
destin6e fi la mesure de la conductivit6 des eaux 
de grande puret6. Sa t&e et son corps sont en 
polypropyl6ne et ses 61ectrodes en acier 
inoxydable. Elle peut &re utilis6e dans des con- 
ditions industrielles tr~s difficiles (T = 100~ 
P = 100 bars). Sa constante de cellule mesur6e 

en mileu KC1 0.1M est 6gale ~ 0.011 cm -1. Le 
graphe de l'imp6dance de cette cellule dans de 
l'eau permut&, du type b6ta (Fig. 6), fait 

Tableau 5. Valeurs de capacit~s diff~rentielles d'interface 
d'~lectrodes de conductivk. 

Cellules Electrodes C ( l~F cm - 2 ) 

Tacussel CM02 G platine platin6 3592 
Tacussel CM02 G platine poli 36 
Laboratoire acier inoxydable 20 
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Tableau 6. Mesure de la conductiv~ de solutions: dOtermination de la bande de frdquence de mesure. Cellule E L E C T R O F A C T  
Type 50.021. Electrodes en acier inoxydable. Constante de cellule K = 0.011cm-1; T = 18~ AV = lOOmV. 

Solutions A V (m V) R e (f] ) C ( pF) Plage de fr~quence de mesure 

AR% = 5% 

f max f mi. 

KC1 0.1 M 10 4.57 10kHz* 3.8 kHz 
Eau permut6e 100 6 x 104 1.05 316Hz 10Hz 

* Limite haute  fr~quence du S O L A R T R O N  1172. 

apparaitre l'influence de la capacit6 g6om6trique 
de la cellule (Fig. 11). La valeur de cette capacit6 
calcul6e/t l'aide de la relation 2: Cg = 1.05 nF 
est sup6rieure ~t la capacit6 di61ectrique de l'eau 
contenue entre les deux 61ectrodes dont la valeur 
calcul6e/t l'aide de la relation 1 est de 69 pF. Cet 
6cart peut atre attribu6/t l'influence des capacit6s 
parasites du circuit de mesure. Les plages de 
fr6quence de mesure de la conductivit6 de la 
solution de KC1 0.1 M et de l'eau permut6e sont 
pr6sent6es dans le Tableau 6. 

Trois cellules industrielles Electrofact de type 
50.010, 50.015, 50.030 de mame constante 
k = 10cm -~ ont 6t6 &udi6es dans l'eau de ville 
et dans HCI 10%. Les 61ectrodes de ces cellules 
sont annulaires-colin6aires respectivement en or, 
en or recouvert de palladium e t e n  platine. Ces 
cellules sont destin6es aux mesures de conduc- 
tivit6 de solutions moyennement ou fortement 
concentr6es, neutres ou agressives. La surface 
des 61ectrodes et la g6om6trie des trois cellules 
sont 16g6rement diff6rentes. Les diagrammes 
d'imp6dance correspondant ~ l'eau de ville sont 

de type gamma (Fig. 6), ceux correspondant ~i 
HC1 10% sont de type alpha (Fig. 6). A titre 
d'exemple, les Figs 12A, B repr6sentent les dia- 
grammes d'imp6dance obtenus pour la cellule 
50.010. L'influence de la capacit6 g6om6trique 
de la cellule apparait lors de la mesure effectu6e 
dans l'eau de ville (Fig. 12A). Les plages de 
fr6quence de mesure de la conductivit6 obtenues 
/~ partir des r6sultats de mesure d'imp6dance 
sont rassembl6es dans le Tableau 7 pour une 
erreur relative admissible de 1%. Nous con- 
statons que: 

(a) Les plages de fr6quence de mesure, pour 
une m~me cellule, sont fonction de la solution 
&udi6e. Plus la solution est conductrice, plus la 
fr6quence de mesure doit ~tre 61ev6e, ce qui con- 
firme le r6sultat obtenu avec les cellules de 
laboratoire. 

(b) les graphes des imp6dances, pour diff6r- 
entes cellules de m~me constante, sont fonctions 
des mat6riaux d'61ectrode et de la g6om&rie des 
cellules. Pour une fr6quence de mesure de 
680 Hz, l'erreur relative commise sur la valeur de 
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Fig. 11. Diagramme d'imp~dance 
dans le plan de Nyquist  d 'une 
cellule E L E C T R O F A C T  Type 
50.021 dans de l 'eau permut6e. 
T = 18~ AV = 100inV. 
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Tableau 7. Mesure de la conductivitO de solutions: dktermina- 

tion de la bande de fr~quence de mesure. Cellules ELEC- 

TROFACT de constante k = lOcm-1; T = 18~ 

AV = lOOmV. 

Cellules Eau de ville HCL 10% 

50.010 185 Hz ~ 126 Hz 10 kHz / t  3 kHz 
50.015 316Hz ~i 68Hz 10kHz / t  2kHz  
50.030 1Hz ~ 316Hz 10kHz ~i 7 k H z  

la conductivit6 est de 3.8% pour la cellule 
50.010, de 2.4% pour la cellule 50.015 et de 72% 
pour la cellule 50.030. 

3. Conclusion 

L'6tude de mod61es 61ectriques de ceUules de 
conductivit6 nous a permis de montrer  que les 
diagramme d'imp6dance des cellules de conduc- 
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Fig. 12: Diagrammes d'imp6dance 
d 'une cellule E L E C T R O F A C T  
Type 50.010: (A) dans de l 'eau de 
ville. (B) dans HC1 10%. 
T = 18~ AV = 100inV. 
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tivit6 pouva i en t  se classer  en t rois  types.  La  
r6sistance d'61ectrolyte que l ' on  cherche fi 

mesure r  s ' ob t i en t  soit: 

(i) p a r  la l imite  hau te  fr6quence de la par t ie  
r6elle de l ' imp6dance  p o u r  une  so lu t ion  assez 

conduct r ice ,  
(ii) p a r  la l imite  basse  fr6quence de la par t ie  

r6elle de l ' imp6dance  p o u r  une so lu t ion  r6sist- 

ante,  
(iii) p a r  la par t ie  r6elle de l ' imp6dance  corres-  

p o n d a n t  au  m a x i m u m  de la par t ie  imagina i re  

dans  les cas in term6diai res .  

Ces diff6rents types  de c o m p o r t e m e n t  on t  
6t6 rencontr6s  exp6r imenta lement  p o u r  des 
cellules de conduct iv i t6  de l abo ra to i r e  et des 

cellules industr iel les .  Les mesures  d ' imp6dance  
effectu6es sur  ces cellules on t  permis  de d6ter- 
miner  de mani~re  pr6cise les plages  de fr6quence 
de mesure  p o u r  un pourcen tage  d ' e r r eu r  donn6.  
L '6 tude  de la va r i a t ion  de cette p lage  de fr6- 
quence en fonc t ion  du  taux  d ' e r r eu r  admiss ib le  
pe rme t  la  c o m p a r a i s o n  des diff6rents ma t6r iaux  
d'61ectrode ou  des diff6rents types de cellules et 
facilite ainsi le choix  d ' u n  mat6r ie l  adap t6  /t 
chaque  besoin  par t icul ier .  Les capaci t6s  inter-  
faciales ont  6t6 calcul6es et l ' inf luence de la 
va leur  de cet te  capaci t6  d '6 lec t rode  sur la 
pr6cis ion de la mesure  de conduct iv i t6  a 6t6 mise 

en 6vidence. 
Les r6sultats  que nous  avons  ob tenus  per-  

met ten t  d ' env i sager  des d6ve loppements  des 
mesures  d ' imp6dance  de cellules de conduct iv i t6  
en con t inu  dans  des ins ta l la t ions  industr iel les .  
En effet, un d i a g r a m m e  d ' imp6dance  de cellule 
trac6 sur une large p lage  de fr6quence renseigne 
compl~ tement  sur  le c o m p o r t e m e n t  d y n a m i q u e  
du  syst~me const i tu6 de la cellule de conduct ivi t6  
et de la so lu t ion  61ectrolytique. I1 est donc  poss-  
ible grace A cette  mesure  effectu~e/t in terval les  de  

temps  r6guliers de d&ec te r  tou te  anoma l i e  de 
fonc t ionnemen t  p a r  c o m p a r a i s o n / t  une courbe  
de r6f6rence ob tenue  dans  des cond i t ions  
no rma les  de fonc t ionnemen t  et d ' en  d6duire  s ' i l  
s ' agi t  d ' u n e  d6g rada t i on  des 61ectrodes ou  d ' u n e  
modi f i ca t ion  du  mil ieu de mesure ,  ce qui  serai t  
par t icu l i6rement  in t6ressant  dans  les cas o~ la 
mesure  de conduct ivi t6  est rendue  difficilc en 
ra i son  de p rob l6mes  d ' enc ra s semen t  ou d ' u su re  

rap ide  des 61ectrodes. 
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