JOURNAL OF APPLIED ELECTROCHEMISTRY 12 (1982) 585-590

Mesure du parametre de dispersion d’une pile Leclanché a
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Aux basses fréquences les diagrammes d’impédance des piles Lechanché sont constitués dans le plan de
Nyquist d’un arc de cercle non centré sur ’axe des réels. Le décentrage est caractérisé par le paramétre
de dispersion a. Aprés avoir effectué 1’étude théorique de I'influence du paramétre de dispersion sur la
séquence de pondération on montre que 1'utilisation d’une procédure d’identification paramétrique
permet la mesure de ce paramétre a partir des résultats expérimentaux.

In the low frequency range, the complex impedance plots of a Leclanché cell are composed of off-
centre, circular arcs. This shift is measured by the dispersion parameter a. After a theoretical investi-
gation of « 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 durée nécessaire au tracé des diagrammes d’impédance de certains systémes électrochimiques excéde
plusieurs heures si 'on désire atteindre les trés basses fréquences. Des résultats expérimentaux
équivalents peuvent &tre obtenus dans le plan temporel en n’utilisant plus des sinusoides comme signaux
d’excitation mais un signal binaire pseudo-aléatoire communément appelé bruit banc [1-3]. La réponse
impulsionnelle du systéme étudié calculée par intercorrélation du signal d’entrée et du signal de sortie
peut étre exploitée & 1’aide de résultats théoriques obtenus par utilisation des transformées en Z.

Nous avons utilisé [4] cette méthode pour mesurer la constante de temps basse fréquence d’une pile
Leclanché et nous en avons comparé les résultats 2 ceux obtenus classiquement par la méthode
d’impédance. On propose dans cet article une méthode de détermination du coefficient de dispersion
a partir de la séquence de pondération mesurée 4 Paide de la méthode d’intercorrélation.

2. Calcul de la séquence de pondération

Le diagramme d’impédance d’une pile Leclanché saline déchargée étant constitué dans le plan de
Nyquist de deux boucles assimilables & des arcs de cercles non centrés sur Paxe des réels [5-8], elle peut
étre modélisée en basse fréquence par la fonction de transfert suivante (Fig. 1):

R,
1+ (p)*
ol &« que nous appellerons par la suite paramétre de dispersion est compris entre 0 et 1. L’exploitation

des résultats expérimentaux a été réalisée [4] en supposant que la valeur du paramétre de dispersion est
égale a 1.

Z(p) = Ry + (1
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\\\j\( 1-a)Z RitR2  ReZ Fig. 1. Graphe de la fonction de transfert Z(p) dans le
T~ plan de Nyquist.

Dans le cas général ol « est différent de 1 la fonction de transfert du systéme muni du bloqueur
d’ordre zéro s’écrit:
Z¥p) = 1=e™® R+ _R )
p | 1+0p)®

ou T est la pefiode d’échantillonnage. Cette fonction de transfert est la somme de deux terms Z1 et 22
avec:

__,-Tp
Zip) = * 5., ®)
_ 1_6—Tp. R2
Z2p) = > s C))

L’échantillonnage de la transformée de Laplace inverse z1(k) de la premiére impédance Z1 est déduite
des tables de transformées [9]:

z1(k) = R1d(k) k=0,1... (5)

ol d(k) est la suite de Kroenecker, celle de la seconde impédance Z?2 est obtenue par échantillonnage de
la réponse impulsionnelle z2(z) calculée 4 1’aide de la formule d’inversion de Mellin-Fourier [10]:

;00

1 pC+
- pt
200 = 5 fc_,-m Z2(p) ePt dp (6)

oi C est une constante positive. Intégrons Z2(p) e”* sur le contour % représenté sur la Fig. 2 aprés
avoir effectué le long de P’axe des réels une compure de — o & 0 qui rend uniforme dans le plan com-
plexe la fonction 4 intégrer [11]. Le contour ne contient pas de poles de la fonction a intégrer et
Papplication du théoréme des résidus méne a:

ng2(p) ePtdp = 0. (7

Les intégrales le long des arcs de cercles deviennent nulles lorsque e tend vers zéro et lorsque 7 tend
vers Pinfini d’ob:

C+j%°
f ZXp)ePtdp = — lim J.CD Z2(p) ePtdp +fEF Z2(p) ePtdp . (8)
=

En paramétrant CD par p = xe’™ =—x et EF parp = xe " = —x, il vient:

C+j yoo | —*T et
pt — .
pourt >0 J.C_]_ Z2(p) eP'dp = R, fo X 1+ (Tx)a ejom dx
o0 1 _exT e—xt
—R, J.o x 1+ (rx)*e7iom dx. ©)
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Fig. 2. Contour d’intégration dans le plan complexe.

Soit, d’aprés la relation 6:

400
2() = fo Frlt, %) dx pour £ 0 (10)
e R,™ e*T—1 e *tsin am
= . . . 11
Fr(t, %) 7 x"® 14 2r%%cosam + r2%x 2 (D
La valeur a Pinstant ¢ = O est obtenue par le théoréme de la valeur initiale [12] et nous pouvons
écrire que:
z2(0) = 11111 p-Z2Ap) (12)
p-——) oo
1—e T
or pZ2(p) = RZ'T—'*‘_(;IBE (13)
donc: z2(0) = 0. (14)

La fonction f7(¢, x) tend vers zéro lorsque x tend vers zéro ou I’infini (Fig. 3) et nous avons calculé
numériquement son intégrale pour plusieurs valeurs du paramétre de dispersion a par la méthode de
Romberg. L’influence du paramétre « sur la forme des séquences de pondération est présenté sur la
Fig. 4.

flikx

0.5

Fig. 3. Evolution avec le temps de la fonction fr&T, x)
calculée pour: R, = 192;7=15;a=0.8;T=0.55;
1.k=1;2.k=3;3.k=5,4.k=7;5.k=09.
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3. Détermination expérimentale des paramétres Ry, Ry et o

La séquence de pondération expérimentale présentée sur 1a Fig. 5 est celle d’une pile Saft Leclanché
saline déchargée sous un courant continu de 50 mA jusqu’a une tension de 500 mV environ. Le dispositif
expérimental que nous avons utilisé a été décrit par ailleurs [4]. Le signal intensiodynamique d’excitation
est constitué d’une séquence binaire pseudo-aléatoire. Le calcul de 1a fonction d’intercorrélation
entrée-sortie est effectuée aprés stockage sur calculateur des points d’échantillonnage de la réponse du
systéme qui est la tension aux bornes de la pile étudide.

Z(k)

0,5

40 60

Fig. 5. Comparaison des séquences de pondération
expérimentales et théorique; e, séquence de pondération
expérimentale [4]; *, séquence de pondération calculée
pour une dispersion nulle: a = 1; R, =25 Q;7 =6.5s; %,
séquence de pondération calculée pour: « = 0.81;
R,=260;7=126s.
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Le paramétre R, est mesuré directement 4 1’aide du premier point de la séquence de pondération
expérimentale qui est donné par:

z(0) = Ryd(0) = R;. (15)
La mesure aux temps longs du gain statique de la pile Leclanché:
G =R +R, (16)

méne ensuite 3 la valeur de R, . La valeur du paramétre a et celle de 7 sont déterminées par minimisation
du critére quadratique Dgyy:

Y. [2(k) —zo(K)]?
Doy = . 17
Y. [zo(®)]?
&

ot les zo(k) sont les points de la séquence de pondération expérimentale et les z(k) les points théoriques
calculés a I’aide de I’Equation 10. Le critére Dy calculé sur dix points répartis sur toute la séquence est
minimisé 4 1’aide d’une méthode de Hooke et Jeaves [13, 14], méthode exploratoire itérative qui utilise
seulement des évaluations de la fonction 4 minimiser. Les valeurs de R; et de R, mesurées & ’aide des
Equations 15 et 16 sont utilisées comme points initiaux de la procédure d’identification paramétrique,
les valeurs initiales de « et de 7 sont choisies arbitrairement égales & 0.5 et 40s.

Le Tableau 1 présente les résultats de I'identification paramétrique qui sont comparés aux valeurs
déterminées précedemment [4] par analyse harmonique. On rappelle que ’on peut écrire:

RK = 7%, (18)

Sur la Figure 5, nous avons porté la séquence de pondération expérimentale d’une pile Leclanché et
les séquences théoriques calculées & I’aide des valeurs des paramétres obtenues lorsque I’on suppose que
la dispersion est nulie (& = 1; Tableau 1) et & I’aide des valeurs des paramétres obtenus par identification
paramétrique. Dans ce dernier cas I’accord théorie-expérience s’avére excellent et montre Pinsuffisance
de ’hypothése de dispersion nulle pour exploiter les séquences de polarisation expérimentales de piles
Leclanché.

4. Conclusion

Bien que la séquence de pondération du modéle basse fréquence d’une pile Leclanché n’ait pu étre
déterminée que numériquement, Putilisation d’une procédure d’identification paramétrique a permis
d’en mesurer tous les paramétres, La valeur du coefficient de dispersion mesurée de cette maniére, qui
vaut 0.81, est en bon accord avec la valeur mesurée par la méthode d’impédance classique et qui est de
0.76. La comparaison des séquences de pondération expérimentale et théoriques calculées & partir des
valeurs des paramétres mesurés par identification montre la validité de cette méthode de mesure.

Tablequ 1
R, () R, (2) 7(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, R,, 7 en supposant la dispersion nulle [4].
2. Mesure de R, , R ,, 7 et « par identification parameétrique.
3. Mesure de R, R,, 7 et a par analyse harmonique [4].
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