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Résumé

Le logiciel SAMDIE: “Systeme Automatique dciMcsure‘dc-Diz\grammes d’Impé-
dances Electrochimiques” pour micro ordinateur Hewlett-Packard ou compatible PC,
commande une Interface Electrochimique Schlumberger 1286 et un analyseur de fonction
de Transfert 1250.

Il permet I’étude de I’évolution de la tension libre d’une électrode, du courant qui la
traverse en régime potentiostatique, le tracé de la courbe courant tension stationnaire
d’une €lectrode et des €volutions temporelles du courant en différents points de cette
courbe.

En fonctionnement dynamique périodique il permet I’étude de 1'évolution temporelle
du courant avant atteinte d’un régime stationnaire en un point de fonctionnement statique
et celle de I'impédance du systéme électrochimique en ce point de fonctionnement.
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INTRODUCTION

Les systémes électrochimiques sont en général des systémes non linéaires et non sta-
tionnaires et leur fonctionnement dynamique n’est assimilable & ceux de modeles lin€aires
invariants dans le temps qu’autour d'un point de fonctionnement stationnaire pendant une
durée limitée. Le fonctionnement expérimental linéaire du systeme €électrochimique est ob-
tenu en utilisant un signal modulé de faible amplitude de modulation en régime de fonc-

tionnement permanent. L'impédance Z(w) du systeme électrochimique linéarisé au point

de fonctionnement stationnaire est alors caractéristique du comportement dynamique du
systéme autour de ce point.

 L'utilisation d’un analyseur de fonction de transfert pour la mesure de I’impédance en
un point de la caractéristique stationnaire courant tension d’un syst¢me électrochimique
n’est donc correcte que dans la mesure od le point de fonctionnement est stationnaire,
I’amplitude de la modulation suffisamment faible et le régime permanent.

Les analyseurs de fonction de transfert n’ont pas ét€ congus pour I’étude des systemes
électrochimiques et il est nécessaire de les associer a des régulations électrochimiques
pour constituer des dispositifs de mesure d’impédances de systémes €lectrochimiques.
Ces chaines de mesures ne sont correctement utilisables que dans la mesure ou elles per-
mettent de controler:

- 1a linéarité du fonctionnement du systéme électrochimique, par exemple, en tragant
la courbe courant tension stationnaire autour du point de fonctionnement.

- I’extinction du régime transitoire et la stationnarité du point de fonctionnement, par
exemple en tragant I’évolution I(t) = f(t) du courant a la tension stationnaire E de 1’élec-
trode.

- la stationnarité du point de mesure de I'impédance du systeme électrochimique, par
exemple, en comparant les valeurs du courant moyen avant et apres tracé du graphe d’im-
pédance.

C’est dans ce but que nous avons congu et €crit le logiciel SAMDIE: “Systeme
d’ Automatique de Mesure de Diagrammes d’Impédances Electrochimiques”.

PRESENTATION DU LOGICIEL SAMDIE
SAMDIE est écrit en Basic HP.05 pour le micro ordinateur Hewlett-Packard HP-3 10
ou compatible PC équipé d’une carte HP 82300C, d’un Traceur HP 7475 et imprimante
Hewlett-Packard Thinkjet. Il commande une Interface Electrochimique Schlumberger
- 1286 et un analyseur de fonction de Transfert 1250. Ce systéme est destiné & la mise en
oeuvre automatique de méthodes d’étude €lectriques des systeémes électrochimiques.



SAMDIE permet:

- I’étude automatique des systémes électrochimiques en fonctionnement statique: évo-
lution de la tension d’abandon d’une électrode, évolution du courant qui traverse une
¢lectrode en régime potentiostatique, tracé de la courbe courant tension stationnaire d’une
glectrode et des évolutions temporelles du courant en différents points de cette courbe
courant tension.

- I’étude automatique des systémes électrochimiques en fonctionnement dynamique
périodique. Tracé des graphes expérimentaux d’évolution temporelle du courant avant at-
teinte d’un régime stationnaire en un point de fonctionnement statique et impédance du
systéme électrochimique en ce point de fonctionnement.

Le logiciel permet, en éliminant toute intervention en cours d’étude, le stockage des
caractéristiques statiques et les diagrammes d’impédance de systemes électrochimiques en
fonctionnement et la reconstruction de la nappe d’impédance caractérisant totalement la ré-

action d’électrode.

EXEMPLES D’UTILISATION DU LOGICIEL SAMDIE

Pour présenter les possibilités actuelles de I"utilisation de ce logiciel nous avons choisi
d’étudier la dissolution anodique du nickel en milieu H,SO, pour laquelle les formes de
diagrammes d’impédance le long de la caractéristique statique présentés dans la littérature
sont bien établies (1. Dans chaque exemple d’utilisation sont indiquées les données in-
dispensables au logiciel pour le bon fonctionnement de la chaine de mesure.

L utilisateur n’a pas a choisir la valeur de la résistance de mesure du courant d’électro-
lyse qui traverse le systéme électrochimique lors du tracé des diagrammes d’impédance.
Les échelles des graphes sont ajustées automatiquement en temps réel et peuvent étre mo-

difiées lors de I’exploitation différée des résultats.
L exportation de données expérimentales vers d’autres applications est possible.

Systéme électrochimique a ’abandon: tension libre d’une électrode.
Exemple de la mesure de la tension de corrosion d’une €lectrode de zinc dans une so-
lution de chlorure de sodium.

Données expérimentales:
Temps en secondes entre deux mesures du potentiel >1s.......... 3.00E+01
Nombre de mesures du potentiel <100......cociiieiiiiniiiinnn 9.00E+01

Résultats de 1’étude
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Fig. 1: Tension de corrosion d’ une électrode de zinc dans une solution composée de

chlorure de sodium 3% en poids et &’ HCI 104 M.

Systeme électrochimique en fonctionnement statique: étude du courant
I = f(t) au point de fonctionnement E.
Exemple de la dissolution anodique d’une électrode de nickel en milieu sulfurique.

Données expérimentales:

Tension de polarisation de I’électrode en V/Ref................ 1.08E+00
Temps en secondes entre deux mesures du courant >1s....... 1.50E+01
Nombre de mesures du courant <100............................ 8.00E+01

Résultats de 1’étude

5.00E-03
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~
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0.00E-00 t/s 1.20E+03

Fig.2: Courant de dissolution anodique d’ une électrode de nickel ¢ =3 mm, en milieu
H,80, M au point de fonctionnement statique E = 1080 mV | (Hg IHgSO, IK,SO, ).
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Systéme électrochimique en fonctionnement statique: évolution du courant
en différents points d’une courbe courant tension.

Exemple de la dissolution anodique d’une électrode de nickel en milieu sulfuriqﬁc.

Données expérimentales:

Tension initiale Vi de polarisation de 1’électrode en V/Ref...... -2.00E-01
Tension finale Vf de polarisation de 1’électrode en V/Ref....... 1.10E+00
Nombre d’intervalles de mesure entre Vi et Vi<100............ 6.00E+01
Temps en secondes entre deux mesures du courant >1s........ 1.50E+01
Nombre de mesures du courant <I100......c.ccceeeeieruvnennnnen. 8.00E+01

Résultats de 1’étude
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Fig.3: (a) Courbe I, E de dissolution anodique d’ une électrode d’ une électrode de nickel

= 3 mm, en milieu H,SO, M. (b) Evolution temporelle du courant I, t au point de
¢ 2504
foncrionnement 1080 mV I(Hg 1HgSO4/K,50, ).

Systeme électrochimique en fonctionnement dynamique: Diagramme
d’impédance en un point de fonctionnement statique.
Exemple de la dissolution anodique d’une électrode de nickel en milieu sulfurique.
(Domaine de transpassivité du nickel)

Données expérimentales:
Tension de polarisation de 1’électrode en V/Ref................... 1.00E+00
Durée de la polarisation avant tracé du diagramme >= .1 mn...  2.00E+01
Amplitude dV derla modulation en millivolt...............c...c. 1.00E+01
Fréquence initiale en Hz....cooooiiiiiiiiiiiniiiciieicenennaee. 1.00E+00

Fréquence finale en Hz.......ccoocccociiiiiiniiiiiiiiininn 1.00E+04
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Balayage vers les Freg. croissantes (1) décroissantes (2).......

Nombre de points par décade
Nombre maximal de cycles d’intégration

Nombre de cycles d’attente entre deux mesures

Résultats de 1’étude

5.00E-03

I/A

Fig.4: (a) Evolution temporelle du courant I, t de dissolution anodique d’ une électrode

de nickel ¢ = 3 mm, en milieu H,SO, M a la tension de 1080 mV/(Hg /HgSO4/1K,50 )
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suivie du tracé du diagramme d’impédance en ce point de fonctionnement (b) .

Systeme électrochimique en fonctionnement dynamique: étude de 1’évolu-
tion du courant en différents points d’une courbe courant tension et tracé

des diagrammes d’impédance associées aux points de fonctionnement.

Données expérimentales:

Tension initiale de polarisation de 1’électrode en V/Ref..........
Tension finale de polarisation de I’électrode en V/Ref...........
Nombre de diagrammes d’impédance <100 répart. homogéne

Durée de la polarisation avant tracé du diagramme >=.1 mn...
Amplitude dV de la modulation en millivolt.....

Fréquence initiale en Hz
Fréquence finale en Hz

..................

.............................................

..............................................

Balayage vers les Freq. croissantes (1) décroissantes (2).......

Nombre de points par décade
- Nombre maximal de cycles d’intégration

Nombre de cycles d’attente entre deux mesures

.......................................

..........................

..................

-2.00E-01
1.10E+00
6.00E+01
2.00E+01
1.00E+01
1.00E+Q0
1.00E+04
1.00E+00
8.00E+00
5.00E+00
5.00E+00



Résultats de 1’étude
(a)

154

9.00E-03

I/A

S1.00E-03 Lt 1 1

FEPRRRT

1 1 L1

-3.00E-01 E/

Tension .....ccuvceneenenns
1_moy avant tracé......
I_moy aprés tracé......

Fig.5: (a) Courbe I, E de dissolution anodique d’une électrode de nickel ¢ =3 mm, en

milieu H,SO4 M . (b) Evolution temporelle du courant I, t au point de fonctionnement
1080 mVI(Hg IHgSO 4 IK,SO ) suivie du tracé du diagramme d’ impédance en ce point

de fonctionnement (c) .

CONCLUSION

11 est essentiel avant d’interpréter des diagrammes d’impédance de disposer de me-

(V/Ref)  1.10E+00

=1.080 V/Ref
=4.131E-3 /A
=4.080E-3 /A

sures qui permettent de vérifier:

- la stationnarité du point de fonctionnement avant tracé du diagramme d’impédance

(b)

5.00E-03

I/A

0.00E-00 -

-2.00E-01

1.20E+03

S5.00E+01

-ImZ / Ohm

-6.00E+01 1

-5.50E+01

Re Z / Ohm
(c)

4.50E+01

(évolution temporelle I(t) = f(t) du courant a la tension stationnaire E de 1’électrode)

- 1a stationnarité du point de fonctionnement au cours du tracé du diagramme d’impé-

dance (comparaison du courant moyen avant et apres tracé du graphe d’impédance),
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- 1a linéarité du fonctionnement du systéme électrochimique en tragant la courbe cou-
rant tension stationnaire autour du point de fonctionnement,

- la cohérence des résultats obtenus en statique et dynamique (comparaison de la limite
basse fréquence du diagramme d’impédance et I’inverse de la pente de la courbe courant
tension au point de fonctionnement).

L’ utilisation du logiciel SAMDIE ou de logiciels possédant les mémes fonctionnalités
devrait permettre de certifier que les digrammes d’impédance obtenus en différents points
de fonctionnement d’un systéme électrochimique sont des diagrammes d’impédance ce
qui n’est le cas que dans la mesure ou le point de fonctionnement est stationnaire, I’ampli-

tude de la modulation suffisamment faible et le régime permanent.
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