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INTRODUCTION

L'étude des systémes €électrochimiques se fait le plus souvent par des techniques
déterministes, c'est-a-dire des méthodes imposant une régulation au systéme
¢lectrochimique et permettant l'analyse de son comportement global. De telles méthodes
permettent de comprendre les mécanismes réactionnels et d'accéder aux étapes les plus
¢lémentaires des réactions électrochimiques : séparation des €tapes mono-€lectroniques et
caractérisation des espeéces intermédiaires, adsorbées ou non adsorbées, et des

phénomeénes de transport dans I'électrolyte.

Néanmoins, depuis plusieurs années déja, on s'intéresse a ['étude du
comportement stochastique de l'interface métal-électrolyte par la technique de mesure de
bruit électrochimique. Cette technique consiste a étudier les fluctuations aléatoires du
potentiel (respectivement du courant) autour de la valeur stationnaire obtenue par
régulation du courant (respectivement du potentiel). Il est ainsi possible d'obtenir des
informations sur les événements lémentaires, ce qui est impossible par les techniques
déterministes. Plusieurs chercheurs ont essayé d'exploiter cette technique pour I'étude
des phénomeénes de corrosion localisée (corrosion par piqlres, corrosion sous

contrainte).

Par ailleurs, les probléemes d'endommagement de matériaux sous l'effet conjugué
de l'application d'une contrainte et de la présence d'un milieu agressif se posent dans des
secteurs d'activité aussi divers que le génie civil, le bdtiment, les transports, les
installations industrielles. Ils apparaissent assez souvent d'une manigre imprévisible,
causant des dégits matériels cofiteux ou mettant en jeu un grand nombre de vies
humaines. De ce fait, il parait important de déployer des efforts considérables afin
d'éviter ce type de catastrophe et de déceler A temps les problémes de fissuration. La
fissuration d'un matériau peut &tre due 2 la corrosion sous contrainte (effet conjugué de la
présence d'un milieu agressif et d'une contrainte), a la rupture différée ( effet de
I'hydrogéne introduit lors de 1'élaboration du matériau) ou & la fragilisation par
I'hydrogéne, dans le cas des structures en situation de surprotection cathodique par
exemple. Avant d'utiliser le matériau dans ses conditions d'exploitation, des essais de
suivi et de détection de fissuration du matériau doivent étre effectués au niveau du
laboratoire. Des techniques variées peuvent étre utilisées pour ce type de caractérisation.
Or la fissuration comportant des phénomeénes discontinus (initiation, propagation par
€tapes des microfissures), le bruit électrochimique apparalt comme une technique

Prometteuse, pour accéder & ces processus  caractére localis€.



Le but de ce travail est dans un premier temps d'étudier le comportement
stochastique d'une électrode cylindrique verticale, sous polarisation cathodique, en
milieu acide, sur laquelle a lieu le dégagement d'hydrogene. Nous nous sommes donc
intéressés a 1'étude des fluctuations de potentiel générées par les phénomenes physiques
liés au dégagement gazeux : formation (germination, croissance) et départ des bulles, ce
dernier phénomene résultant soit d'une taille critique des bulles, soit d'un effet
d'entrainement par d'autres bulles, en raison de la géométrie de 1'électrode (cylindre

vertcal).

Apres cette analyse du dégagement gazeux, nous avons étudié comment celui-ci se
trouvait modifié par l'application d'une contrainte, afin de déterminer dans quelle mesure
l'analyse du bruit électrochimique permettait d'apporter des informations sur les

processus de fissuration d'une €lectrode.

Nous présentons tout d'abord une revue bibliographique sur la technique du bruit,
et les phénoménes que nous étudions (dégagement d'hydrogéne et fragilisation par
'hydrogéne). Nous exposons dans le détail au chapitre II les techniques expérimentales

que nous avons utilisées.

Au chapitre III, nous analyserons les différentes sources de fluctuations de
potentiel sur une électrode en acier de construction, en comparant avec une €lectrode en
platine de méme configuration géométrique, et nous nous efforcerons de caractériser
d'une maniére physique le dégagement d'hydrogéne (détermination du rayon moyen de
détachement des bulles, de la fréquence de libération des bulles et du rendement du

dégagement gazeux).

Nous avons ensuite étudié comment €tait modifié ce bruit électrochimique en
présence d'une contrainte de traction. En d'autres termes, nous avons tenté d'analyser a
l'aide de la technique du bruit électrochimique le phénoméne de fissuration par
fragilisation par I'hydrogéne. C'est l'objet du chapitre IV, qui présente le comportement
stochastique d'une électrode en acier sous l'effet conjugué d'une polarisation cathodique
en milieu sulfurique, et d'une contrainte statique de traction. Nous définirons les
différentes composantes des fluctuations et suivrons leurs évolutions jusqu'a la rupture

de I'électrode.
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CHAPITRE I
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1 . GENERALITES SUR LE BRUIT ELECTROCHIMIQUE

L'interface électrochimique est définie comme étant un systéme physico-chimique
composé de deux phases , l'une solide correspondant au matériau étudi€ et jouant le rdle
d'un conducteur électronique, l'autre liquide correspondant 2 I'électrolyte et jouant le role
d'un conducteur ionique. Cette jonction peut étre le siege d'un transfert de matiére et
d'énergie. Ces transferts peuvent évoluer 2 I'échelle microscopique et & I'échelle semi-
macroscopique. L'étude du comportement de l'interface électrochimique est effectuée en
imposant a ce systéme des contraintes extérieures essentiellement électriques (courant ,
potentiel) stationnaires ou non et en enregistrant la réponse déterministe du systeme
physico-chimique au signal d'excitation.(selon le cas la réponse est soit en courant soit en
potentiel). La partie stochastique (aléatoire) de la réponse du systéme est alors éliminée.

Plusieurs dispositifs électroniques de régulation sont utilisés.(intentiostatique,
potentdostatique...). Les systemes électrochimiques ont été ainsi étudiés par les méthodes
classiques (courbes de polarisation, impédances électrochimiques, analyse transitoire,
analyse stationnaire...). Ces techniques déterministes ont permis d'analyser les
mécanismes et les cinétiques des réactions électrochimiques. Les techniques stationnaires,
par exemple, ont permis d'accéder & la vitesse de I'étape la plus lente régissant le
processus se déroulant a l'interface électrochimique. Grdce aux techniques non
stationnaires (impédance par exemple) on a pu accéder aux vitesses des différentes étapeé
élémentaires de la réaction globale se déroulant a l'interface, aux propriétés diélectriques
de ce dernier et au transfert de charge, ainsi qu'au nombre et a la nature des especes
intermédiaires de réaction adsorbées sur la surface de l'électrode, et méme a la nature des

especes intermédiaires de réaction non adsorbées.

Néanmoins les électrochimistes ont été confrontés & plusieurs problémes d'ordre
expérimental comme la non-reproductibilité de la réponse de certains systémes
électrochimiques, ou la difficulté de mesure d'impédance pour d'autres. Tout cela a
poussé plusieurs chercheurs a étudier l'influence des bruits de I'appareillage de mesure
sur la réponse du systéme étudié [1]. Il a éié constaté que si le systeéme est sous une
commande extérieure, sa réponse est composée du signal réponse au signal excitateur, et
d'un autre signal , composé de fluctuations aléatoires, de faible amplitude, apparaissant



comme un bruit. Certaines fluctuations composant ce bruit sont propres au systeme
glectrochimique et dies & des fluctuations au niveau de l'interface €lectrochimique .Les
grandeurs cargctérisa_nt l'interface électrochimique étant le potentiel et le courant, les
fluctuations spontanées de ces deux variables, donc provenant purement de fluctuations a
I'interface électrochimique (fluctuations de surface, de concentration, évolution locale de
processus €lectrochimique ...) constituent un bruit aléatoire émanant du systéme. Ce bruit

est alors appelé "bruit électrochimique".

Selon les processus physico-chimiques mis en jeu on est conduit a considérer

différents types de bruit:

Bruit Nyquist : il est provoqué par le mouvement brownien des porteurs de charge
[2] (bruit thermique). Pour une résistance pure c'est un bruit blanc d'amplitude dépendant
de la valeur de la résistance. En hautes fréquences, 1'impédance d'une interface métal-
électrolyte se réduit a une résistance pure, la résistance d'électrolyte dont le bruit peut étre
assimilé & un bruit thermique provoqué par le mouvement des ions dil & l'agitation

thermique.

Bruit de grenaille (Schottky) : Ce bruit est analogue a celui généré par une diode
raversée par un courant [3]. 11 est dii aux processus de transfert de charge a l'interface
métal-électrolyte (origine corpusculaire du courant électrique). Ce bruit peut Etre
représenté comme une séquence aléatoire d'impulsions de courant non corrélées. C'est un
bruit en courant dont la puissance est proportionnelle & l'intensité moyenne du courant
ainsi qu'a la charge élémentaire transférée a l'interface métal-électrolyte. La contribution
de ce type de bruit d'amplitude trés faible ne pourra donc €tre mesuré que pour les

systémes hors d'équilibre.

Les deux types de bruit présentés précédemment sont reliés a des phénomenes de
nature microscopique. Les fluctuations qu'ils provoquent sont de faibles amplitude (de
'ordre du microvolt). De ce fait ce type de bruit n'est alors observable que pour un
certain type de systeme électrochimique : réactions d'oxydo-réduction a l'équilibre ou
hors équilibre.Neanmoins Baker [4] et Tyagai [5] ont montré que des fluctuations
d'origine thermique dans la concentration des espéces adsorbées peuvent étre A 'origine

d'une composante du bruit électrochimique.

Autres bruits : dans plusieurs cas, l'interface électrochimique est le siége
d'événements semi-macroscopiques tels que la formation de piqires,
I'€lectrocristallisation, la formation et le départ de bulles gazeuses. Ces processus
entrainent des fluctuations aléatoires d'amplitude nettement supérieures aux précédentes,
de l'ordre du millivolt. Ce type de bruit compose alors le bruit électrochimique. En plus



des informations produites par les techniques déterministes, il est possible d'en obtenir
sur les événements élémentaires A partir de ce type de bruit, ce qui est impossible par les
techniques déterministes. Selon que le systéme est sous contrdle galvanostatique ou
potcntiostati‘clue, le bruit mesuré est le bruit en tension ou le bruit en courant.

Le bruit électrochimique en tension v(t) représente les fluctuations de la tension
V(t)=Yo+v(t), entre I'électrode de ravail et I'€lectrode de référence (supposée sans bruit)
et sans source de bruit parasite extérieure au systéme. L'électrode de travail est alimentée
par un galvanostat idéal, le courant I(t) délivré par le galvanostat est identique au courant
[o entrant dans la cellule électrochimique, c'est & dire sans fluctuations parasites du

courant imposé.

Lorsque la tension Vg entre I'électrode de référence (suppos€e sans bruit) et
|'électrode de travail est délivrée par un potentiostat idéal V(t)=Vy, c'est a dire sans
fluctuations parasites du potentiel imposé, le bruit électrochimique en courant i(t)
repésente les fluctuations du courant I(E) = I + i(1), traversant l'interface électrochimique.

Les fluctuations spontanées du courant ou du potentiel peuvent étre étudiées dans le
domaine temporel ou dans le domaine fréquentiel. Les analyses temporelles sont
effectuées quand les évenements élémentaires constituent des transitoires discernables,
(cas de la corrosion du fer de haute pureté au potentiel d'abandon ou de la corrosion par
piqlre par exemple). En revanche, si les transitoires ne sont pas discernables, 1'analyse
des fluctuations est alors effectuée dans le domaine de fréquences ; une maniére de
caractériser le signal est de calculer sa distributon en €énergie en fonction de la fréquence,

en l'exprimant en densité spectrale de puissance (d.s.p.).

Le bruit électrochimique permet d'accéder aux évenements €élémentaires des
processus se déroulant a la surface du matériau, contrairement aux autres techniques qui
ne rendent compte que du comportement moyen de la surface ; plusieurs €lectrochimistes
se sont alors intéressés a l'application de cette nouvelle méthode d'investigation pour
étudier des phénomenes €lectrochimiques, tels que le dégagement de bulles gazeuses
(hydrogéne, oxygene), la corrosion par pigiire ou la fissuration de certains matériaux

sous contrainte.



1.2. REVUE DES ETUDES SUIVIES PAR LE BRUIT
ELECTROCHIMIQUE

1.2.1. Etude de couples redox

En 1967, Tyagaf s'est interessé a 1'étude du bruit généré par les systémes rédox du
type I-/I3- et Fe2+/Fe3+sur des électrodes de platine, & 1'€quilibre et hors équilibre [6,
7] ; il 2 montré qu'un certain nombre de caractéristiques électrochimiques peuvent aussi
¢tre décelées par I'analyse du bruit élecrochimique. Le nombre d'étapes des systémes
d'oxydo-réduction étudiés , le nombre d'électrons échangés dans les étapes lentes ont
ainsi été determinés. Tyagal, en étudiant la réduction des iodures sur une surface en
k cadmium, a détecté également le bruit thermique produit par les espéces réagissantes
= chargées, et déduit ainsi l'influence de la diffusion sur le systéme analysé [8].

1.2.2 Etude de corrosion

Le bruit électrochimique est un processus qui rend compte des évolutions locales au
niveau de la surface 2 étudier, telles qu'une perturbation de la surface due & une évolution
locale d'un transfert de matiére (cas de 1'électrocristallisation ou de la corrosion par

piqire), ou un blocage partiel de la surface (cas d'un dégagement gazeux).

Keddam et ses collaborateurs [9] ont wavaillé sur des systémes €électrochimiques
classiques (dissolution anodique du fer et réduction des ferricyanures et ferrocyanures sur
le platine ; le bruit en courant étudié a été quantifié par sa fonction d'autocorrélation ; plus
tard cette méme équipe a effectué des mesures de bruit (cette fois-ci en potentiel) et
d'impédance électrochimique [10]. Le bruit électrochimique en potentiel a été considéré
comme provenant de processus aléatoires se déroulant  1'échelle microscopique i
l'interface. La densité spectrale de puissance (d.s.p) a été reliée 4 l'impédance par la

relation de Nyquist suivante :
Y(f) = 4kT.RE(Z(D)) (I.1)
ol k est la constante de Boltzmann et Ré est la partie réelle de I'impédance Z(f).

La validité de cette relation s'est trouvée limitée étant donné que les niveaux de bruit
obtenus expérimentalement sur le fer étaient trés élevés en basses fréquences par rapport
au niveau de bruit calculé a partir des mesures d'impédance en utilisant la relation de
Nyquist (I.1). Le niveau du bruit aux basses fréquences diminuait quand on passait du
Potentel de dissolution aux potentiels ancediques, 1'écart par rapport aux prévisions de la



formule (I.1) a ét€ attribué au processus semi-macroscopiques de formation et de départ
de bulles d'hydrogene : une partie du bruit est donc générée par le dégagement gazeux
d'hydrogene ; ce processus est lent et apparait donc aux basses fréquences. D'autres
érudes ont été effectuées sur I'électrocristallisation du zinc et du nickel [11]. L'évolution
de la surface provoquée par la germination et la croissance du dépot s'accompagnait de
fluctuations de la surface active et générait donc des fluctuations de courant i potentiel
imposé. A la lumicre de ces résultats, Gabrielli [12], en 1978 , a proposé un nouveau
modéle de bruit €lectrochimique : les fluctuations aléatoires sont constituées par une suite
d'événements déterministes distribués stochastiquement dans le temps. La méme
approche a été proposée par Fleischmann et son équipe [13]. La forme des d.s.p du bruit
en courant a €t€ reliée a la morphologie du dépdt par l'intermédiaire de la forme des

transitoires €lémentaires.

Dans les années 80, les études par mesure de bruit électrochimique ont commencé &
se multiplier. En effet, en 1981, Hladky et Dawson [14, 15] ont publié leurs premiers
travaux sur la corrosion par piqlire des aciers fer-chrome, initialement par une
caractérisation qualitative des transitoires temporels, puis par la mesure de d.s.p des
fluctuations ; ils ont trouvé alors des évolutions en 1/f de la d.s.p. Bertocci [16], en
€tudiant la piqgiiration des alliages fer-chrome par I'analyse du bruit en tension, obtient des
spectres dans lesquels la d.s.p. évolue en 1/f%, o étant un facteur (entre 1 et 2) dépendant
de la nature du matériau étudié et des conditions de piqliration. Williams et ses
collaborateurs [17] ont proposé un modele théorique faisant intervenir une fréquence
d'initiation de la piqiire, une probabilité de décés des piqfires instables, et un ige critique
qui détermine la transition entre piqiire stable et pigiire instable. Ce modgle a été étudié
dans deux cas de pigfiration limites : piqire stable et pigiire instable. En mode
potentiostatique, ils considérent alors les transitoires élémentaires comme étant constitués
d'une loi de croissance linéaire du courant en fonction du temps, suivie ou non d'une
repassivation suivant que la piqfire est instable ou stable. Ces auteurs ont abouti au fait
que la pigliration instable produit des fluctuations aléatoires et stationnaires, donc
caractérisables par l'analyse spectrale en mode potentiostatique. Dans ce type de
pigiiration instable, deux modeles de repassivation ont été élaborés [17]. Dans le premier,
la repassivation est infiniment rapide. Dans le second, la repassivation s'accompagne
d'une décroissance du courant, exponentielle en fonction du temps (repassivation
"lente"). Les d.s.p. du bruit en courant calculées évoluent en 1/f2. En conclusion,
Williams et ses collaborateurs constatent donc que, dans le type de pigiiration instable, en
Partant de 2 transitoires élémentaires complétement différents ils obtenaient des spectres
de d.s.p ayant les mémes caractéristiques. Ceci indique que l'analyse spectrale est
insuffisante car elle ne permet pas l'identification des processus i l'origine des

. Svenements élémentaires. Néanmoins, ce modele a été confirmé expérimentalement par la



méme équipe [18] dans une étude sur les aciers inoxydables 304L et 316L. IIs ont ainsi
caractérisé l'évolution de la pigfiration sur les deux matériaux en déterminant la fréquence

d'inidation des piqires et la probabilité de déces de ces piqiires.

Bataillon [19] en 1980 a étudié€ la piqflration des alliages d'aluminium, en mode
intentostatique. Les fluctuations du potentiel présentent des d.s.p. qui évoluent en 1/f>
ol o est aussi un facteur dépendant de la nature du matériau et du niveau de localisation

de la pigfiration , c'est a dire de la densité, de la taille et de la forme des piqfres. Il définit
en plus une nouvelle caractéristique du métal, la résistance a la piqliration par la relation :

Rpiq =1+ ’\/ d.s.p (f) df 12)
0 ;

ol J est la densité de courant.

L'analyse du bruit électrochimique est donc de plus en plus utilisée pour émdier le
déroulement local de certains processus électrochimiques sur une électrode. Elle permet
en effet d'accéder aux éveénements élémentaires correspondant & ces processus.

Aprés ces travaux effectués sur la corrosion par piqiire des aciers inoxydables et
des alliages d'aluminium, nous allons & présent présenter les quelques travaux effectués
sur la corrosion sous contrainte. Cottis et Loto [20] ont étudié les fluctuations du potentiel
d'un alliage d'aluminium, sous contrainte fixe en milieu NaCl 3,5%. Les fluctuatdons du
potentiel de corrosion ont €té caractérisées par leurs d.s.p. et comparées aux résultats
obtenus sur le méme matériau mais sans applicaton de contrainte. Cette étude qualitative
a permis de comparer les niveaux de bruit en présence et en l'absence de contraintes et de
suivre leur évolution jusqu'a rupture. Aucun modele n'a été proposé pour expliquer la
rupture des matériaux mais les auteurs ont fait une comparaison qualitative des spectres
obtenus en absence et en présence d'une contrainte ; ils en déduisent une modification de
la partie basses fréquences des spectres de d.s.p., sous l'influence de la contrainte et
l'attribuent au processus de fissuration. Ils associent 'augmentation initiale de la d.s.p. &
la réaction entre le métal et l'air conduisant 4 la formation du film d'oxyde. La diminution
qui est ensuite observée peut étre associée & la croissance du film passif (formation du
film stable). L'augmentation ultérieurement observée est attribuée  la rupture du film
passif (piqiiration) de 1'électrode sous contrainte. Le haut niveau de bruit basses
fréquences mesuré par la suite est attribué a I'intervention de la fissuration. La technique

semble donc assez prometteuse pour étudier ce type de systéme.

Plus tard, cette méme équipe [21] a effectué le méme type d'investigation sur un
acier 4 haute résistance mécanique en milieu NaCl contenant Na,$, en ajustant le pH 4 2



10

avec HpSOy, le gaz HS est alors formé, et la mise sous contrainte de l'acier dans ces
conditions expérimentales conduit A la fragilisation par I'hydrogene et a la rupture. Les
fluctuations de courant observées dans ces conditions ont été quantifiées dans le domaine
fréquentiel, et les spectres de d.s.p. correspondants présentent la méme allure que ceux
obtenus dans les mémes conditions mais sans contraintes. Dans le domaine des
moyennes fréquences le niveau des spectres dépend de la contrainte. Ceci a €t€ attribué a
l'intervention de phénoménes 2 caractére discontinu évoluant au sein du matériau sous

contraintes ( propagation des fissures).

Williams et ses collaborateurs [22] ont effectué une étude de corrosion sous
contraintes d'un acier 304 L dans une solution de Na;S,03. En corrélant les mesures de
fluctuations du courant et les mesures de potentiel d'une part, et les observations
micrographiques d'autre part , ils attribuent ces évolutions au phénomeéne de propagation
de fissures. Un sens physique a été donné au bruit électrochimique en calculant le volume
de métal dissous en appliquant la loi de Faraday. Cependant les auteurs ne tiennent
compte que de la quantité d'électricité correspondant & un seul transitoire, celui dont
I'intensité est la plus €levée, considérant que c'est ce dernier qui traduit la propagation de

la fissure.

Plus tard ces mémes auteurs [23] ont repris cette étude en analysant les fluctuations
du courant au potentiel de corrosion. A ce potentiel, les fluctuations font apparaitre des
transitoires élémentaires évoluant en fonction du temps. En effet, les enregistrements
temporels présentent soit une augmentation de courant suivie d'une chute brutale du
courant, soit une succession de pics suivie d'une chute de courant. Des examens
micrographiques des échantillons ont révélé l'existence de plusieurs fissures
intergranulaires. Ces transitoires ont été atribués a la propagation de la ou des fissures le
long des joints de grains. Un mode&le de fissuration intergranulaire en présence de

contraintes a été alors proposé.

Récemment Newman a publié une synthése des applications actuelles des
techniques électrochimiques aux études de la corrosion sous contrainte et de la fatigue
corrosion. Dans cet article il conclut qu'il est de grand intéret d'exploiter les informations
données par I'étude des fluctuations transitoires du potenﬁel et/ou du courant du systeme
a étudier [24].

Comme nous le constatons le nombre de publications se rapportant & ce sujet est
restreint et malgré ces quelques tentatives d'études sur des systémes assez différents
(alliages d'aluminium et acier inoxydables), la quantification des résultats obtenus
demeure assez délicate ; en revanche ces quelques études récentes semblent prometteuses
€t incitent a approfondir l'interprétation des mesures de bruit sur des systémes oil
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interviennent des phénomenes électrochimiques localisées (corrosion par piqire,

fissuration...).

1.2.3. Etude du dégagement gazeux

Les mécanismes réactionnels mis en jeu pour la formation de gaz sous forme

moléculaire ont fait I'objet de plusieurs études généralement menées par des mesures de la
_ courbe courant-tension et par l'analyse de 1'impédance électrochimique de l'interface(26).
Nous présentons simplement ici les principaux mécanismes réactionnels généralement
; cités dans la littérature [25].

Selon Volmer, la réaction de formation d'hydrogéne moléculaire se déroule en deux

étapes :

Une premiére étape correspondant 2 la décharge de l'ion H* et donnant lieu 4 la
formation d'hydrogeéne atomique H adsorbé (Hgyg). -~

En milieu acide : Htgq + €™ ------ > Hags

En milieu basique : HyO +&° —---- > Hags + OH g

La deuxiéme étape correspond & la transformation des atomes d'hydrogeéne
adsorbés en hydrogéne moléculaire (H»), selon I'un des deux mécanismes suivants :

réaction de Tafel : H,4s + Hagg ~—-- > Hp
réaction de Heyrovsky :  enmilieu acide. ~ H¥yq + Hyget € - >Hp

en milieu basique H,O + Hyys + & -----> Hy + OH~.

Le processus de dégagement gazeux est alors purement physique : cet hydrogéne
moléculaire produit est dissous dans la solution. La concentration en hydrogéne dissous

augmente en fonction du temps ; lorsque cette concentration atteint une valeur crique,
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ceci donne lieu & une germination de bulles de gaz. Cette germination s'effectue en des

sites actifs privilégiés de l'électrode (microcavités par exemple).

L'étape de gerﬁlination est alors suivie d'une étape de croissance de la bulle, puis
de son détachement. La formation des bulles représente en réalité une soupape qui permet
d'évacuer le gaz dissous. En effet la formation d'une bulle (sa germination, sa croissance
et son détachement), diminue d'une maniere cyclique la sursaturation en gaz dissous [26,
27] mettant alors fin & la trés forte augmentation de la concentration en hydrogéne dissous

au voisinage de 1'électrode.

Le dégagement gazeux a été étudié par un grand nombre d'auteurs, mais surtout par
le goupe de Tobias en ce qui concerne 1'étude de la surtension électrochimique et de ses
différentes composantes. Sides [28] a proposé une décomposition de la surtension totale
due a la présence des bulles de gaz sur l'électrode (chute ohmique, surtension
d'activation, surtension de concentration ) et a effectué expérimentalement une estimation
de ces différentes composantes. Dukovic [29] a effectué le calcul numérique de cette
surtension totale, & partir d'un maillage de l'espace autour de I'électrode de travail et des
€quations de la cinétique électrochimique : il étudie ainsi l'influence de ces trois

composantes de la surtension totale.

Par ailleurs, Gabrielli, Huet, Sahar [30, 31, 32] ont étudié le comportement
stochastique d'une électrode polarisée galvanostatiquement en mesurant les fluctuations
de potentiel générées par le dégagement de bulles d'hydrogéne et d'oxygéne sur une
€lectrode horizontale (platine ou fer) dans des milieux acides ou basiques. En étudiant les
transitoires de potentiel dus aux départs de bulles et les d.s.p. des fluctuations de
potentiel, ils ont été conduits & proposer le modgle suivant pour caractériser un
dégagement gazeux : les fluctuatons de potentiel (figure I.1) présentent une augmentation
linéaire (pente k) du potentiel correspondant 2 la croissance de l'ensemble des bulles sur
I'¢lectrode, entrecoupée de sauts brutaux correspondant au départ des bulles ; 'amplitude
"a;" du ime saut est une grandeur aléatoire car elle est reliée 2 la taille de la bulle qui part.
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Fig 1.1 : Fluctuations de tension caractéristiques d'un dégagement gazeux,
(le transitoire élémentaire est hachuré).

Le calcul de la d.s.p. de ces fluctuations de potentiel a été effectué a l'aide des

processus ponctuels de renouvellement (voir figure 1.2).
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Fig 1.2.: d.sp. calculée pour les fluctuations représentées sur la figure
(I.1) dans le cas d'une distribution uj(x) exponentielle.
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Si l'on suppose que les intervalles de temps entre deux départs de bulles ont une
densité de probabilité exponentielle, ce qui traduit le fait que les intervalles courts sont
plus nombreux que les intervalles longs, la d.s.p obtenue par ces auteurs a pour

expression :

e )

ol A est le nombre de bulles se dégageant par unité de temps, et <a2> la valeur

moyenne du carré de l'amplitude des sauts de potentiel. Cette d.s.p présente (figure 1.2)
un plateau en basse fréquence y, (0) = 2 <a?>/ A, suivi, A partir de la fréquence de
coupure f, = A/2m, d'une décroissance en 1/f2. Ce spectre permet donc de calculer, d'une
part A et d'autre part <a2> qui donne, si les tailles .des bulles se dégageant ne sont pas

trop dispersées :

<a> = <a?>12 = (W2 Wv(0))1/2 (1.4)

Les sauts de potentiel sont o€s rapides et correspondent donc & des sauts de chute
ohmique ARel ol I est le courant moyen d'électrolyse. Ainsi :

<ARe> = I-1 (A/2 ¥v(o))1/2 (1.5)

En utilisant des billes de verre de différents diamétres posées sur une électrode a
disque horizontale dont la surface est orientée vers le haut, les auteurs ont montré que la

variation de résistance d'électrolyte provoquée par la présence de la bille s'écrit :
ARe =0, (rp/1e)? .Re (1.6)

ou ry, et 1, sont les rayons de la bille et de I'€lectrode, Re la résistance d'électrolyte
moyenne et o, un coefficient de l'ordre de 0,4.

Les relations (1.4) et (1.5) permettent d'estimer le rayon de détachement des bulles

et leur fréquence de dégagement 4 partir de la d.s.p mesurée :

L V_
> =T (% WV(O))I (IRc o e) %_ oy

A =2nf, (1.8)
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Ces deux quantités permettent alors de calculer le rendement du dégagement
gazeux, c'est & dire la fraction de I'hydrogene produit sous forme moléculaire qui

s'élimine sous forme de bulles gazeuses :

r=Ve/Vt (1.9)

olt Vg est le volume de gaz produit par unité de temps : Vg = A 4/3 T <ip>3

et ol Vtest le volume équivalent de gaz donné par la loi de Faraday :
Vt=LVo/nF. (1.10)

avec n =2, F =96500 C et le volume molaire du gaz Vo =24,051 (a 20°C).

T |
R s 1% %adlnp (L.11)

Les auteurs ont calculé la taille moyenne des bulles et le rendement du dégagement
pour différentes conditions expérimentales (surface de l'électrode, densité de courant,
conductivité de l'électrolyte, vitesse de rotation de I'électrode) et obtenu des résultats en

accord, du moins sur le plan qualitatif, avec les observations optiques.

[.3. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LA FRAGILISATION
PAR L'HYDROGENE

La présence de I'hydrogéne dans un matériau peut dégrader ses propriétés
mécaniques et provoquer dans certaines conditions la rupture brutale du matériau par
fragilisation par I'hydrogéne (F.P.H). Ce phénoméne a été observé il y a plus d'un
siecle par Johnson [33]. Depuis, de nombreuses études ont montré le rdle de
'nydrogéne dans un grand nombre de ruptures fragiles et méme ductiles [34]. Le
nombre d'articles publiés au sujet de la F.P.H dépasse le millier, mais vu la complexité
du phénomene, certaines études sont contradictoires si ce n'est parfois méme
Opposées ; ceci est di au fait que la F.P.H dépend étroitement de trés nombreux
parametres, souvent non contrdlés, liés non seulement aux conditions environnantes
Ou expérimentales, mais aussi aux conditions d'élaboration du matériau. Ainsi, chaque
€tude est pratiquement un cas particulier. Néanmoins, nous allons essayer de présenter
assez brievement les mécanismes de la F.P.H proposés par la littérature, en distinguant
les différentes étapes du phénomeéne : pénétration , transport et interactions de

_ I'hydrogene avec le matériau.
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I.3.1. Sources et mode de pénétration de I'hydrogéne

L'hydrogéne susceptible d'étre introduit dans le matériau peut se présenter sous
deux états : I'état gazeux (seul ou faisant partie d'un mélange de gaz), ou l'état
d'hydrogéne combiné (HX) et par la suite libéré sous forme d'atomes ou de protons.
Ceci peut s'effectuer par différents processus : chimique, (par réaction entre plusieurs
corps & proximité du matériau , par thermolyse , ou par radiolyse d'un corps présent au
niveau du métal) ; électrochimique (par réduction des ions H* par dissociation
¢lectrolytique de HpO produisant une forme adsorbée Hyqgs), ou nucléaire (obtenue lors

de bombardements du matériau par des protons).

= Quelle que soit sa source de production I'hydrogéne 2 la surface du métal réagit

selon le schéma suivant [35] :

Milieu source Métal (hydrure éventuellement)

e g™ — - Habs

Hp

Pour pouvoir diffuser dans le métal, 'hydrogéne passe par un intermédiaire
adsorbé a la surface puis il est absorbé dans le matériau . '

I.3.2. Modes de transport de I'hydrogéne dans le matériau

L'hydrogéne peut &tre transporté par diffusion interstitielle dans le réseau
meétallique, sous l'influence de différents gradients de potentiel chimique : gradients de
concentration, de température, de contraintes. Il peut également'emprunter des "courts-
Circuits" de diffusion tels que les joints de grains (notamment dans une structure
austénitique), les tunnels de dislocation ou étre transporté par les dislocations mobiles.
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Au coeur du matériau, les interactions hydrogéne-matériau sont nombreuses et
variées. L'état de I'nydrogéne le plus dangereux est bien sfir I'état interstitiel dissous,
comme nous le montrerons plus loin, mais il existe d'autres modes de liaison de
I'hydrogéne dans les matériaux ferreux ou non ferreux provoquant leur fragilisation.

La plupart de ces cas demeurent assez secondaires par rapport aux dégéts plus

fréquents observés sur les aciers, et causés par l'acvit€ de I'hydrogéne absorbé.

- Combinaison de I'hydrogéne avec les métalloides pour former un gaz :
'hydrogene peut, dans le cas des aciers au carbone, exposés & 1'hydrogene sous
pression a haute température, se lier au carbone et provoquer la méthanisation des

aciers au carbone selon la réaction : C + 4H ---> CHa.

- Combinaison de I'hydrogéne aux oxydes :

sur des métaux non parfaitement désoxydés tels que Cu, Ag, Ni, suite aux
réactions du type : 2H + MO — H;0 condensée + M, H30 condensée —>
vapeur d'eau sous pression, & température supérieure a la température critique de 1'eau

; la vapeur d'eau sous pression résultante fragilise alors les métaux.
- Combinaison de I'hydrogéne avec un €lément d'alliage ou avec la matrice :

L'hydrogéne peut se combiner aux métaux pouvant former des hydrures tels que

Ti, Zr, U et leurs alliages.

-Combinaison de I'hydrogéne avec lui méme : en certains endroits (microcavités,
interfaces, précipité-matrice.) il peut y avoir formation d'hydrogéne moléculaire
provoquant un cloquage du matériau di aux pressions élevées que le gaz peut
atteindre.

L'hydrogéne non combiné peut étre piégé dans des sites interstitiels ou par suite
d'interactions avec les défauts physiques du réseau, (dislocations mobiles, joints de
grains...). Le piégeage diminue la mobilité de 1'hydrogene, donc sa nocivité.
Cependant, un concours de circonstances (élévadon de température, application d'une
contrainte par exemple) peut redonner 2 I'hydrogéne sa mobilité. Les différents types
de pieges possibles sont nombreux , et la bibliographie a ce sujet est trés abondante [36
& 40]. Selon Troiano [41], en présence de contraintes, I'hydrogéne diffuse des zones
les moins contraintes vers les zones A contraintes triaxiales élevées. AZOU et
BASTIEN [42] ont montré que 'hydrogéne peut ére transporté par les dislocations,

lors d'une déformation plastique.
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1.3.3. Mécanismes de la fragilisation par 1'hydrogene

1.3.3.1. En I'absence de contraintes externes

Comme nous l'avons déja évoqué ci-dessus, le cloquage est un premier type
d'endommagement du matériau, et peut se manifester méme en l'absence de

contraintes.

La fissuration peut se produire en l'absence de contraintes lorsqu'un matériau
absorbe de I'hydrogeéne dans des environnements conduisant a des activités élevées en
hydrogéne. Les fissures s'amorcent a partir de défauts internes (inclusions,
carbures...). Ceci est basé sur la théorie de la pression interne [43] qui est l'un des
premiers modeles énoncés pour expliquer le mécanisme de la fragilisation par

hydrogéne.

La formation d'hydrures est un autre mécanisme de fragilisation par 'hydrogene
a I'état combiné. Ces'hydrures constituent en général une phase fragile, durcissent le
métal et diminuent sa ductilité par blocage partiel du glissement.

1.3.3.2. En présence de contraintes et de fissures

Dans ces conditions le mécanisme peut étre expliqué par les modeles basés sur la
réduction des forces de cohésion par I'hydrogeéne dissous ; en effet la présence de
I'hydrogeéne dans la zone de déformation plastique en téte de microfissure réduirait les
forces interatomiques de cohésion. Ce modéle dérive du concept introduit par Troiano
[41] et qui est & la base de la théorie d'Oriani [44]. Il repose sur les hypothéses
suivantes:

- la rupture fragile intervient quand les contraintes locales dépassent les forces de

liaison interatomiques ;
- la présence d'hydrogene soluble réduit ces forces de cohésion.
I.3.3.2.1. Interactions hydrogéne / déformation plastique

Comme l'ont proposé Bastien et Azou [42], I'hydrogéne peut étre transporté par
les dislocations, et par ailleurs la déformation plastique peut conduire a des effets de
Pi€geage. L'état de contrainte en pointe d'une fissure dépend de la taille de la zone
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plastique, par conséquent, les caractéristiques de diffusion et de piégeage dépendront

également de I'étendue de cette zone plastique.
.I.3.3.2.2. Formation et propagation des fissures

Le modéle de TROIANO [45] prévoit une évolution en 3 phases : incubation,
germination et propagation des fissures.

* Phase d'incubation : lors de cette phase, les protons d'hydrogéne
accompagnent les dislocations dans leur mouvement, quand la vitesse de diffusion
thermique est supérieure a la vitesse de déplacement des dislocations ; ceci donne lieu &
un afflux de protons apportés par les dislocations , et & une concentration plus €levée

en hydrogéne en téte de I'empilement.

** Phase de germination: & ce stade on a coalescence des dislocations, ce qui
conduit & la formation de microfissures 1a ol se localise I'hydrogéne. Au fond de
I'entaille on a alors une zone plastique qui implique un développement de zone de haute
triaxialité de contraintes ce qui favorise la diffusion de I'hydrogene vers cette zone.

*#* Phase de propagation des microfissures : cette phase résulte soit de
l'augmentation des contraintes au fond de l'entaille, soit de 'adsorption activée de
I'hydrogéne sur les parois de l'entaille, Ceci provoque une diminution de leur énergie
superficielle ; une propagation discontinue des fissures peut résulter de la jonction de

plusieurs microfissures.

Lorsque les microfissures ont une taille suffisante, une forme moléculaire de

I'hydrogene peut étre envisagée dans celles-ci.

I existe d'autre variantes de modeles se basant sur l'interaction hydrogeéne-fissure :
modeles de Stroh [46], de Beachem [47] et de Lynch [48].

Dans la réalit€ la rupture d'un matériau peut ne pas étre régie par un seul
mécanisme ; en effet elle peut se produire par combinaison de deux ou plusieurs
mécanismes évoluant simultanément au sein du matériau. En revanche, on peut
constater a la lumiére des modeles cités ci-dessus que le phénomene de fragilisation par
I'hydrogéne est essentiellement provoqué par la mobilité de I'nydrogéne et son
Piégeage sur les défauts de structure, par l'existence de zones de concentration de
contraintes, et par les interactions hydrogéne - déformation plastique.



La fragilisation par I'hydrogéne est un phénomeéne important, complexe, qui
nécessite encore d'étre étudié sous ses differents aspects, mécaniques , métallurgiques
et électrochimiques et dans chacune de ses étapes. Cela nous a confortés dans l'idée
d'étudier par une méme technique - le bruit électrochimique - d'une part la formation
électrochimique et la pénétration de 'hydrogene, d'autre part la propagation et/ou
I'amorgage des fissures, ce phénoméne pouvant avoir une incidence sur le bruit

électrochimique de 'éprouvette.

14 . TECHNIQUES PHYSIQUES ET ELECTROCHIMIQUES
UTILISEES POUR L'ETUDE ET LE SUIVI DE LA
FISSURATION D'UN MATERIAU

3 Certaines techniques a caractére non destructif [49] sont utilisées essentiellement
sur site pour le controle des piéces fissurées : la radiographie, le contrdle par ressuage,
par ultrasons, par courants de Foucault, les méthodes optiques de contrdle, la
spectroscopie RAMAN [50] et I'émission acoustique, basée sur l'analyse de 1'émission
d'ondes élastiques de fréquences sonores ou ultrasonores provoquées par la formation et
la propagation de défauts & l'intérieur des matériaux. Les principes ainsi que les modes
d'utlisation de ces méthodes ont été bien détaillés dans la bibliographie [51, 52].

Au niveau des tests de laboratoires nous distinguons trois catégories de mesures :
I.4.1. Essais mécaniques

Suivi de l'allongement de I'éprouverte : Cette technique est généralement
utilisé€e pour les essais de traction. Elle consiste & estimer I'évolution de I'allongement de
I'éprouvette sous contraintes. Lorsqu'une électrode est sous l'effet conjugué d'une
contrainte statique de traction et d'un milieu agressif, 'apparition des fissures modifie la
loi habituelle d'évolution de l'allongement. |

_ Mesure de déplacement ou compliance : Cet essai utilisé essentiellement
en mécanique de la rupture consiste & suivre I'évolution de la pente E de la courbe de
waction pour des éprouvettes ayant des ouvertures de fissures variant de 0 & une valeur
Aa. L'inverse de cette pente (1/E) correpond alors 2 la compliance. En tragant 1'évolution
de la compliance en fonction de Aa (ouverture de la fissure), on peut estimer l'ouverture
de la fissure d'une éprouvette sous contrainte par simple mesure de sa compliance et

extrapolation & partir de la courbe d'étalonnage.
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I1.4.2. Méthodes électriques

Le principe consiste & envoyer un courant alternatif, continu ou en créneau [53,
54], dans l'éprouvette préfissurée et & mesurer la différence de potentiel de part et d'autre
de la fissure. Cette évolution dépend de la nature du matériau, de la longueur de la fissure
et de sa résistance. Toute évolution de la fissure dans le matériau induit alors une

gvolution de sa résistance et donc une évolution de la d.d.p. mesurée.
I.4.3. Méthodes vibratoires

Détermination et suivi du module d'’Young : Cette méthode est fondée sur
le fait que la présence de fissures au niveau d'un matériau diminue son module
d'élasticité. Cette diminution est exprimée par l'expression trouvée par Bristow [55] qui
calcule le module de Young lorsque le matériau se wouve en présence de fissures et
traduisant alors la propagation et 'amorgage des fissures. La determination expérimentale
du module d"Young est basée sur la mesure de la fréquence de résonance d'ondes
longitudinales se propageant dans I'éprouvette. La valeur du module de Young est alors
calculée A partir de cette valeur [56].

I.4.4. Méthodes électrochimiques

On accorde de plus en plus d'importance a ce type d'investigation pour ['étude des
phénomenes de corrosion sous contrainte et de suivi de la fissuration. Les premiéres
¢tudes €lectrochimiques utilisées pour la détection de la fissuration ont consisté en un
suivi du potentiel élecorochimique de 1'électrode sous contrdle galvanostatique ou du
courant sous contrdle potentiostatique. Le suivi du potentiel sous contrdle galvanostatique
consiste a enregistrer l'évolution du potentiel de I'éprouvette par rapport 4 une électrode
de référence. Une évolution du potentiel brusque ou différente de l'évolution initialement
observée ou de celle observée en l'absence de contraintes est alors attribuée 2 la
fissuration (amorgage, propagation). Les étapes de fissuration cependant ne peuvent étre
distinguées par un simple suivi du potentiel. L'évolution du potentiel peut étre due
uniquement a une perturbation quelconque de la surface, qui peut étre autre que la
fissuration (réduction d'impuretés se trouvant en solution par exemple, ou un artefact di
4 la détérioration du systéme d'isolation de certaines parties de l'éprouvette). Nous
retenons donc que l'interprétadon des variations du potentiel est assez ambigiie.

Le suivi du courant est effectué quand I'électrode sous contrainte est sous contrdle
Potentiostatique et I'évolution du courant en fonction du temps est alors suivie jusqu'a la
Tupture de l'électrode. Une augmentation du courant pourrait correspondre i un
développement de fissures mais il n'est guere évident que cette croissance corresponde &
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l'amorgage de la fissure, pour les mémes raisons que pour le suivi du. potentiel. Cette
methode est assez peu précise pour la détection de la fissuration et souffre des mémes

ambigiiités.

Depuis les années 70 la technique de mesure d'impédances a vu son domaine
d'utilisation s'élargir, de la corrosion généralisée & la corrosion par pigires, par Oltra
[571, Dawson [58], Williams [18]. Cette technique a été étendue a 1'étude de corrosion
sous contraintes. Par cette méthode, Sone [59] et ses collaborateurs ont €tudi€ l'influence
de l'addition du cuivre sur le comportement de l'acier inoxydable 304L vis-a-vis de la
corrosion sous contrainte en milieu chloruré. Une seconde application a €t€ effectuée au
laboratoire C.N.R.S. de 1'Université de Bordeaux [50] sur deux nuances d'aciers
inoxydables, les aciers 304L et 316L, dans une solution MgCly a 44% a 1'ébullition
(153°C). L'étude a consisté a suivre, outre I'évolution du potentiel électrochimique, celle
de la phase et du module de l'impédance sous différentes charges jusqu'a la rupture de
I'électrode. Ces essais ont été effectués dans des conditions expérimentales bien définies
et en parallele avec des mesures d'allongement de I'électrode. Une corrélation entre
I'évolution de la phase de l'impédance et I'état de surface par microscopie a €t€ trouvée et
a été alors attribuée 2 l'initiation et la propagation de la fissure. Ces corrélations ne
peuvent &tre observées qu'a certaines fréquences de mesure et sous des conditions de
contrainte bien définies ; dans ces cas particuliers, il a été démonté que I'évolution de la
phase de 1'impédance est un critére de détection et de suivi de la fissuration qui, comparé
aux études par suivi de l'allongement de I'élecirode, semble plus précis, surtout en ce qui
concerne la détermination du temps d'amorcage. En revanche, cette étude reste un cas
particulier, étant donné que le critére de l'évolution de la phase n'est concluant que sous
des conditions expérimentales et de mesure qu'il faut déterminer pour chaque matériau.
Ce type d'investigation est & multiplier dans des conditions d'études aussi différentes que
possible afin de savoir si ce critére de détection et de suivi de la fissuration, observé sur
les aciers 304L et 316L, reste valable pour d'autres matériaux. Néanmoins les mesures
d'impédance demeurent toujours une technique certes sensible aux variations de la
surface, mais donnant essentiellement un comportement moyen de celle-ci.

Nous avons donc pensé & utiliser la technique de mesure du bruit électrochimique,
relativement facile & mettre en oeuvre, et possédant le wes grand avantage de donner acces
aux phénomenes élémentaires se déroulant a la surface du matériau : elle est donc
potentiellement suffisamment riche en information pour l'étude des phénomenes 2

Caractere localisé tels que la pigdration ou la fissuration.
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CHAPITRE 1II
CONDITIONS EXPERIMENTALES ET
TECHNIQUES DE MESURE

I1.1. PRESENTATION DE L'ACIER 42CD4

L'acier 42CD4 (dénomination AFNOR) est utilisé dans les équipements de forage (A
terre et en offshore). Cet acier est aussi utilisé, avec un traitement thermique spécifique,
pour réaliser des pieces de moyenne et de grosse section soumises a des contraintes
élevées. L'acier 42CD4 a fait 'objet de plusieurs études [60], essentiellement mécaniques
au sein du laboratoire C.F.H. Il présente un grand intérét du fait de son utilisation dans
les milieux de forage pétroliers, et notamment en milieu marin ol la maitrise du

comportement physique, chimique et électrochimique du matériau s'impose.

La composition chimique pondérale de cet acier figure dans le tableau II.1.

C% |[Mn% |Si% | S% P% | Cr% [Mo% |Fe%

0,436 | 0,67 | 0,31 |<0,003 |<0,009 | 0,94 | 0,24 | reste
TABLEAU I1.1 : Composition chimique de l'acier 42CD4.

L'acier 42CD4 nous est livré sous forme de barres de 1 métre de longueur et de 12
mm de diameétre.L'état brut de livraison correspond 2 un état recuit obtenu aprés un
laminage & chaud. L'acier a été utilisé sous deux états : brut de livraison (€tat 1) et apres
traitement thermique (état 2). |

L'état 2 a été obtenu apres le traitement thermique de référence AFNOR NF 320, a
savoir : maintien 30 mn & 850°C+ trempe & 'huile puis 1h & 550°C+ trempe 4 l'huile. Ce
traitement de référence lui confére les caractéristiques mécaniques suivantes (tableau

I1.2). Ce matériau présente une structure martensitique (voir micrographie n° 1)
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11.2. ELECTRODES ET CELLULES ELECTROCHIMIQUES

II.2,1. Préparation des électrodes

Lors de notre étude nous avons utilisé trois types d'électrodes. Le premier type
(voir figure IL.1) a été utilisé pour la caractérisation €lectrochimique de l'acier 42CD4.
L'électrode a la forme d'un cylindre de 2 cm de longueur et de 4mm de diameétre, la
surface utile est une portion de la surface latérale de 2.51 cm?, les extrémités ayant été
isolées par un dépdt de résine €lectrocationique réalis€ par cataphorése, procédé qui
consiste & déposer €lectrochimiquement dans des conditions bien déterminées une peinture

sur une surface métallique (voir annexe I).

A

Résine
cataphorétique

60 mm

Surface utile :
L=20mm

® =4 mm

FIGURE II.1 : électrode (1¢" type) d'acier 42CD4 utilisée pour 'étude

du comportement moyen de la surface acnive.

Afin d'avoir une meilleure définition de la surface active, nous avons amélioré le
mode de préparation de nos éprouvettes pour les mesures de bruit €lectrochimique. Le
schéma est représenté sur la figure I1.2 ; 1'élecrode est composée d'une partie annulaire
de 4mm de diametre et de hauteur "h" variant de 0.2 2 20 mm suivant les éprouvettes; le
reste des parois du barreau cylindrique est isolé a l'aide d'une résine déposée par
cataphorése, recouverte d'un enrobage de résine époxy. Chaque éprouvette est rincée 2
l'acétone pour enlever les traces de ruban adhésif utilisé pour isoler la surface utile
pendant la cataphorese ; juste avant expérience, elle est polie au papier (grade 1200) puis
rincée A I'eau distillée.
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Electrode de travail

3 mm Surface utile

(2€me type)

|

l
Résine i

e Revétement de
Epox !
pory \ = résine

| cataphorétique

1

FIGURE I1.2: électrode (2¢me rype) d'acier 42CD4 wrilisée pour I'étude du
comportement aléatoire de la surface active.

Le troisieme type d'électodes utilisé correspond a des éprouvettes de traction
élaborées selon la norme AFNOR (NF A 03-151). Les éprouvettes de traction utilisées
dans les essais de fragilisation par I'hydrogéne sont préparées dans 1'état 2. La surface
utile est un anneau cylindrique de 3 mm de hauteur et de 4mm de diamétre, le reste de
I'éprouvette étant isolé par un depdt cataphorétique. Ce modele est représent€ dans la
figure IL3.

Eprouvette de traction

i 3 mm
Résine —, i 80 m
cataphorétique i_i_é +

FIGURE I3 électrode (3¢me rype) d'acier 42CD4, urilisée
pour les essais sous conirainte.

11.2.2. Cellules électrochimiques

La cellule électrochimique est soit une cellule & un seul compartiment en verre de
forme cylindrique (figure I1.4.a), soit, lorsque l'on désire travailler en milieu désaéré, une

cellule & deux compartiments (un anodique, un cathodique), séparés par une membrane
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échangeuse d'ions empéchant l'oxygéne formé a la contre-€lectrode de migrer vers le
compartiment cathodique (figure I1.4.b) ; la désaération est alors effectuée par un
parbotage d'argon dans le compartiment cathodique qui contient ['éprouvette.

A g CELLULE A UN COMPARTIMENT
—l’—- 1 : électrode de référence
3 2 1 2 : électrode de travail tournante
"_ 3 : contre-électrode
! ' J

— FIGURE I 4.a : cellule électrochimique utilisée pour les études du comportement de
l'acier 42CD4 , en milieu sulfurique IN non désaéré.

CELLULE A DEUX COMPARTIMENTS

{

(@)
BT
N
S ey e VN
(I8}
(Y]
Oh L B LD —

: couvercle

: électrode de référence

: électrode de travail tournante
: barbotage d'argon

: membrane échangeuse d'ions
: contre-électrode

—1

o

\_L J |
FIGURE I1.4.b : cellule élecirochimique utilisée pour les études du comportement de
l'acier 42CD4 , en milieu sulfurique IN désaéré. .

Les 2 types de cellule comportent une fenétre plane permettant d'observer le
dégagement gazeux 4 l'aide d'une loupe binoculaire grandissant jusqu'a 25 fois. Le milieu
utilisé est une solution d'acide sulfurique IN. Selon les essais, 1'électrolyte est ou n'est

pas désaéré par un barbotage d'argon.
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3 Le potentiel de I'électrode de travail est mesuré par rapport & une électrode de
©  éférence au sulfate mercureux en solution saturée de sulfate de potassium. La contre-
électrode estcomposée d'une grille de platine de grande surface.

Les essais de fragilisation par I'hydrogene, en milieu non désaér€, ont été effectués

dans une cellule cylindrique (en verre et en plexyglass).
I1.2.3. Dispositif d'application de la contrainte

La contrainte de traction est appliquée a l'aide d'un anneau dynamométrique. La
charge maximale pouvant étre appliquée par ce dispositif est de 3 tonnes. La contrainte de
travail est appliquée par serrage de l'anneau ; celui-ci est déformé €lastiquement et
I'intensité de la déformation est alors proportionnelle 2 la contrainte appliquée dans l'axe
de l'éprouvette de traction. Cette déformation est évaluée & l'aide d'un comparateur en
contact avec I'anneau, la relation entre le nombre de graduations a lire sur le comparateur
et la charge appliquée étant déterminée 2 partir d'une courbe d'étalonnage de l'anneau.
Dans nos expériences la plus faible charge est appliquée avec une précision de l'ordre de
15% .

'y

y, A

anneau
dynamoméirique

cellule
électrochimique

IRAY

|

el

(

Figure I1.5 : Dispositif d'application d’'une charge fixe pour les essais sous

contrainte.
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Les électrodes sont du 3¢me type (figure I1.3). Notons que dans ce cas les cellules
¢lectrochimiques possédent une configuration géométrique adaptée au dispositif de la mise

sous contrainte.

[1.3. ANALYSE DU COMPORTEMENT MOYEN DE L'ELECTRODE
I1.3.1.Tracé des courbes intensite-potentiel

Les courbes de réduction de I'hydrogéne a la surface de l'acier 42CD4 ont été

racées en régime potentiocinétique. Nous avons utilisé le montage expérimental classique

représenté 2 la figure IL6.

wTENTIOSTAT

o

l— PILOTE DE TENSION

ER : Electrode de référence
CE : Contre-électrode
ET : Electrode de travail

R étalon

TABLE
X TRACANTE

FIGURE I1.6 : Montage expérimental pour le tracé des courbes intensité-potentiel.

La cellule électrochimique utilisée est I'une de celles décrites a la figure I1.4. Les

€lectrodes ont également ét€ décrites précédemment (167 type)



11.3.2. Suivi de I'évolution du potentiel en fonction du temps

Nous avons réalisé un montage intentiostatique a l'aide d'un potentiostat,

conformément au schéma de la figure IL.7.

POTENTIOSTAT MIL;?}’QOLT ENREU%

M E

ER CE GISTRE
o 9 ©5 e @ -

R ER : Electrode de référence
| ‘ CE : Contre-électrode
I ‘ ET : Electrode de travail
R : Résistance
CELLULE

FIGURE I1.7 : Dispositif éxperimental urilisé pour les maintiens intenniostatiques.

Le potentiel de l'échantillon est lu sur un millivoltmétre TACUSSEL S8R
- comportant un filtre passe bas éliminant les fréquences supérieures & 50 Hz. Les
fluctuations du potentiel sont prélevées sur la sortie enregistreur du millivoltmetre et

enregistrées sur un servotrace SEFRAM.
I1.3.3. Mesure de l'impédance électrochimique

L'emploi des mesures d'impédance €électrochimique pour l'étude d'une interface
métal-électrolyte s'est développé d'une maniére considérable depuis les années 70. Des
progrés importants ont été accomplis, tant sur le plan instrumental (développement de
nouvelles générations d'analyseurs) que sur le plan de la modélisation de l'interface

€lectrochimique.

Cette méthode d'analyse est actuellement fréquemment utilisée aussi bien dans le
domaine de la recherche fondamentale (modélisation des processus €lectrochimiques,
mécanisme et cinétique de réactions) [61, 62, 63], que dans l'industrie, par exemple pour

la détection de la corrosion par piqfires [64 2 67].

La bibliographie se rapportant & ce sujet est trés abondante. Nous décrirons tres
bricvement le principe de cette méthode : la technique de mesure de l'impédance
€lectrochimique consiste 3 appliquer & un systéme électrochimique, au point de
polarisation stationnaire défini par le potentiel Eg et le courant Iy, une perturbation de

faible amplitude en courant ou en potentiel et d'analyser la réponse dynamique, linéaire,
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& du systeme. Cette perturbation, provoquée par une source d'excitation extérieure, peut
. &re un signal sinusoidal (cas de l'analyse harmonique), ou un bruit caractérisé par une
‘; répartition en lénergie_ indépendante de la fréquence, appelé bruit blanc (cas de l'analyse
spectrale). Une étude comparative des deux méthodes a été effectuée par.Gabrielli et col.

[68].

Pour un systéme électrochimique, en particulier s'il fonctionne en régime
galvanostatique, l'impédance électrochimique se définit lors d'une analyse harmonique

par:
Z=AV/AI=R-jG (G2=-1)

Al est la perturbation du courant imposée, d'amplitudc Al faible :
Al = Al sin(wt)

AV est la perturbation résultante de la tension V entre I'électrode de travail et

2.
y
=

= Al est suffisamment faible :
' AV= AV, sin(wt+0)

I'électrode de référence ; elle est sinusoidale et de méme fréquence que Al si l'amplitude

Lorsque la mesure se fait a I'aide d'un bruit blanc (en courant ou en tension)
l'impédance est définie par :
Z(f) = V(D I(H)

o V(f) et I(f) sont les transformées de Fourier des bruits en tension et en courant.
Quelle que soit la source d'excitation , l'impédance totale mesurée peut étre représentée

généralement par le circuit équivalent suivant (figure IL8) :

<l
S E
1
%R.e Cd:
I=1,+IC If
S A

Figure II.8 : Circuir équivalent de l'impédance totale d'un systéme

électrochimique.
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E R est la résistance de l'électrolyte, entre I'électrode de travail et I'électrode de
- gférence. Cqdc est la capacité de double couche, qui modélise I'influence de la distribution
de charge de part et d'autre de l'interface. Zg est I'impédance faradique qui traduit

‘ I'influence de tous les processus €lectrochimiques se déroulant 2 l'interface. Ifestle

courant faradique, dil aux réactions €lectrochimiques.

Le courant faradique Irdépend du potentiel électrochimique E aux bornes de
l'interface, des taux de recouvrement 0; des différentes espéces intermédiaires adsorbées
sur I'électrode, et des concentrations Cj des espéces intermédiaires de réaction en solution

(au voisinage de la surface, non adsorbges) :
If = f(E,0i, Cp)
L'impédance faradique Zg est alors obtenue & partir de l'admittance faradique par :
1/Zf = 8¢/ OE + Z (8If/8E).(AB/AE) + Z (61¢/06C;).(AC{/AE).
Le terme 8I/8E est réel et correspond a l'inverse de la résistance de transfert R;.

Les termes AB; et AC; provoqueés par la variation temporelle du signal de mesure
sont les perturbations sinusoidales des 6i et Cj de méme fréquence Les ACj et AD; sont
en général déphasés par rapport & AE. On appelle les termes en AG/AE et ACy/AE
respectivement termes de relaxation de recouvrement et de relaxation de concentration. s

sont 4 l'origine des termes complexes de Zf.

Aux fréquences relativement élevées, AB; et ACJ' sont voisins de O car la variation

de AE est trop rapide pour provoquer des variations sensibles des 6j et Cj. Zf se réduit

donc a R; en haute fréquence.

Si on diminue la fréquence, I'impédance du systéme représenté par la figure (I1.8)
va évoluer. En effet, aux fréquences trés élevées, l'impédance se limite a une résistance
pure, la résistance d'électrolyte Re, car l'impédance faradique est court-circuitée par la
capacité de double couche. Aux fréquences élevées, l'impédance faradique Zf se réduisant
a la résistance de transfert Ry, on observe une boucle capacitive dans le plan de Nyquist
(R =Ré(Z), G =-Im(Z)) due 2 la mise en paralléle de cette résistance de transfert et de la
capacité de double couche. Aux fréquences plus basses apparaissent dans 1'impédance
faradique les termes complexes correspondant aux relaxations de recouvrement et de

concentration..Il apparait alors sur le diagramme des boucles capacitives ou inductives qui
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3 graduisent la relaxation des taux de recouvrement des adsorbats et des concentrations des
especes en surface. Aux fréquences suffisamment basses , toutes les réactions sont
=  adonnaires et l'impédance Zg se réduit alors 4 une résistance pure, la résistance de
polm-isation'"Rp. L'inipédance totale Z est alors la somme de Rp et de la résistance

d'électrolyte Re.

Dans une premiére série d'expériences, nous avons mesur€é Re (limite de
I'impédance de I'€lectrode en haute fréquence) et suivi son évolution en fonction du
temps et de la densité de courant, pour une €lectrode en acier sous polarisation
cathodique, en milieu sulfurique IN. La valeur de Re étant connue, il est alors possible de
wracer la courbe intensité-potentiel (I-E), le potentiel E de I'électrode étant corrigé de la

chute ohmique Rel:
E=V-Rgl

ot V est la tension mesurée entre l'électrode de travail et l'électrode de référence.
Cette premigre série de mesures a été réalisée en utilisant le montage expérimental

schématisé par la figure (I1.9).

L'analyseur de fonction de transfert SOLARTRON 1170 (gamme de fréquence :
104 a 10+4 Hz) délivre une tension sinusoidale de fréquence f. Cette tension est convertie
par le galvanostat en courant sinusoidal Al de faible amplitude (pour que la réponse du
systéme soit linéaire). Al est superposé au courant de polarisation Ip. Le courant total
imposé (Io+Al) et la réponse en potentiel (Vo+AV) du systeéme électrochimique sont
amplifiés apres avoir été débarrassés des composantes continues (Vq,lo) ; les signaux(Al
AV) sont envoyés dans I'analyseur de fonction de transfert qui calcule par une technique
de corrélation 1'impédance complexe Z(f) 4 la fréquence f. Le montage expérimental a été

présenté par ailleurs [69, 70].
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CE : Contre-électrode
ET : Electrode de travail

FigureI1.9 : Montage expérimental pour la mesure d'impédance électrochimique par

analyse harmonique.

Dans une deuxiéme série d'expériences, nous avons mesuré I'impédance de notre
systtme électrochimique,  savoir une €lectrode en acier sous polarisation cathodique, en
présence ou non d'une contrainte mécanique afin d'acquérir des informations sur
I'évolution au cours du temps de la résistance d'électrolyte R, et de la résistance de
transfert de charge R, de 1'électrode. Cette résistance R, traduit la facilit€ avec laquelle les
électrons sont échangés entre le métal et les ions de I'électrolyte au cours de la réaction
électrochimique globale de production de I'hydrogéne : 2H* + 2e- ---> Hy. Dans cette
série d'expériences, nous avons effectué les mesures d'impédances par analyse spectrale

en utilisant le montage de la figure (I1.10).
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Figure I1.10 : Montage expériimental pour les mesures d’impédance par analyse spectrale

-
E
o

en mode galvanostatique.
R : résistance de mesure du courant ; Gy, Gy : gains des amplificateurs ; F : filtre anti-

repliement ; les décaleurs permettent de compenser la composante continue du signal ;
E.T. électrode de travail ; C.E. : contre -électrode ; ER. : électrode de référence.

Le systéme électrochimique polarisé en régime galvanostatique est excit€ par un
bruit en courant i(t) obtenu a partir d'un générateur de signal pseudo-aléatoire (JM 1861
SOLARTRON). Le courant Io+i(t) est mesuré par la tension qu'il crée aux bornes d'une
résistance R. Le signal d'excitation ainsi obtenu Io+i(t) et le signal de sortie Vo+v(t),
réponse du systéme électrochimique, sont mesurés, débarrassés de leurs composantes
continues et amplifiés respectivement avec un gain Gy et Gy  Les signaux obtenus e(t) et

s(t) sont alors :
e(t) = R.Gi(t) et s(t) = Gy.v(1).

Is sont ensuite injectés dans l'analyseur de Fourier qui calcule leurs transformées
de Fourier E(f) et S(f) :

E(f) = RGy I(f) et S = Gy V(D)
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ot I(f) et V() sont les transformées de Fourier de i(t) et v(t). L'impédance Z(f) est
définie par le rapport V(f)/I(f) mais elle est calculée par une relation qui donne des

résultats plus précis (Bendat-Piersol) :
Z(f) = RGYGy).(Pes(D)/Ye(D)).

ou Wes(f) et Pe(f) sont respecttivement l'interspectre des signaux d'entrée e(t) et de
sortie s(t) et l'autospectre du signal e(t). Ces grandeurs sont définies et calculées en

annexe II1.

II.4. ANALYSE DU COMPORTEMENT ALEATOIRE DE
L'ELECTRODE

I11.4.1. Grandeurs aléatoires mesurées

En régime galvanostatique, les événements se déroulant sur 1'électrode (comme le
départ des bulles d'hydrogéne par exemple) provoquent des fluctuations du potentiel de
l'électrode, mesurées par les fluctuations AV(t) de la tension entre l'électrode de travail et

I'électrode de reference. Ce bruit en tension est la somme d'une composante ohmique et

d'une composante non ochmique :
AV(t)=ARe(t)io+Ac( t) (I1.1)

La composante ohmique AR(t)Io provient des fluctuations ARg(t) de la résistance
d'€lectrolyte provoquées par exemple par les bulles d'hydrogene dont la croissance et le
départ vont faire fluctuer la surface active de 'électrode de travail.

Les fluctuatons du potentiel faradique Ae(t) de 1'électrode sont dues essentiellement
aux fluctuations de concentration des réactifs au voisinage et sur la surface, et aux
fluctuations de la surface active de I'électrode ; lorsque 1'électrode de travail est mise sous
contrainte, ces fluctuations peuvent étre provoquées par la fissuration (initiation ou

propagation de fissures).

Nous allons voir par la suite qu'il est possible de mesurer simultan€ment les
fluctuations de la résistance d'électrolyte ARe(t) et celles du potentiel Av(t). Nous
obtenons simplement les fluctuations de l'élecrode Ae(t) par la relation (I1.7) (voir plus
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loin, § [1.4.4). Les fluctuations de ces grandeurs sont caractérisées soit dans le domaine
temps par leurs enregistrements temporels, soit dans le domaine fréquence par leurs

densités spectrales de puissance.

I11.4.2. Technique de mesure des fluctuations des grandeurs

aléatoires
I1.4.2.1. Mesure des fluctuations de potentiel

Pour la mesure des fluctuations globales du potentiel Av(t), lorsue celles-ci sont de
faibles amplitudes, on utilise en général un montage & deux chaines de mesure identiques

et indépendantes afin d'éliminer le bruit parasite des €léments composant la chaine de

mesure [71] .Ce montage est représentée 2 la figure IL. 10.

Galva-
nostat
I v)(1) = v(t) + ny (D élage étage x(t) = G(Av + ny)
04 v D) = v(t) + ny(t) Emglif_if.‘aieui de filtrage , (G=GGy)
I /
B It |Analyseur
faor, bas 1 de P>%y®
| | I Fourier - Gllyv (f)
|

y(t) = G(Av + ny)

FIGURE 11.10 : Dispositif de mesure de d.s.p. W,(f) en rension, a deux chaines de

mesures identiques et paralléles .

Le systéme est polarisé par un galvanostat suppos€ idéal. ny et n'y sont les bruits en
tension générés par les deux chaines de mesure. Une polarisation est imposée a l'électrode
de travail 4 l'aide d'un galvanostat. Les bruits en tension Av(t) = Av(t) -+ ng(t) et Avo(t)
= Av(t) +,“Y(t)’ mesurés entre chaque électrode de référence et I'électrode de travail sont
amplifiés par les deux voies de mesure, puis analysés par l'analyseur de Fourier. Les
signaux a la sortie de la premiére et de la deuxiéme chaine de mesure sont x(t) =
GlAv(t)+n,(1)] et y(©) = GlAv(t)+ny(1)], n,(1) et ny(t) représentant les bruits parasites de
chacune des deux chaines.et G le gain des chaines. Ces bruits ny(t) et ny(t) proviennent
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3 essentiellement du bruit des €lectrodes de référence et des préamplificateurs et ne sont
£ donc pas corrélés. Les transformeées de Fourier de x(t) et de y(t) sont alors:

K(D=GLV(D) + Ny(D]
Y(H=GLV(E) + Ny ()]

Les signaux ny(t) et ny(t) étant indépendants du signal Av(t), non corrélés entre eux
et 2 moyenne nulle, la d.s.p. croisée Wy se réduit alors & ¥y (f) = G2, ().

Les bruits des voies de mesure étant éliminés, la d.s.p. Wyy(£)/G2 est la d.s.p. du
bruit €lectrochimique en tension ¥, (f). En réalité ceci suppose que le bruit d'origine
électronique généré par le galvanostat est faible. La d.s.p. de ce bruit a été calculée et
mesurée : sa valeur est de I'ordre de 10-15 V2/Hz, et s'avére la plupart du temps inférieure
a celle de ¥y, surtout dans la gamme de fréquences qui s'étend du continu 2 5 kHz,

E’ I1.4.2.2. Mesure simultanée des fluctuations de potentiel et de
L % résistance d'électrolyte

= En pratique, la résistance d'électrolyte fluctue au cours du temps. On peut
I'exprimer de la maniére suivante:

Re(t) = R, + AR, (1).

ol Re est la valeur moyenne de la résistance d'électrolyte et AR, représente les

fluctuations autour de cette valeur moyenne.

Le principe de la technique consiste 2 superposer au courant I, traversant I'électrode
une composante sinusoidale: i(t) = ig sin 27ft, la fréquence f étant fixée & 100 kHz. Pour

cette valeur €levée de la fréquence, et pour des valeurs de i suffisamment faibles,
l'impédance du systéme électrochimique se réduit 4 la résistance d'électrolyte Re(t), etla
réponse v(t) du systtme (perturbation de tension entre 1'électrode de travail et I'électrode
de référence) est linéaire :

v(t) = Rg(t) ig sin 2mft .

Le signal v(t) est modulé en amplitude par les fluctuations de Re. Dans ces
conditions la tension V(t) entre I'électrode de réference et I'électrode de travail-est donnée
par l'expression suivante:
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V(1) = Vo + Ra(t) igsin2mft + AV(t)

oll Vg est la valeur moyenne du potentiel de I'électrode et AV(t) représente les
fluctuations aléatoires de potentiel autour de cette valeur moyenne. La valeur de i est
3 choisie de sorte que l'amplitude moyenne créte-créte du signal & 100 kHz soit de I'ordre
de 50 mV.

Le convertisseur réalisé au laboratoire Physique des Liquides et Electrochimie (LP15 du
C.N.R.S) est représenté a la figure (II.11). Il permet d'extraire du signal en tension
mesuré entre I'électrode de travail et I'électrode de référence les composantes ARg(t) et

AV(1).

- AV(D)
Géné. | | o voie 1 l\

—’ '—@-— F.P.H. — >} — F.P.B.

sinus. | ! F.P.B.I H.P.
J, : | : 5451C | __
~ | GALV. : : Analyseur l
| [
| !

FFT V)
_____ L ¥ (Vg )
V. (6) = 2 ARe(t) TV ke

FIGURE I1.11.: Dispositif expérimental pour la mesure simultanée des fluctuations de la

résistance d'électrolyie et du potentiel, en régime galvanostatique.

A l'entrée du convertisseur, le signal est dirigée vers deux voies de traitement du
signal. Dans la voie 1, le signal est d'abord amplifié par un facteur G; et un décaleur de
tension permet d'éliminer la composante continue Vo, puis un filtre passe bas (fréquence
de coupure : 10 kHz) élimine la composante & 100 kHz. Les fluctuations de potentiel
G1AV(t) sont alors mesurées 4 la sortie 1. Dans la voie 2, la composante Vg est éliminée
par un premier filtre passe haut puis le signal est amplifié par un facteur G, = 70 et subit
un nouveau filtrage "passe haut" (fréquence de coupure= 20kHz) qui €limine les
fluctuations de potentiel AV(t). Le signal qui correspond essentiellement 2 la sinusoide
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dramplitude créte-créte 2GoR¢(t)i,, est alors redressé par une diode et filtré par un filtre
3 passe—baS de fréquence de coupure 10 kHz. On obtient alors & la sortie 2 un signal vRe(t)
& 1i¢ 2 iésistance d'électrolyte Re par la relation :

vRe(t) = a Re(t) +b (11.2)

La mesure de vR, pour différentes résistances pures (de 1 & 10 ohms) mises a la

place de la cellule électrochimique permet de tracer la courbe d'étalonnage (figure I1.12) et
de calculer les coefficients a et b.

800 -

5

s'r£ ;

. 700
600 -

500

400
300 A

200

niveau continu de la voie Re (mV)

100 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Resistance en Ohm

Figure I1.12.: Courbe d'étalonnage du détecreur

amplitude créte-créte = 50mV sur une résistance R = 3 ohms
pente "a" du détecteur = 192 mV/2.

Dans le cas ou l'amplitude du signal & 100 kHz est modulée par les fluctuations de
la résistance d'électrolyte, le signal vge(t) fluctue autour de sa valeur moyenne vge :

VRe(t) =VRe t AVRe(t) (113)

D'apres la relation (II.2), les fluctuations Avge(t) sont proportionnelles aux
fluctuations AR.(t) de la résistance d'électrolyte : Avge(t) = aAR.(t). Le coefficient de
proportionnalité a est déterminé par étalonnage. Les signaux des sorties 1, Gy AV(t), et 2,
Avge(t) sont envoyés aprés un dernier étage d'amplification sur les entrées de I'analyseur
de Fourier.
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I1.4.3. Dispositif de mesure de la densité spectrale de puissance

d'un signal aléatoire

Le dlsposmf utilisé pour les mesures de d.s.p. a été mis au point au laboratoire afin

de minimiser l'influence des problémes expérimentaux dus essentiellement :

* ay faible niveau du bruit électrochimique devant le bruit de mesure (chaine de

mesure ),

* 3 la faible stationnarité des systémes électochimiques se traduisant par une dérive
temporelle du signal, ce qui perturbe la mesure. de la d.s.p. .

[~= = == T/ /= Tr-T-TT—-=="- 1
I 1 1| Filre | | Filtre |1
___‘Iﬁ_b]jécajcur -bﬂ—r passe [ passé fx QH%lYSE?UI > () = \Px(ﬂ
V(t) "1 11 haut bas | S SOUEIST G
LK Rl Sudringi-tataial 818 1. . = |x(t) = GiGav(r)
pibe Etage d'amplification Etage de filtrage o =G.v(D)

Fig II.13. : Schéma de la chaine de mesure de la d.s.p. d'un signal v(1) .

I1.4.3.1. Etage d'amplification

L'étage d'amplification se trouve déja dans les figures II1.10 et II.11. Comme
indiqué par la figure ci-dessus, l'amplification s'effectue en trois temps. Le signal est
d'abord préamplifié puis débarrassé de sa composante continue & l'aide d'un décaleur, et
enfin amplifié A l'aide d'un deuxiéme amplificateur. Si & la sortie du deuxiéme
amplificateur le niveau du signal est encore faible, il peut étre amplifi€ d'un gainde 10 a

l'aide des amplificateurs situés au niveau des filtres.
I1.4.3.2. Etage de filtrage

Le signal amplifié passe successivement par deux filres, I'un passe haut et l'autre

passe bas.

* filtre passe-haut : il permet de s'affranchir d'une dérive se superposant au signal
aléatoire (dérive du potentiel par exemple) surtout si celui-ci a une faible amplitude. Dans
le cas d'une dérive linéaire Z(t) = ot+p, la composante Z(t) va se superposer au signal
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v(t) . Lads.p.du signal mesuré X(t)= v(t)+Z(t) est donnée par la relation suivante :
gx(f‘)=\va(f)+Ta2/2n2fl ot T est le temps d'acquisition du signal. Les spectres mesurés
feront apparaitre une décroissance de ¥y(f) en 1/f2si la dérive n'est pas éliminée.

* filtre passe-bas : il permet d'éviter les phénoménes de repliement de spectre en
¢liminant toutes les fréquences supérieures a la fréquence maximale Fphax que l'on veut
analyser, ceci avant l'échandllonnage des signaux analogiques conformément au théoreéme
de Shannon [72]. L'atténuation des filtres étant forte au dela de la fréquence de coupure,

f., on choisira la valeur de f¢ = 0,8 Frax.

11.4.3.3. L'Analyseur de FOURIER

Le signal x(t) sortant de la chaine de mesure est échantillonné par un convertisseur
, analogique numérique (12 bits) de l'analyseur de Fourier (4 voies d'entrée), a la
fréquence d'échantillonnage Fe de valeur comprise entre 0,2 et 100 kHz et en foncton de
la fréquence maximale d'analyse pendant un temps d'acquisition T. Les échantillons sont
placés dans des blocs de mémoire de taille M=2048 points. L'analyseur calcule alors la
ransformée de Fourier discréte de x(t) :
M-1
X1(man™ At D, x(nAt) exp(-27j.mAF.nAY)

n=o
O<m<M/2

At est l'intervalle de temps entre deux échantillons : At=T/M.

et Af la résolution en fréquence : Af = Fe/M.

La d.s.p. élémentaire du signal X(t) est simplement :

¥, (mAD = = [x(ma)

ol le facteur 2 sert & prendre en compte l'influence des fréquences négatives, mais
en réalité 1a d.s.p. de x est calculée en moyennant N d.s.p. élémentaires:
21
\px(mAf) = :f' -ﬁ-

3

xT,i(mAf)lz (IL4)
1
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Cette d.s.p. est définie par M/2 fréquences allant de Af=F¢/M a la fréquence

maximum Frpax = Fe/2, mais n'est obtenue a cause du filtrage antirepliement que dans la
garﬂme (Fmafolz » 038 Fmax)-

En pratique, deux voies de mesure de sortie x(t), y(t) sont utilisées (par exemple
pour mesurer les fluctuations de potentiel et de résistance d'€lectrolyte). Dans ce cas
I'analyseur calcule les d.s.p. des signaux x et y selon la relation (I1.4) et l'interspectre des

2 voies selon:

21 < .
¥, (mAf) = SR ; Yo (mAf). X j(mAf)

ou le signe * désigne la quantité complexe conjuguée.

L'erreur relative sur la d.s.p. mesurée, moyennée sur les N spectres, qui est due a

la durée finie NT des acquisitions est donnée par la relation suivante:
€ =1/N.

ol N est le nombre de d.s.p. élémentaires moyennées, si l'on suppose que les

bruits des voies de mesure sont négligeables.
I1.4.3.4. Procédure de mesure

L'analyseur de Fourier travaillant la plupart du temps avec des blocs d'acquisition
de 2048 points calcule les d.s.p. pour M/2 fréquences dans la gamme de Frpax/1024 2

Fmax.

La mesure de d.s.p. est effectuée dans le domaine de fréquences allant de 5 mHz a
50 kHz (fréquence maximale imposée par le constructeur), en analysant successivement
quatre bandes de fréquences ayant successivement comme fréquence maximale Fax =
30 kHz, 5 kHz, 500 Hz, 50 Hz.

Pour nos essais nous avons choisi un nombre de moyennes N = 20 pour toutes les
gammes de fréquence étudiées, sauf pour la gamme la plus basse (Fmax = 50 Hz), la
durée de mesure devenant prohibitive ; on obtient alors une précision de 22% sur les

d.s.p. mesurées.



Le temps de mesure pour chacune des bandes d'analyse figure dans le tableau II.3

ci-dessous.
Fuax (kHz) 50 5 0.5 0,05
N 20 20 20 10
Temps d'acquisition (s) | 0,41 4,1 40,9 204
Temps de calcul (s) 8.8 8.8 8,8 4.4
Temps total (s) 9,21 12,9 49,7 209,2
Précision (%) 22 22 22 32

Tableau Il.3 : Temps de mesure er précision de mesure pour les différents

domaines de fréquence.

I1.4.4. Calcul des d.s.p. de Rg(t), IR (t) et e(t)

Le montage de la figure (II.11) permet d'enrégistrer d'une part les enregistrements
temporels des fluctuations Av(t) et Avgg(t), et d'autre part de mesurer les d.s.p. de ces

grandeurs et leur interspectre.

Il est alors aisé de remonter aux enregistrements temporels des fluctuations :

d'abord de la résistance d'électrolyte:

AR (t) = 1/a Avge(t) (I1.5)
ensuite de la chute ochmique :
I AR (t) = I/a Avgg(t) (I1.6)
et enfin du potentiel faradique de I'électrode :
(IL.7)

Ae(t) = Av(t) - I/a Avge(t)

Par ailleurs il est également possible d'accéder aux d.s.p. de ces différentes

grandeurs ; d'aprés les relations (I1.5) et (I1.6) :
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PR () = 1/a2 FVRe(f)
e . FRI() = 12/a2¥vRe(D) (I1.8)

Le calcul de la d.s.p. de Ae(t) est plus complexe : la ransformée de Fourier de la

relation IL.7 donne:
AE(f) = AV(f) - I/a AVge() (I1.9)

ol AE(D), AV(f) et AVRe(f) sont respectivement les transformées de Fourier de
Ae(), Av(t) et Avge(t).

Alnsi :

AE(f) AE*())=AV(f) AV*(f)+12/a2 AVge (D) AVR.*(D-21/a RE(AV().AVR*(E)

soit:  We(D=Fy(D+12/a2¥ ge()-2l/a REFyvpe(D)  (T1.10)

oil la notation Ré désigne la partie réelle.




DEUXIEME PARTIE :
RESULTATS EXPERIMENTAUX

Afin de mener 2 bien I'étude du comportement d'une électrode fragilisée par
I'hydrogéne et mise sous contrainte, par la technique du bruit électrochimique, nous
avons opté pour l'acier 42CD4. Comme nous l'avons déja signalé (§ IL.1), il s'agit d'un
acier qui a déja fait l'objet d'études au laboratoire C.F.H. de I'Ecole Centrale : il est

fragilisable par I'hydrogéne et son comportement mécanique est bien connu.

Nous allons dans une premiére partie de nos travaux expérimentaux (chapitre III.1)
déterminer les conditions électrochimiques pour lesquelles le systéme est dans un €tat
stationnaire, ou suffisamment stable, et génére un bruit électrochimique mesurable. Les
résultats que nous exposerons permettront de bien connaitre le comportement du systéme
électrochimique : allure générale des courbes de polarisation cathodiques, €étude de
l'influence des parameétres expérimentaux (oxygene dissous, €tat de surface), et étude de
la dérive dans le temps du potentiel lors de différents maintiens intentiostatiques. Cette
étude est faite dans le but de caractériser qualitativement le systeme électrochimique.

Dans une deuxieéme partie, nous €tudierons le comportement aléatoire d'une
électrode verticale sur laquelle se dégagent des bulles d'hydrogéne ; nous nous
efforcerons de comprendre 'origine des fluctuations de potentiel dues a la présence des
bulles d'hydrogéne sur 1'électrode en l'absence (chapitre II1.2), et en présence d'une
contrainte statique de traction (chapitre I'V).
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CHAPITRE III
COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE
EN L'ABSENCE DE CONTRAINTE

I11.1. ETUDE DU COMPORTEMENT MOYEN DE L'ELECTRODE
D'ACIER 42CD4

Cette partie de 1'étude a pour objet de déterminer les conditions expérimentales pour
lesquelles le dégagement d'hydrogéne est dans un €tat stationnaire, ou suffisament stable
et donnant lieu & un bruit électrochimique mesurable. Les résultats que nous exposerons
permetteront de bien connaitre le comportement du systeme €lecrochimique : allure
générale des courbes de polarisation cathodiques, étude de l'influence des paramétres
expérimentaux (oxygeéne dissous, état de surface, vitesse de balayage) et étude de la
dérive dans le temps du potentiel lors de qifférents maintiens intentiostatiques.

II1.1.1. Allure générale des courbes de polarisation cathodique

Les courbes de polarisation cathodiques ont été tragées dans H2SO4 1IN par
balayage de - 1500 mV/E.S.S. vers le potentiel de corrosion et retour. Le potentiel de
corrosion de l'acier se situe vers - 910 mV/E.S.S. La courbe obtenue dépend de maniére
rés sensible des conditions de tracé (aération, vitesse de balayage...). La figure III.1
donne le tracé obtenu & 50 mV /mn, dans H2SO4 1N non désaéré. Le tracé a €té€ corrigé
de la chute ohmique due & la résistance d'électrolyte entre 1'électrode de travail et
I'électrode de référence par la méthode décrite au chapitre II. Le potentiel corrigé E est
déduit de la tension imposée V, pour toutes les valeurs du courant I, par la formule: E =
V- Re.l

Les valeurs de la résistance d'électrolyte Re figurent sur le tableau ITL.1. Ces
valeurs sont constantes dans le temps. En revanche, Re évolue légeérement le long de la

courbe de réduction.
ITI.1.2. Influence de la vitesse de balayage

Nous avons réalisé successivement 3 cycles "aller-retour” de balayage cathodique ,
un premier cycle & 50 mV/mn, puis sans sortir I'échantillon, un cycle 2 10mV/mn , suivi
“d'un cycle 3 100 mV/mn. L'état de surface se modifie entre les trajets "aller et "retour”.
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E, V (mV/E.S.S)

-1400 -1300 -1200 -1100 -1000 -900 -800

0 ¥ T T T x T T T
Ad00F
-200 | ’,-"

c~~~ V MV/E.S.S
-300 | o —— EmV/E.S.S
-400 - [ (mA)
y

FIGURE III.1 : Courbes de polarisation cathodiques, I(V) et I(E) de l'acier 42CD4
recuit ; HpSO4 IN non désaéré ; S = 2,51cm?s Vy = 50 mVimn .

temps (heures). densité de couranti  |Résistance d'électrolyte
. (mA.cm2) (Ohm)
: 1/4 80 0.66
- 80 0.65
172 20 0.62
400 0. 72
20 0.62
3 30 0.65
160 0.65
400 0.72
20 0.62
5 80 0.63
160 0.64
400 0.70
20 0.66
24 80 0.66
160 0.66
400 0,72

TABLEAU III.1 : Evolution de la résistance d'électrolyte Re, en fonction de la densité
de courant et du remps de maintien de ['électrode ; H,SO, IN non

désaérée ; R, dérerminée par mesure d'impédance électrochimique.
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D'une part, on constate (figure III.2) un décalage des courbes vers des courants plus
faibles quand la vitesse de balayage augmente. On conclut alors que la courbe
stationnaire; si elle existe, ne peut étre obtenue qu'aux vitesses dont la valeur est
inférieure ou égale 4 10 mV/mn. D'autre part, en comparant les cycles "aller” et "retour”
pour chacune des trois vitesses (voir a titre d'exemple les figures II1.3 et II.4), on
constate également une évolution du courant vers des valeurs plus grandes au cycle retour

E (mV/E.S.S)
-1300 -1200 -1100 -1000 -900
O T T T T * 1 " I
-100
:,:E'“ —— 10 mV/mn
= -200 F === 50mV/mn
- — 100 mV/mn
‘3 OO ™~ <t g .__\.r"“f
L Cycles" Aller ".
E -400
Y

FIGURE [II1.2: Influence de la vitesse de balayage V,, ; acier 42CD4 recuit ; HySO4
IN non désaéré, cycle"aller”, $=2,51 cm?.

E (mV/E.S.S)
-01300 -1200 -1100 -1000 -500

1 1 1 L5 I 4 1

-100

-200

I(mA)

-300 -

-400 .-

-500 p
y
FIGURE [I.3 : Comparaison des cycles "aller" et "retour” ; acier 42CD4 recuit ;
H580 IN non désaéré ; S = 2,51cm? ; V)= 100 mVimn.
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E (mV/E.S.S)
-1300 -1200 -1100 -1000 -900
O £ 1 * I L | J 1
-100'F
,..-200 i — Aller
¢ 3
:E:-'SOO - -~~~ Retour
Vb = 50mV/mn
-400 |
-500

FIGURE Il 4 : Comparaison des cycles "aller” et "retour” ; acier 42CD4 recuit ;
H3804 IN non désaéré ; S = 2,51cm? ; V, = 50 mVimn.

5
=1

et que l'influence de la vitesse de balayage l'emporte sur l'influence éventuelle de

I'évolution de 1'état de surface examinée au § 111.1.4.
ITI.1.3. Influence de 1'oxygéne dissous

Nous avons compar€ les résultats obtenus dans l'acide sulfurique 1N, soit non

5

désa€ré, soit désaéré a l'argon U pendant 15 mn avant l'essai et durant toute
l'expérience. La vitesse de balayage choisie est 50 mV/mn , valeur intermédiaire choisie
précédemment.
E (mV/E.S.S)

-900

-1300 -1200 -1100 -1000
0 : i

I L 1 4 I L3 |

-100

-200 |-
aérée
--~-~- désaérée

-300

-400
I (mA; .

-500

Y
FIGURE 15 : Influence de 'oxygéne dissous ; acier 42CD4 recuit, S=2,51cm?,

Vp =50 mVimn, HySOy4 IN.



51

E Sur la figure IIL.5, on constate une grande influence de l'oxygéne dissous sur la
courbe de dégagement d'hydrogéne. En effet, pour un méme potentiel , l'intensité de
courant de réduction d'hydrogéne est plus élevée en milieu désaéré qu'en milieu non
3 désaéré. Ceci signifie que l'oxygéne "inhibe" dans une certaine mesure le dégagement
d'hydrogene. Le rapport des intensités I1/I5 (en milieu désaéré Iy, et en milieu aéré Ip) est

voisin de 2 dans tout le domaine de potentiel.
I11.1.4. Influence de 1'évolution de l'état de surface

Les courbes de polarisation représentées aux figures II1.6 et IIL7 corrigées de la
chute ohmique ont été obtenues en régime potentiocinétique en imposant des cycles de
potentiel, linéaires en fonction du temps, a la vitesse de 50 mYV/mn. L'essai commence en
imposant une tension V=-1500 mV/E.S.S, et le balajage 4 50 mV/mn vers le potentiel de

corrosion Ecqrr (cycle "aller") s'effectue immédiatement.
E (mV/E.S.S)
-6[400 -1300 -1200 -1100 -1000 -900
i * i i T
-100 -
< 200 |
E 200 1¥cycle
Yo e
sk 0 et s 2™Mecycle

] e 3™cycle
-400 L Cycles -Aller
y

FIGURE II1.6: Influence de I'état de surface ; acier 42CD4 recuit, S = 2.51cm?,
cycles "aller”, v, = 50 mVImn, HySO4 IN non désaéré.

Les 3 courbes représentées 2 la figure III.7 correspondent aux 3 tracés successifs
du potentiel de corrosion, Ecorr, vers le potentiel V=-1500 mV/E.S.S. (cycles "retour™).

Dans les deux cas les trois racés ont la méme allure globale, mais se trouvent
décalés vers des intensités supérieures au fur et & mesure que le nombre de cycles
augmente. Par exemple, & potentiel identique (-1267mV/E.S.S), voir figure IIL6, le
courant global vaut -172 mA au premier passage, puis -288 mA au deuxieme passage et
- 354 mA au moisiéme passage. Il y a donc une augmentation de l'activité de la surface.
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E(mV/E.S.S)
-1300 -1200 -1100 -1000 - -900

T

-100
—— fercycle

-200 --. 2eme cycle
------- 3eme cycle

=00 cycles "Retour”

-400 |

Y
FIGURE III.7 :  Influence de l'étar de surface ; acier 42CD4 recuit, S = 2,51cm?,

cycles "retour”, Vi, = 50 mVimn, HySO4 IN non désaéré..

| (mA)

Aux alentours du potentiel de corrosion, 2 V = - 1000 mV/E.S.S, le courant global
passe de - 18 mA au premier cycle de balayage 2 une valeur de - 36 mA au deuxi¢me
cycle et & - 50 mA au troisi¢me cycle. L'augmentation de I'activité de la surface entre deux
cycles successifs est donc plus importante 4 - 1000 mV/E.S.S, si l'on compare les
rapports des courants & - 1000 mV/E.S.S. et & - 1267 mV/E.S.S.

Si linfluence de l'état de surface et de sa modification au cours des cycles
successifs était prépondérante, on aurait observé une évolution monotone du courant
cathodique au cours des cycles "aller-retour”. L'évolution observée (figure [I1.2) montre
que c'est I'influence de la vitesse de balayage qui est déterminante sur la position relative
des courbes. La réaction de réduction d'hydrogéne n'est donc pas stationnaire, & des

vitesses de balayage supérieures a 10 mV/min.
II1.1.5. Evolution du potentiel lors de maintiens intentiostatiques

On constate sur la figure IT1.8 qui représente 1'évolution du potentiel V au cours du
temps, une dérive importante durant les deux premiéres heures vers des potentiels plus
anodiques.
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1000 +

-1100
-1200
-1300
-1400
-1500

V (mV)/E.S.S

-1600 f

-1700 [ i i ; 1 " ! " ] y 1 : 1 -
0 5 10 15 20 25 30
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FIGURE II1.8 : Evolution du potentiel moyen V, sous maintien intentiostatique ;
acier 42CD4 recuit ; H,SO04 IN non désaéré, S = 2,51 cni.

L'allure générale de la dérive est la méme quelle que soit la densité de courant
imposée. Cette dérive (vers des surtentions plus faibles) est cohérente avec les résultats de

balayage successifs et correspond bien & une augmentation de l'activité superficielle.

La vitesse de dérive du potentiel initial parait croitre quand la densité de courant
imposé i croit. En revanche, et indépendamment de la valeur de i, la vitesse de la dérive
diminue de moité au bout de deux heures et tend au bout de cing heures vers des valeurs
de l'ordre de 0.1, 0.2, 0.6 mV/mn, pour ,respectivement t1=-20, - 80 et -
400mA./cm2..

=

E A

> 2,0

ETL

> \

— 1,6\

2 .

5 X

= 1.2 \ 1=-400 mA.cm-2

S i=-80 mA.cm™2

g 0’8 “ 2

£ i=-20 mA.cm"

-

S 04

2 0,0 SRS S P T .
> 1 2 3 4 5 3] 7 8 9 10 11 12

FIGURE II1.9 : Vitesse de dérive du potentiel V, sous maintien intentiostatique ;
acier 42CD4 recuit ; H;SOy IN non désaéré, S = 2,51 cm?,
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Le systeme électrochimique continue toujours 2 dériver a vitesse constante (de
l'ordre de 0.2mV/mn), laquelle est atteinte plus au moins rapidement suivant le courant
imposé: 10 heures pour i = - 400 mA/cm2, 7 heures pour i = - 80mA/cm? et 5 heures
pouri=-20 mA/cm?.

En milieu désaéré, i long terme, a l'opposé de ce qui se passe en milieu non
désaéré, la surtension tend 2 augmenter au cours du temps & courant imposé. L'activité de
la surface tend donc a décroitre au cours du temps, contrairement a l'évolution observée

en milieu non désaéré.

Le potentiel atteint de faibles vitesses de dérive 2 des temps plus courts qu'en milieu
non désaéré. Par exemple, 2 une densité de courant de - 80 mA/cm2, ce temps est de 5

heures en milieu désaéré, alors qu'il est de 7 a 8 heures en milieu non désa€ré.

I111.2. ETUDE DU COMPORTEMENT ALEATOIRE D'UNE
ELECTRODE VERTICALE EN ACIER 42CD4

Le potentiel mesuré entre une électrode de travail "productrice d'hydrogéne”,
polarisée en régime galvanostatique, et une €électrode de référence : V= Vg 1 - VRer= Yo
+Av, comporte une composante continue Vg et une composante fluctuante Av, Cette
derniére composante est due a la modification continuelle de la configuration des bulles a
la surface de l'électrode de travail (acier 42CD4 sous polarisation cathodique).

Au cours de cette partie, nous nous efforcerons de préciser l'origine de ces
fluctuations de potentiel en l'absence de toute contrainte mécanique sur l'électrode : nous
serons alors 4 méme au chapitre IV d'étudier l'influence d'une contrainte sur les
fluctuations de potentiel et donc sur le dégagement des bulles d'hydrogene.

Pour cela nous préciserons dans un premier temps les différentes origines des
fluctuations de potentiel. Ensuite nous analyserons les fluctuations d'origine ohmique par
l'intermédiaire des d.s.p. des fluctuations de résistance d'électrolyte mesurées pour
diverses conditions expérimentales. Dans la derniére partie nous étudierons les
fluctuations de potentiel d'origine non ohmique, pour les mémes conditions
expérimentales ; nous serons alors capables de quantifier I'importance des contributions
ohmiques et non ohmiques dans les fluctuations de potentiel Av mesurées.
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11.2.1. LES DIFFERENTES SOURCES DE FLUCTUATIONS

Lorsque le courant d'électrolyse I est imposé, les fluctuations de potentiel se

décomposent, comme il a été indiqué au chapitre II, en deux termes selon la relation

Av = ARel + Ae. (II1.1)

le premier terme représentant les fluctuations de chute ohmique, et le second les

fluctuadons du potentiel faradique.

Pour les conditions expérimentales dans lesquelles ont €té €tudi€s les dégagements
de bulles d'hydrogéne sur une électrode verticale (en particulier une température
constante) l'origine des fluctuations de potentiel provoquées par la formation et le départ
des bulles peut se résumer & des perturbations des lignes de courant qui prennent en
compte des effets ohmiques, des effets de concentration et des effets d'interaction entre le

métal et I'hydrogéne.
I11.2.1.1. Perturbations des lignes de courant

En l'absence de bulles les lignes de courant atteignent la surface active de I'€lectrode
perpendiculairement 4 celle-ci : I'électrode est dite uniformément accessible. La présence
de bulles sur la surface rompt cette uniformité car elle modifie les distributions primaire,

secondaire et tertiaire des lignes de courant.
Distribution primaire des lignes de courant

La distribution de la densité de courant locale autour et au dessous d'une bulle de
gaz A la surface du matériau, qui correspond au champ primaire a €té calculée par Dukovic
[29] et est représentée dans la figure II1.10. La surface écrantée par la bulle se trouve
alors & une densité de courant non uniforme. Ceci se traduit par la présence d'une
surtension ohmique AR,L

Pour simplifier le probléme, on assimile cette distribution 4 une distribution
uniforme en dehors d'une surface ASe sous la bulle oii la densité de courant est nulle.
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Figure lI1.10 : Distribution des lignes du courant autour et au dessous d'une bulle.

Notons bien que cette surface équivalente ASe n'a pas de réalité physique : elle
wraduit simplement la perturbation des lignes de courant par une diminution de la surface
active de I'électrode. A cette variation de surface ASg correspond une augmentation de la
résistance d'électrolyte AR, qui induit une augmentation de la surtension ohmique AR,L

Dans sa thése [32], Sahar a mesuré ['augmentation de résistance d'électrolyte due &
la présence d'une bille de verre (de rayon rp) sur une électrode a disque horizontale dont
la surface est orientée vers le haut ; il montre que ARe est proportionnelle a la surface
projetée de la bille. C'est a dire que l'effet d'écrantage de la bille se traduit par une
diminution de la surface active de I'€lectrode d'une quantité ASe de l'ordre de 60 % de la

surface projetée de la bille mry,2.

Précisons enfin que les fluctuations de résistance d'électrolyte provoquées par la
formation, la croissance et le départ des bulles sur une €lectrode, qui correspondent donc
aux perturbations des lignes de courant primaire, ne dépendent pas des réactions
€lectrochimiques se déroulant & la surface de l'électrode, mais uniquement de la
modification continuelle de la "géométrie” de l'ensemble électrode + bulles, que par la
suite on assirmnilera, pour simplifier, & des fluctuations de surface active de l'électrode.

Distributions secondaire et tertiaire des lignes de courant

Les bulles perturbent également les distributions secondaire et tertiaire des lignes de
courant, qui prennent en compte la cinétique des réactions électrochimiques sur la surface

et le transport de matiére.

La distribution non uniforme des lignes de courant sous une bulle peut étre prise en
compte, en premier lieu, par un effet d'écrantage de la surface, c'est & dire, comme au
paragraphe précédent, par une diminution de la surface active de I'électrode. D'autre part
une densité de courant plus faible sous la bulle conduit & 1'établissement d'un potentiel
Plus anodique, et donc & une modification locale du comportement électrochimique de
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l'acier. Apres le départ de la bulle les lignes de courant se redistribuent a l'endroit quitté
par la bulle, ce qui conduit 4 une variation du potentiel faradique Ae(t), présentée en détail
dans le paragraphe intitulé "fluctuations du potentiel dues A l'interaction métal-
hydrogene". Enfin, I'agitation de I'électrolyte due au mouvement des bulles provoque des
fluctuations de la concentration en hydrogeéne dissous pres de I'électrode, A 1'origine des
fluctuations de la surtension de concentration en hydrogéne, présentées dans le

paragraphe suivant..

II1.2.1.2. Fluctuations de la surtension de concentration

Les fluctuations de surtension de concentration du gaz dissous At sont dues au
changement permanent de la distribution de la concentration en hydrogéne dissous 2 la

surface de l'électrode, provoqué par le départ des bulles. Ces fluctuations de
concentration locale induisent des fluctuations de la résistance de transfert, AR, et donc

des fluctuations du potentiel faradique Ae. Par contre elles n'ont aucune influence sur la
résistance d'électrolyte qui dépend de la géométrie de l'ensemble électrode + bulles .
Notons que dans ce travail on négligera l'influence des variations de concentration des
protons car leur concentration est €levée dans ['€lecrolyte utilisé (H,S04 1N).

Nous présentons ici un modéle qui permet d'obtenir une expression approchée de la
variation de la surtension de concentration At correspondant au départ d'une bulle. Ce
modele peut paraitre quelque peu simpliste, mais il a pour but essentiellement de montrer
quels sont les parametres dont dépend A7, et pas d'estimer quantitativement ces
parametres. Dans ce modele, nous avons modélisé le profil de la concentration Cg du gaz
sur l'électrode pres d'une bulle par un créneau (figure III.11). La largeur de ce créneau
sera prise égale au diametre de la bulle 2ry.

C, représente ici une concentration moyenne en gaz dissous sous la bulle alors que
C, représente la concentration en gaz dissous sur l'électrode 2 des endroits proches de la
bulle : cette concentration C; est donc en pratique la concentration de sursaturation ; par
ailleurs, en tout point de la bulle s'opére le changement de phase liquide/gaz, la
Concentration est donc la concentration de saturation Cy g5

Aprés le départ de la bulle, la concentration en gaz dissous augmente dans la région
libérée par la bulle jusqu'a atteindre la concentration de sursaturation Co.



= La surtension locale 1), étant donnée par la loi de Nernst, la surtension moyenne vue
£ par J'électrode de référence avant le départ de la bulle s'obtient en moyennant 7. sur la

= surface de I'électrode ©

RT . Cgav. BT Py
Tea. =~ 2F 0 gE = =2 [P Psar] -1 0gaal I2)
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FIGURE ll1.11: Distribution de la concenmration locale en gaz dissous sur la surface
(trait plein : profil réel, trait pointillé : profil approché).
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FIGURE II1.12 : Distribution uniforme de la concentration locale en gaz dissous sur

la surface, apreés le déparr de la bulle.
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Dans le cas d'une électrode de surface S, considérons une bulle de rayon ry4 (figure
[11.13) avant son départ, et notons C3 la concentration moyenne en gaz dissous sur la
surface de I'électrode non écrantée par la bulle (rappelons que la concentration moyenne
sous la bulle est prise égale a Cp) :

2 2
RT | mrglnc, +(S - nrd)lnc3

ncav.z_ﬁ g -1n

Cgsat (111.3)

vt
it
=
:
-
-
-4
L
o
';,:,,

Apres le départ de la bulle (figure ITI.13), la surtension moyenne vue par I'électrode
de référence s'écrit alors :
RT —/——
Neap =75 |1 Cgag - 11 g sal (I1L.4)
avec
2
= [Cg ap)= Ttri. Incy.+ (S - Ttrd)_ In c4 (ML5)
S
Cy C,

O Rz

Cy

BN AN

Figure IIl.13 : Distribution des concentrations locales en gaz dissous sur l'électrode

G

avant et apres le départ de la bulle de rayon ry.

La variation de la surtension moyenne (vue par l'électrode de référence) due au
départ de la bulle s'écrit :
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RT '
A= Tap.~ ey, = = 5 (115 ap) - g av) (IIL6)

RT rcrg mc2+(s - n:ré) Incy- mﬁ Inc, - (S - frré) Incq
== » (IIL.7)

2
. _ _RT T4 | ©
Soit : Ane=- 2F S i c (I11.8)

Ce calcul de la variation de la surtension moyenne de concentration en gaz dissous ,
due au départ de la bulle, suppose en particulier que le transport de matiere en hydrogene
est instantané aprés le départ de la bulle. Comme il a été précisé plus haut, la formule que
nous proposons ici n'est pas a prendre 2 la lettre, mais elle nous permet quand méme
g d'obtenir les informations suivantes : , N

3 - les variations AT, de concentration sont de signe "négatif" (déplacement du

potentiel vers un potentiel plus cathodique), contrairement au terme de chute ohmique
AR,I qui présente un signe positif : en effet lorsque la bulle quitte la surface, la variation

de résistance d'électrolyte est négative mais le courant de dégagement d'hydrogene est lui
aussi négatif. Retenons que les fluctuations de surface active et de concentration jouent en

sens contraire sur le potentiel global mesuré.

- la variation AT, est proportionnelle au carré du rayon de la bulle ; cette variation

peut alors étre importante lorsque de grosses bulles de gaz quittent I'€lectrode.
- enfin, l'effet de la concentration en gaz dissous intervient dans ATmc par le
logarithme du rapport C»/C; entre la concentration de sursaturation et la concentration

moyenne sous la bulle avant son départ.

I11.2.1.3. Fluctuations de potentiel dues a l'interaction métal-

hydrogene

L'acier 42CD4 est un matériau fragilisable, c'est & dire que ses propriétés
meécaniques sont modifiées par la présence de I'hydrogéne au sein de son réseau.
Lorsque le matériau est sous polarisation cathodique, une partie de I'hydrogéne formé par
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> réducuon cathodique des protons H* , se dégage sous forme de gaz, une autre partie reste
SIJUS forme dissoute et une derniére partie diffuse a l'intérieur du matériau.

_ Si I'on considére une bulle au cours de sa croissance, la densité de courant sous la
pulle tend Vvers zéro au pied de la bulle et le potentiel 2 cet endroit se rapproche du
potcnn'el de corrosion et devient donc plus anodique que le potentiel appliqué : ceci
. provoque une dissolution des premidres couches du matériau, les plus chargées en
* hydrogéne. Sans vouloir anticiper sur les résultats expérimentaux, on peut noter dans
b certaines conditions l'apparition d'une couche noire sur I'électrode traduisant une légere
dissolution y compris 2 forte protection cathodique (densité de courant - 80 mA.cm™).

Par ailleurs, la dissolution des premigres couches du métal est précédée d'un
appauvrissement de ces couches en hydrogéne qui est désorbé dans l'électrolyte :
Beaunier a montré en effet [73], en travaillant sur un matériau biphasé, une phase érant
chargée en hydrogéne et l'autre non, qu'il y avait une dissolution préférentielle de la
phase qui n'est pas chargée en hydrogene, la présence de I'hydrogeéne dans l'autre phase
rendant celle-ci plus noble. Enfin, & l'interface métal-gaz dans la bulle on peut penser
qu'une partie de I'hydrogéne atomique se désorbe directement en hydrogeéne dans la
bulle.

Ces phénomenes conduisent donc & un appauvrissement en hydrogéne dans le métal
sous la bulle. Aprés le départ de la bulle, la densité de courant augmente fortement a
I'endroit quitté par la bulle, ol la surtension est plus faible, ce qui contribue a recharger
en hydrogéne les premigres couches du matériau, et cette zone retrouve le potentiel
cathodique de polarisation (2 moins qu'une bulle ne réapparaisse aussitot a cet endroit) ;
Sous l'effet continuel de la formation et du départ de nouvelles bulles, le matériau voit
donc sa concentration en hydrogéne dans les premitres couches fluctuer continuellement.
Les fluctuations de potentiel provoquées par ce phénomene seront notées Aepyy (IMH :
interaction métal-hydrogéne) : elles constituent une des composantes des fluctuations de
potentiel Ae d'origine faradique.

Comme dans le paragraphe précédent, on peut effectuer un calcul trés approximatif
de la variation de potentiel Aepyy provoquée par le départ d'une bulle de rayon rg. Sil'on
désigne par V| le potentiel moyen sous la bulle, V3 le potentiel moyen sur le reste de
I'€lectrode de surface S, et Vy, le potentiel de polarisation (supposé atteint & l'endroit quitté
par la bulle dés son départ), la variation du potentiel moyen vu par l'€lectrode de référence
s'éerit ;
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Ae=(vo —v)) % (I1L.9)

On peut donc remarquer que le signe de cette variation de potentiel Aeppgy est
négatif, puisque le potentiel V; est plus anodique que Vg ; par ailleurs, Aepppy €tant
proportionnelle & 142, les fluctuations de potentiel dues 2 l'interaction métal-hydrogéne

sont d'autant plus importantes que les bulles sont grosses.
I11.2.1.4. Synthése des sources de fluctuations

Les fluctuations du potentiel global Av(t) se composent des fluctuations de chute
ohmique ARe(t)I et des fluctuations de potentiel Ae(t) d'origine non ohmique, selon la

relation :
Av(t) = ARe(t) I + Ae(t) (I11.1)

Les enregistrements temporels et les d.s.p. de ces différentes grandeurs pouvant

étre déterminés expé€rimentalement (voir chapitre II).

Les fluctuations de chute ohmique proviennent de l'effet d'écrantage des bulles qui
perturbent les lignes de courant, ces perturbations pouvant &tre assimilées a des
fluctuations de la surface active de l'électrode. Les fluctuations de potentiel faradique
Ae(t) résultent de la combinaison des trois effets suivants :

- I'écrantage des bulles, qui se traduit par des fluctuations de la surface active ; en
polarisation cathodique, le départ des bulles provoque une variation de potentiel positive

(effet polarisant) ;

- la concentration en hydrogéne dissous sur la surface de I'électrode, qui fluctue et
induit des fluctuations de la surtension de concentration : le départ d'une bulle provoque
une variation de potentiel Atc négative (effet dépolarisant) ;
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: - l'interaction entre le métal et 'hydrogéne, c'est 2 dire l'appauvrissement des
_premjéreé' couches de métal en hydrogéne di a la présence de la bulle. Le départ d'une
E | ulle donne un effet dépolarisant (Aepgy < 0)-

Tl faut préciser qu'il est impossible de dire, & I'heure actuelle, comment les trois
.j composantes de fluctuations de potentiel Ae dues & ces trois effets se combinent et en
3 particulier si elles sont additives.

Pour terminer, remarquons que ces trois effets conduisent a des fluctuations AR, de
la résistance de transfert de l'électrode car celle-ci dépend de la surface active de
I'électrode, de la concentration des espéces a la surface et de la réactivité de 1'€lectrode qui
n'est pas uniforme sous les bulles. Mais il n'est pas encore démontré que les fluctuations
de potentiel faradique Ae se réduisent au terme ARl en régime galvanostatique. Dans
I'avenir, la mise au point de la mesure simultanée des trois grandeurs Av(t), ARe(t),
AR(1), qui est réalisable au moins dans la gamme des basses fréquences, permettra de

répondre 2 la question. X

I11.2.2. Analyse des fluctuations de la résistance d'électrolyte

I111.2.2.1. Modélisation des fluctuations de la résistance
d'électrolyte.

Pour modéliser les fluctuations de résistance d'électrolyte, il faut considérer les

deux cas de figure suivants :

- dans le premier cas, la bulle de gaz, aprés son détachement de la surface de
l'électrode, n'a plus d'influence sur la résistance d'électrolyte. Ceci est vrai dans le cas
des électrodes cylindriques verticales dont la hauteur est faible, par exemple de l'ordre de
la taille des bulles.

- dans le deuxieme cas, la bulle d'hydrogéne continue & avoir de l'influence sur la
résistance d'électrolyte, ce qui se passe effectivement sur des électrodes cylindriques de
hauteur grande devant la taille des bulles. Dans ces conditions la bulle, aprés s'€tre
détachée de la surface de I'électrode, longe | 'électrode avant de la quitter dans sa partie

Supé€rieure.



a. Modélisation pour une petite électrode

La modélisation des fluctuations de résistance d'élecrolyte dans le cas ou la bulle

;: apres son détachement n'a plus d'influence sur Re est proche de celle effectuée dans la
3 these de Sahar [32] (voir chapitre I). Dans cette modélisation, le signal aléatoire

représentant la résistance d'électrolyte est composé d'une montée linéaire correspondant a
Ja croissance de l'ensemble des bulles sur I'€lectrode, entrecoupée de chutes raides,
chacune correspondant au départ d'une bulle, La d.s.p. correspondant & ce signal est
constituée d'un plateau basse fréquence suivi d'une décroissance en 1/£2,

22 {ARD)

W) =
) lz +4 n2f2 -
Le niveau basse fréquence WRre(0) = 2/A <ARg2> est relié A la taille des bulles par la
valeur rhoyennc du carré de I'amplitude des sauts < AR¢2> ; la fréquence de coupure
permet d'estimer la fréquence de libération des bulles A (nombre de bulles se dégageant

(I11.10)

par unité de temps), par la relation :

A = 2mfe. (IL.11)

En exploitant le spectre on peut remonter 2 la taille moyenne des bulles lorsqu'elles
se dégagent et au rendement du dégagement gazeux. En effet, ayant déterminé A et
Wre(0), nous pouvons déduire la valeur de <AR¢2> & partir de la formule

<ARg2> = A/2.YRe(0) = nifc WRre(0) (I11.12)

Par ailleurs, on considére que la variation de résistance d'électrolyte ARe due a la
présence de la bulle traduit une variation AS de la surface active (cette idée a €té

développée au paragraphe II1.2.1.1), et que ces variations sont liées par
AR /Re = AS/S (II1.13)

ol Rg et S sont les valeurs moyennes de la résistance d'électrolyte et de la surface.
En posant des billes de verre sur une électrode 2 disque horizontale, Sahar a montré [31,
32] que la variation de surface AS due 4 l'écrantage de la bille est proportionnelle & la

surface de la bille :

AS = O T TH2 (I11.14)
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ot le coefficient de proportionnalité o, est de l'ordre de 80%.

Ainsi le rayon de la bulle qui, se détachant de I'électrode, provoque la variation ARe

de résistance d'électrolyte s'écrit :

Y
S 2
rg=VAR, ( ) (I11.15)

Rcaem

Le calcul du rayon moyen de détachement des bulles <rq> suppose donc la
connaissance de la quantité <AR¢>, alors que seule la quantité <ARg2> peut étre estimée 2

partir des spectres. On est donc conduit & effectuer 'approximation suivante :

{Var, = <AR§>% (TI1.16)

L'erreur commise dans ce cas s'€crit :

|
AR,

R R R Ly
ik Y R PR M S LRSS

W/— (II1.17)
Elle peut étre estimée facilement dans deux situations opposées, lorsque la densité
de probabilité de 'amplitude AR, des sauts est :

- uniforme (autant de petites bulles que de grosses) :

3
3/4
€=5 -1=14%

— exponentielle (beaucoup plus de petites bulles que de grosses) :

5
L -

v

De plus lorsque les tailles des bulles sont trés voisines, l'erreur est alors beaucoup
plus faible. Ce calcul d'erreur montre que l'estimation de la taille moyenne des bulles a

partir des spectres par l'expression suivante (relations II.12 et OL15) :
]

<rd>=(R > )/2(" fc‘lfRe(O))% (II1.18)

CC(.cTE
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est effectuée avec une précision de l'ordre de 20 & 30%.

Connaissant le rayon moyen de détachement de la bulle <rg> et la fréquence de
‘ libération des bulles A nous pouvons alors calculer le volume d'hydrogéne dégagé sous

forme de bulles par unité de temps selon la relation suivante :
Vg=M\4/3 T <g> (II1.19)
qui suppose une approximation du méme type que pour la relation II1.16
<rg3> = <rg>d).

Le rendement du dégagement, c'est & dire la part de I'hydrogéne produit dégagé

sous forme gazeuse, s'écrit donc :

r=Vg/Vi=4/3\ ® nF/IVo <rd>3 (111.20)

V, étant le volume équivalent de gaz produit par unité de temps, donné par la loi de
Faraday : Vi=IVy/MnFE -

avec : F : constante de Faraday = 96500 C
n : nombre d'électrons échangés lors de la réaction globale de production de gaz :
n=2
I : courant global d'électrolyse
Vo : volume molaire du gaz = 24,51 a 1 atm et & température ambiante (on
suppose la pression dans les bulles proche d'une atmosphére au moment ol elles
se détachent).

La modélisation dans ce premier cas permet de caractériser le dégagement gazeux
sans trop de difficultés. Cependant, dans le cas ol la bulle continue a perturber les lignes
de courant méme aprés s'étre détachée de I'électrode, la modélisation est beaucoup plus
complexe.

b. Modélisation pour une grande électrode

En effet au cours de son ascension le long de l'électrode, la bulle écrante encore
celle-ci, mais de facon moindre que lorsqu'elle est attachée ; de plus, la bulle percute
d'autres bulles en train de croitre sur la surface. Le transitoire de résistance d'électrolyte

correspondant au départ d'une bulle est vraisemblablement compliqué. De plus dans nos
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—- conditions expérimentales, y compris & courant faible, un grand nombre de bulles se
2 dégagent par unit€ de temps, et il est impossible d'observer la forme du transitoire
¢lémentaire méme sur des électrodes verticales, rectangulaires de faible largeur (550 pm)
et de hauteur 1,3 mm car leur taille reste grande devant la taille moyenne des bulles.
Néanmoins sur cette petite électrode, nous avons pu enregistrer un transitoire
correspondant au départ d'une trés grosse bulle (diamémre 600 pm) qui se dégageait de
fagon répétitive sans doute sur un défaut situé sur le bas de I'¢lectrode (figure III.14).

Nous observons sur cet enregistrement temporel une premiere portion (AB) pendant
laquelle la bulle croit sur la surface ; 'écrantage de la bulle est alors maximal. Au point B
la bulle se détache ; la portion BC (durée 15ms) correspond a l'ascension de la bulle le
long de la surface : la bulle n'étant plus attachée sur l'€lectrode, les lignes de courant
peuvent se refermer sur toute la surface et 1'écrantage est moins important. La portion CD
correspond au franchissement de la limite supérieure de 1'€lectrode (voir les positions de
la bulle aux points C et D dans la figure (II1.14) : sa durée de 5 ms et le diamétre de la
bulle 600 tm permet d'estmer la vitesse d'ascension de la bulle & 12 cmy/s. Sur la portion

DE, la bulle n'écrante plus la surface de I'électrode.

Cet enregistrement temporel a alors €té utilisé pour modéliser le dégagement
d'hydrogéne dans ces conditions. Cette modélisation est basée sur le transitoire théorique
suivant (voir figures I.15 a et b). Ce transitoire montrant I'évolution de ARe en fonction

du temps se décompose en trois périodes :

- la portion OB correspond au temps pendant lequel la bulle grossit tranquillement
et écrante alors une portion de la surface active ; cette surface diminuant, nous avons alors
une augmentation de la résistance d'électrolyte. D'apres les relations (IT1.13 et II1.14), la
variation ARe est proportionnelle au carré du rayon de la bulle. Or lorsque la croissance
de la bulle est limitée par l'apport par diffusion du gaz dissous, Scriven [74] a montré que
le rayon de la bulle augmente en Vt. On modélisera donc le transitoire de résistance

d'électrolyte dans la portion OB par une montée linéaire.

- la portion BC correspond a 1'écartement latéral de la bulle aprés son détachement,
pendant le temps ol la bulle longe I'électrode, avant d'atteindre sa partie supérieure ; la
variation ARe est supposée linéaire puisque la variation de Re dans l'enregistrement
temporel de la figure IT1.14 l'est également. La durée de cette portion BC dépend de la
distance entre la limite supérieure de I'électrode et I'endroit de germination de la bulle.
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- la portion CD (figure III.15 a) correspond au franchissement rapide de la limite

. supérieure de I'électrode qui met fin & l'influence de la bulle sur la résistance d'¢lectrolyte.

En réalité cet effet n'est observé que pour les grosses bulles, car une petite bulle, aprés

- g'awre éeartée de I'électrode, peut trés bien ne plus influencer la résistance d'électrolyte

(figure [I1.15 b).

Notons bien que ces transitoires prennent en compte l'effet d'écrantage de la bulle
qu cours de son ascension le long de I'électrode, malis ignorent complétement le
phénoméne de décrochement des bulles attachées sur l'électrode, par les bulles mobiles.

Le calcul de la d.s.p. des fluctuations de résistance d'électrolyte & partir des
ransitoires Re(t) modeles de la figure IIL1.15 est présenté en annexe IV, avec les
hypdthéscs concernant la modélisation du dégagement gazeux. L'expression fort
complexe de WRre résultant de ce calcul a été simulée sur ordinateur. Afin de comparer ces
simulations & un spectre expérimental précis, nous avons mesuré la d.s.p. YRe générée
par le dégagement d'hydrogéne sur une €lectrode d'acier 42CD4 de hauteur 3 mm, en
milieu non désaéré, A une densité de courant de 100 mA.cm™# en moyennant un grand
nombre N de d.s.p. élémentaires (N = 500 pour Fmax = 500 Hz et 5 kHz et N = 250
pour Fmax = 50 Hz). Le spectre obtenu (figure I11.16) montre d'abord que la
stationnarité du signal est excellente pendant la mesure qui a duré 2 heures puisque l'on
obtient un recoupement excellent des d.s.p. obtenues dans des gammes de fréquence
différentes. Ce spectre présente un plateau en basse fréquence, suivi d'une décroissance
en 1/65/3 sur une gamme de fréquence trés courte, puis une décroissance en 1/f3 bien
marquée et enfin d'une décroissance en 1/f2 avant de présenter le plateau haute fréquence
dil au bruit parasite de l'instrumentation de mesure. Il faut préciser que la notion de
décroissance en 1/f® (on parle aussi de pente -ot) est pratique a utiliser pour décrire un
spectre, mais est quelque peu contestable dans la mesure ol on n'observe ces

décroissances que sur des gammes de fréquence émoites.

La figure TI1.17 montre les d.s.p. normalisées simulées pour les valeurs suivantes
des paramétres : hauteur d'électrode h = 3 mm, vitesse d'ascension des bulles : w =
3em.sl, pentes du transitoire Re(t) ky =k =1 ohm.s"1, fréquence de germination des
bulles . = 1 s-! et fréquence de libération des bulles A variant de 1 & 1000 s-l. On
observe que lorsque A augmente, les d.s.p. présentent des décroissances de plus en plus
fortes, variant de 1/f2 2 1/635 ; pour A = 1 s°1, la durée de vie moyenne d'une bulle est

longue (1 s), le ransitoire Rg(t) le plus fréquent correspond & celui provoqué par une
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-tigrOSSe bulle (figure II1.15 a) et la chute brutale du transitoire est & l'origine de la
& Jécroissance en 1/f2 observée sur la d.s.p. ; au contraire pour A = 1000 s-1, 1a durée de
. vie moyenne d'une bulle est tres courte (1 ms), le transitoire Re(t) le plus fréquent
-' - correspond 2 celui provoqué par les petites bulles (figure I11.15 b) et I'absence de chute
* brutale 2 1a fin du transitoire explique la wes forte pente (- 3,5) observée sur la d.s.p.

; Pour A = 100 s~ on obtient une d.s.p. WRe proche, dans sa forme, de la d.s.p.
~  mesurée YRe de la figure I11.16 : on observe en effet la décroissance en 1/£3 suivie de

celle en 1/f2. Malheureusement il n'est pas possible de déterminer des valeurs des
paramétres k1, k2, L et A raisonnables (en particulier A > 1000 s-1) permettant d'obtenir

une d.s.p. simulée proche de la d.s.p. mesurée (en particulier avec une fréquence de
coupure f¢ de l'ordre de 10 Hz).

1l faut en conclure que la modélisation du dégagement gazeux présentée dans ce

travail n'est pas suffisamment réaliste ; deux points sont & revoir en priorité :

=
E
lE' -

figilale b

- le modele doit absolument prendre en compte le phénomeéne de décrochement des
bulles attachées sur 1'électrode par les bulles montantes, qui imposent en grande partie la
taille moyenne des bulles qui se dégagent (voir l'influence de la rotation de I'électrode au
§ I11.2.2.2.7 ). Ceci nécessite de supprimer 'hypotheése d'indépendance (voir l'annexe
IV) entre la position de la bulle sur I'électrode et sa durée de vie sur l'€lectrode, et peut
étre de modifier la forme des transitoires Re(t) pour inclure l'effet sur la résistance

d'électrolyte de la percussion de deux bulles.

- I'hypothése selon laquelle la vitesse d'ascension des bulles est indépendante de
leur taille. La figure suivante (figure II1.18) montre une relation pratiquement lin€aire

entre cette vitesse et le diameétre de la bulle,

Cette courbe a été obtenue a partir d'observations photographiques particuliéres ol
deux macrophotos sont prises a des intervalles de temps treés court (25 Ws). Le point
correspondant 3 un diameétre de 600 wm provient de l'exploitation de l'enregistrement

temporel Re(t) de la figure I11.14.
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FiIGURE II1.18 : Vitesse de montée des bulles en fonction de leur diaméire.

II1.2.2.2. Analyse des d.s.p. Wp, mesurées.

Sauf indication contraire, nous avons effectué les mesures sur des électrodes d'acier
42CD4 & 1'état 1, en milien HpSO,4 IN non désaéré, a différentes densités de courant.
Nous avons utilisé des électrodes cylindriques de type 1 (voir chapitre II), de 4 mm de
diamatre et de hauteur h variabie (h = 0.2, 0.5, 1.0, 3.0 mm). Avant toute mesure de
bruit, afin d'avoir un dégagement gazeux homogeéne, les électrodes ont €t€ maintenues
pendant une nuit sous une densité de courant de -80 mA.cm2.

111.2.2.2.1. Influence de la taille d'électrode

En comparant les spectres g, mesurés sur des électrodes de différentes hauteurs,
a- 80 mA.cm2 (figure III.19 ), nous constatons qu'apres le plateau basse fréquence
(peu marqué sur I'électrode de hauteur 0.5 mm & cause de grosses bulles "parasites”
~  croissant sur le bord de I'électrode) les spectres décroissent en 1/£5/2 pour une électrode
de taille 0.2 mm et en 1/f3 pour les électrodes plus grandes (0.5, 1 et 3 mm). Pour les
petites électrodes (0.2 et 0.5 mm) ces spectres montrent également, en haute fréquence,
une amorce de plateau suivie d'une décroissance différente (1/£3/2 pour h = 0.2 mm, et
1/£2 pour h = 0.5 mm). Enfin sur la grande électrode (3mm) une "bosse" apparait sur le
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ig:eau basse fréquence. Si l'on compare maintenant le niveau de ces 4 spectres on
£ constate que celui-ci diminue lorsque la taille de I'électrode augmente.

A fort courant (-400 mA.cm-2), voir figure II1.20, on retrouve ces mémes
: fcaractéﬂstiques excepté les décroissances, apres le plateau basse fréquence, qui sont
"cnllfz pour les petites €lectrodes (0.2 et 0.5 mm), 1/5/2 pour I'€lectrode de 1 mm et
1/65/2 puis 1/f3 pour I'électrode de 3 mm. Par ailleurs, le phénomeéne haute fréquence
5- décelé i faible courant est ici marqué et apparait méme sur l'électrode de 1 mm.

5 On observe donc des décroissances en 1/f2 aprés le plateau basse fréquence
uniquement sur les petites électrodes (surtout pour h = 0.2 mm) ot le diametre des bulles
3 est proche de la hauteur de I'électrode : dans ce cas, d&s son départ la bulle n'a plus
d'influence sur I'électrode, comme pour les électrodes horizontales dont la surface est
- orientée vers le haut. Pour cette électrode on pourra utiliser le premier modele présenté au
paragraphe I11.2.2.1 pour calculer le rayon de détachement des bulles, leur fréquence de
libération et le rendement du dégagement gazeux (relations II1.11, ITT.18 et IT1.20) : les
résultats sont reportés dans le paragraphe suivant. Pour les grandes électrodes, les bulles
qui se détachent écrantent toujours l'électrode, ce modéle donne des résultats en
contradiction totale avec les photographies du dégagement gazeux : par exemple la figure
I1.21 permet de mesurer une taille moyenne des bulles libérées (au-dessus de 1'€lectrode)
de l'ordre de 150 pwm alors que le calcul a partir du spectre WRe donne une valeur de 75
pm. De méme, en comptant le nombre N de bulles dans une zone de hauteur h au dessus
de I'électrode, et en considérant une vitesse d'ascension moyenne w = 3 cm.s"! pour une
bulle de diametre 150 pm (d'aprés la figure III.18), on peut estimer la fréquence de
libération des bulles & Nw/h = 2800 s-! , alors que la valeur obtenue 2 partir du spectre est
de l'ordre de 70 s-1. Ceci provient du fait que sur les grosses électrodes, les bulles qui se
détachent écrantent toujours 1'électrode au cours de leur mont€e et entrainent €galement
des bulles en cours de croissance. Ces effets donnent des spectres présentant une
décroissance supérieure A 1/f2 qui ressemblent aux spectres simulés au paragraphe
I1.2.2.1, Malheureusement, la modélisation utilisée ne prend pas en compte l'effet
d'entrainement des bulles et il n'est pas encore possible  I'heure actuelle de calculer le
rayon de détachement des bulles et leur fréquence de libération a partir des spectres Yge

mesurés,
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d'une électrode en acier 42CD4 (érar 1) ; H3SO04 IN non désaéré,
i=-80mA.cm?2 h=3mm,d.=4mmn.

La "bosse” sur le plateau basse fréquence observée uniquement sur la grande électrode
4 faible et forte densité de courant est vraisemblablement liée A une homogénéisation du
diameétre de détachement des bulles provoqué par l'entrainement des bulles qui se sont
dérachées en bas de I'électrode : en effet cette "bosse” n'est observable que sur les électrodes
de grande hauteur, et disparait dés que l'on €limine cet effet d'entrainement en faisant tourner
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f]'élecrrode. Dans un travail ultérieur, on pourra prendre en compte cette homogénisation du
diamétre de détachement des bulles, en introduisant une densité de probabilité de la durée de

_ Par ailleurs, le phénomeéne haute fréquence observé sur les petites électrodes et tres
E marqué a fort courant d'électrolyse est probablement li€ & la coalescence des bulles sur
J'électrode qui est un phénomeéne rapide et que l'on a pu observer avec une binoculaire a
faible courant. Cet effet a dé€ja €t€ obtenu sur des électrodes horizontales de petite
dimension (disque de 500 pm de diamétre) [32] : il provient du fait que sur de petites
électrodes la croissance des bulles par diffusion de l'hydrogéne dissous n'est pas

suffisamment rapide pour évacuer le gaz produit, et est donc accélérée par la coalescence
des bulles sur I'électrode.
E; Le niveau des spectres diminue dans toute la gamme de fréquences lorsque la taille

de l'électrode augmente : ceci s'explique naturellement par le fait que l'influence d'une
bulle de diamétre donné est plus importante sur une petite électrode ; si l'on reprend
I'expression (III.13) donnant la variation de résistance d'électrolyte ARe produit par
I'écrantage de la surface active AS par une bulle: ARe = AS/S . Re , on observe que si
la surface S de I'€lectrode augmente, la résistance d'électrolyte moyenne Re diminue. Par
voie de conséquence les fluctuations ARe(t) diminuent et le niveau des spectres Ygre

également.

111.2.2.2.2. Influence de la densité de courant

Les d.s.p. des fluctuations de résistance d'électrolyte mesurées sur la petite
électrode (h = 0.2 mm), 2 différentes densités de cburant, sont reportées sur la figure
[I1.22. On observe que le niveau basse fréquence des spectres YRe augmente lorsque la
densité de courant augmente et que leur fréquence de coupure se trouve décalée vers la
droite, c'est-A-dire vers une valeur plus élevée. La fréquence de coupure étant
Proportionnelle au nombre de bulles se dégageant par unité de temps, son augmentation
indique un dégagement plus fort. La décroissance du spectre g, apres le plateau basse
fréquence est en 1/f3 puis trés rapidement en 1/f2 & -80mA.cm2, et en 1/f2 aux plus
fortes densités de courant (-200, -400 et -800 mA.cm-2).
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Pour cette électrode, dont le comportement se rapproche des électrodes horizontales
| dont la surface est orientée vers le haut, nous pouvons utiliser les relations (IIL.15 ,
1.11) et ( 111.20) pourcalculer la taille des bulles d’hydrogéne (rayon des bulles rg), la

a

 fréquence de libération des bulles (A), et le rendement du dégagement d'hydrogéne (r), et

" analyser leurs évolutions en fonction de la densité de courant. Dans la relaton (I1I.14), le
parametre e a été pris €gal & 40 %, c'est & dire que la surface écrantée par une bulle

représente 40 % de la surface projetée de cette bulle, de facon & obtenir 2 -80 mA.cm” 2

une taille de bulle correspondant a celle mesurée a l'aide de la binoculaire. Les résultats

figurent sur le tableau suivant :

Densité de | Fréquence A <ARg> I Rendement
: couranti | de coupure (Hz) (milliohm) (1m) T (%)

? (mA.cm-2) | fc (H)

= -100 5,2 33 25 80 30,7

3 -200 8 50 38 o8 34

3 400 8,5 53 57 116 30

Tableau IIl.2 : Caractéristiques du dégagement d'hydrogéne sur l'électrode de
hauteur 0.2 mm.

Ce tableau montre que les tailles des bulles se détachant (diamétre d'environ 200
pm) sont de l'ordre de la hauteur de I'électrode, ce que nos observations avec une loupe
binoculaire ont confirmé. Lorsque le courant augmente, la taille des bulles augmente
¢galement ; mais le rendement du dégagement, c'est a dire la part de I'nydrogéne produit
qui est évacué sous forme gazeuse, est toujours de l'ordre de 30%. 11 faut remarquer que
sur cette petite électrode, le rendement est mesuré au niveau méme de l'électrode et ne
prend pas en compte le grossissement des bulles au cours de leur ascension, di 2 la forte

concentration en hydrogeéne dissous pres de {'électrode.

Les électrodes de hauteur 0,5, 1,0, et 3mm présentent un comportement similaire :
seules les d.s.p. Wge mesurées sur 'électrode de 3 mm sont reportées sur la figure II1.23.
Nous observons que le niveau basse fréquence Wgo(0) n'évolue pas avec le courant, En
fevanche, la fréquence de coupure augmente quand la densité de courant croit. La
décroissance des spectres est variable selon la hauteur de I'électrode. Pour une hauteur de
0.5 mm, elle est en 1/f7/2 3 -80 mA.cm2, et en 1/£3 aux plus fortes densités de courant.

4 sl A
4 gl
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Pour les hauteurs de 1 et 3 mm nous avons respectivement des décroissances en
1/f72 et en 1/£3 , et ceci quelle que soit la densité de courant.

Comme il a été indiqué précédemment, les décroissances en 1/f% avec o variant
entre 3 et 3,5, raduisant les effets d'écrantage des bulles au cours de leur ascension le
long de l'électrode, et d'entrainement des bulles en cours de croissance par celles-ci. Si
I'on reprend la modélisation développée au paragraphe III.2.2.1, qui donne bien dans
certaines conditions une décroissance du spectre de l'ordre de 1/£3, on peut remarquer
que la fréquence de coupure f; du spectre est proportionnelle a la fréquence de libération
A des bulles (relation III.11), ce qui montre que le décalage des spectres YRe vers la
droite lorsque le courant croit traduit une augmentation de la fréquence de libération des
bulles. Malheureusement les effets d'entrainement n'ont pas pu étre pris en compte dans
ce modele, et il est impossible a I'heure actuelle d'estimer les paramétres du dégagement
gazeux, et d'expliquer pourquoi le niveau du plateau basse fréquence Wre(0) ne dépend

pas du courant.

Nous observons par ailleurs que pour ces grandes électrodes, le rendement du
dégagement, calcul€ a partir des bulles situées au dessus de 1'électrode (voir paragraphe
précédent), est de l'ordre de 100%. En effet la relation (III.20) donne, avec les
parametres estimés & partir de la photographie, & savoir i<rg> =75 um, w=3 cm.s1, A
=2800 s-1, i =-30 mA, un rendement de 130%, valeur proche de 100% compte tenu des
approximations provenant de I'hypothése d'uniformité des tailles de bulles. Ce rendement
est mesur€ au dessus de 1'électrode et cette valeur de 100% s'explique sans doute par le
fait que les bulles grossissent au cours de leur ascension dans l'électrolyte saturé en
hydroggne dissous, et qu'ainsi une quantité faible d'hydrogéne dissous reste piégée dans
l'€lectrolyte.

111.2.2.2.3. Influence du traitement thermique

Nous avons mené cette étude sur une électrode cylindrique de 4 mm de diamétre et
de 3 mm de hauteur d'acier 42CD4 sous deux états métallurgiques différents (états 1 et
2). Rappelons que I'état 1 correspond & 1'état recuit et que 1'état 2 correspond 2 I'état
rempé & 850°C puis revenu a 550°C. Les mesures ont été effectuées sous différentes
densités de courant, de - 80 mA.cm2 (figure MI1.24) A - 400 mA.cm 2. En comparant les
d.s.p. yge obtenues sur les deux types d'acier nous observons, qu'a - 80 mA.cm2 le
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', spectre est plus €levé dans toute la gamme de fréquence sur l'acier a I'état 1. Ceci
implique que la puissance <AR3 > des transitoires Re(t) (intégrale du spectre) est plus

3 forte pour l'électrode & I'état 1 et comme les événements "départ d'une bulle" sont aussi
* pombreux pour les deux €lectrodes (fréquences de coupure voisines), la variation ARe

lide au départ d'une bulle est plus forte pour I'€lectrode a I'état 1. On en conclut donc que

3 ulles sont plus grosses sur l'électrode A 1'état recuit que sur celle A I'état trempé puis
- les plus g q pep

revenu.

Aux fortes densités de courant nous observons les mémes caractéristiques, excepté
le fait que I'écart entre les deux spectres correspondant respectivement a I'état 1 et 2 est
plus faible (figure IIL.25). L'influence du traitement thermique semble donc plus
importante aux faibles densités de courant.

II1.2.2.2.4. Influence de la concentration en oxygéne dissous

Pour €étudier I'influence de la concentration en oxygeéne dissous dans 'électrolyte,
nous avons utilisé une €lectrode de hauteur h = 3 mm. Nous avons effectué les mesures
dans l'acide sulfurique 1N non désaéré, puis désaéré A l'argon. En comparant les spectres
obtenus (voir figure II1.26) dans ces conditions, nous observons qu'a faible et fort
courant d'électrolyse, les d.s.p. Wgre sont identiques sauf au niveau du plateau basse
fréquence, qui se wouve légérement plus élevé en milieu désaéré. Cette 1égere différence
s'explique par le fait qu'en milieu désaéré une bulle se dégageait périodiquement sur le
bord de I'électrode ; cette bulle parasite trés réguliére provoque sur le spectre des pics
(fondamental + harmoniques) qui masquent le plateau basse fréquence. La trés bonne
superposition par ailleurs des deux spectres mesurés montre que les dégagements gazeux
sont identiques dans les deux cas : la présence d'oxygéne dissous prés de I'électrode
ninfluence pas la taille et le nombre des bulles qui se dégagent.

111.2.2.2.5. Influence de la nature du matériau

Nous avons utilisé deux types d'électrodes I'une en acier 42CD4 4 I'état 1 et l'autre
en platine, dans l'acide sulfurique 1N désaéré a l'argon. Les électrodes ont un diamétre de
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§ 10 mm et une hauteur h de 3 mm. Les essais ont €1€ menés pour une densité de courant de
¥ 5‘, 50 mA.cm2. '

: En cori{parant les d.s.p. WRe ( figure II1.27), nous constatons que la fréquence de
coupure f; est légerement plus €levée pour l'acier, ce qui traduit, comme nous l'avons vu,
i un dégagement un peu plus intense sur l'acier. Par ailleurs, sur toute la gamme de
'.*' fréquence étudi€e, le niveau du spectre est plus €levé pour l'acier que pour le platine.
;‘.;" Comme au paragraphe III.2.2.2.3 nous en concluons que la taille des bulles est
légeérement plus grande sur l'acier que sur le platine, ce que nos observations 2 la

" binoculaire confirment.
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I11.2.2.2.6. Influence de la pénétration de I'hydrogéne dans
le métal

Ces essais ont été effectués sur une électrode d' acier 42CD4 2 I'état 1 de 10 mm de
diametre et de 3 mm de hauteur, dans l'acide sulfurique 1N désaéré a l'argon sous une
densité de courant de -150 mA.cm-2. Nous avons effectué les mesures de d.s.p. WRe 2
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différents temps de maintien, et nous avons observé que les spectres étaient identiques
E cne 4 het 24 h de maintien, c'est & dire tout au long du chargement en hydrogene de
= |'slectrode (le potentiel a évolué de 100 mV du cété cathodique pendant ce méme temps).
3 Puis nous avons interrompu le courant d'électrolyse pendant quelques secondes, ce qui a
eu pour effet de "décharger” I'€lectrode en hydrogéne, son potentiel chutant brusquement
de 200 mV vers les potentiels anodiques, et enfin nous sommes revenus a la densii¢ de
courant de -150 mA.cm2 ol nous avons repris les mesures de d.s.p.. Nous avons alors
constaté que les spectres Wy, étaient identiques, avant et apres la coupure de courant
alors que les d.s.p. de fluctuations de potentiel Wy et les e évoluaient fortement (voir le
paragraphe II1.2.3.5). Nous concluons donc que les caractéristiques des bulles
d'hydrogéne qui se dégagent 4 la surface de I'€lectrode (taille et nombre) sont
indépendantes de la quantité d'hydrogéne qui pénétre 4 l'intérieur du métal. Cet effet a été
observé également en présence d'une contrainte sur I'électrode (voir le chapitre IV).

111.2.2.2.7. Influence de la vitesse de rotation de I'électrode

Nous avons effectué les mesures sur une électrode de 10 mm de diametre et de 3
mm de hauteur en acier 42CD4 a I'état 1, dans l'électrolyte H2SO4 1N désaéré et sous
deux densités de courant différentes : -50 et -150 mA.cm-2 . Nous avons fait varier la
vitesse de rotation 2 de I'électrode O & 3000 tr/mn. Les d.s.p. mesurées a la densité de

courant de -50 mA.cm-2 sont reportées dans la figure I11.28.

A cette faible densité de courant nous observons que pour les faibles vitesses de
rotation (Q =0 et Q = 250 tr/mn) les spectres Yge présentent une bosse sur le plateau
basse fréquence suivie d'une décroissance en 1/f% (5/2< a <3). La "bosse", comme nous
l'avons expliqué antérieurement (paragraphe I11.2.2.2.1) est reliée a l'effet d'entrainement
des bulles attachées sur I'électrode par les bulles montantes. Cette "bosse" disparaissant
entre 250 et 500 tr/mn, nous pensons qu'a ces vitesses de rotation cet effet d'entrainement
disparait car les bulles sont éjectées par effet de cisaillement, et cela juste apres leur
détachement de la surface de I'électrode. A Q = 500 t/mn les pentes sont plutdt en 1/£7/2,
A des vitesses de rotation plus élevées (entre 1000 et 3000 /mn) les pentes sont en 1/f2,
Ceci s'explique car dés leur éjection, rapide & ces vitesses de rotation, les bulles perdent
brutalement toute influence sur la résistance d'électrolyte : les transitoires Re(t) sont alors
plutdt du type observé sur l'€lectrode de hauteur 0,2 mm (figure III.15b) et leur chute
brutale est 4 l'origine des décroissances en 1/f2 de la d.s.p. WVRe.
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En comparant les niveaux des spectres Ygre, pour les différentes vitesses de
rotaton, nous observons d'une maniere générale que le niveau des spectres Wge
augmente dés les faibles vitesses de rotation jusqu'a une vitesse de rotation £y de l'ordre
de 500 tr/mn puis commence 2 décroitre. Nous attribuons cette évolution des Yy, & une

modification du dégagement gazeux :

- pour Q < g, les bulles d'hydrogéne s'échappent latéralement : elles n'ont plus
d'effet d'entrainement, ce qui pemet alors aux bulles sur la surface de grossir : a ces
vitesses de rotation la taille des bulles augmente donnant alors, apres leur détachement de
la surface de l'électrode, des fluctuations de la résistance d'électrolyte de grande

amplitude.

- pour Q > Qy, les bulles sont plus petites car a ces vitesses de rotation, les forces

de cisaillement qui arrachent les bulles sont importantes ; les bulles n'ont alors pas le
temps de grossir et les fluctuations de résistance d'électrolyte sont de faible amplitude.

Nous pouvons exploiter le fait qu'a partir d'une vitesse de rotation £ de 1000 tr/mn
les spectres Wge ne présentent plus de "bosse” en basse fréquence, et décroissent en 1/£2,
pour calculer le rayon moyen de détachement des bulle ry, leur fréquence de libération, A,
le rendement du dégagement r, I'épaisseur de la couche hydrodynamique 8, et le rapport
2<rg> / 8. Les résultats sont reporiés dans le tableau (II1.3).

L'épaisseur de la couche limite hydrodynamique a été calculée en fonction de la
vitesse de rotation 2 a partir de l'expression suivante [75] qui caractérise un cylindre

tournant & des vitesses variables dans un liquide monophasique :
8, = (v/D)9677, D07 2/0,0791. 1/ ;04 . 1/ 0,7 .Q07

v est la viscosité cinématique de l'électrolyte, l'acide sulfurique 1IN, et vaut
1,2.10-2 cmz.s‘l, valeur assez proche de celle de I'sau. € est la vitesse de rotation de

l'électrode, D est le coefficient de diffusion de I'hydrogéne (de l'ordre de 10-4 cm2s-1),
et rj le rayon de 1'électrode.
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Métal Densité de | Q (&/mn) 1000 2000 3000
courant i
- (mA cm2)

8, (Lm) 2510 1520 1120

A(sh) 49 62 59

Acier 50 <Re> (LLohm) 760 300 280
<rg> (Lm) 24,4 15,3 14,9
2<c4> /8, 0,02 0,02 0,026

T (%) 52 16 14

Tableaw I11.3 : Caractéristiques du dégagement gazeux d'une électrode tournante en acier
42CD4 ; H2SOy4 IN désaéré a l'argon ;i = -50 mA.cm2.

Le coefficient multiplicatif est vraisemblablement surestimé pour cet électrolyte
contenant des bulles gazeuses, mais l'important n'est pas ici la valeur numérique mais la

dépendance en fonction de la vitesse de rotation.

En examinant les résultats obtenus nous constatons que le diametre des bulles
d'hydrogene se détachant de I'électrode diminue quand la vitesse de rotation augmente ;
ce diametre est de 49 [im & 1000 tr/mn et 30 pm & 3000 o/mn. L'amplitude <ARe> des
fluctuations de résistance d'électrolyte diminue en conséquence. En revanche, le rapport
entre le diamétre des bulles et I'épaisseur de la couche hydrodynamique est indépendant
de la vitesse de rotation 2 la précision des mesures prés, c¢ qui montre bien que le rayon
moyen de dégagement des bulles est gouverné par les forces de cisaillemnent dues & la
rotation de 1'électrode. Nous obtenons une valeur de l'ordre de 0,02, trés inférieure a la
valeur de 0,7 obtenue par Sahar [32] pour une électrode & disque de rayon re =2,5 mm ;
ceci s'explique car la vitesse de cisaillement rQ) pour l'électrode & disque est faible au
centre du disque, et & son extrémité ne vaut que la moitié de la vitesse de cisaillement en
tout point de la surface du cylindre. De plus la surface de I'€lectrode a disque était orientée
vers le bas, et A cause de la poussée d'archiméde, les bulles avaient tendance i rester

coincées sous 1'électrode.
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3 Le rendement du dégagement diminue fortement entre 1000 et 3000 tr/mn, ce
3 rendement passe de 52 % & 1000 t/mn a 14 % & 3000 o/mn. En effet la taille des bulles
E diminue forternent et donc le volume de gaz dégagé également. L'hydrogéne moléculaire
- produit 3 la surface reste en grande partie dissous dans l'électrolyte, il est projeté par la

& oradon vers le sein de la solution.

A une forte densité de courant (-150 mA.cm2) les spectres WRe présentent les
mémes évolutions qu'aux faibles densités de courant. En effet, le niveau des spectres
commence par augmenter aux faibles vitesses de rotation pour atteindre un maximum
entre 500 et 1000 tr/mn, puis commence a décroitre & partir de 1000 t/mn et enfin les
niveaux se stabilisent a partir de 2000 tr/mn.

Nous avons effectué les mémes calculs (caractérisation du dégagement) qu'a faible
3 densité de courant, pour des valeurs de vitesse de rotation allant de 1000 tr/mn a 3000
~  u/mn, car dans ces conditions les pentes des spectres WRe présentent des décroissances en

1/£2. Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

Métal Densité de | Q (o/mn) 1500 2000 3000
courant i
(mA cm2)
3, (um) 1920 1520 1120
A (s) 63 75 63
Acier 150 <Re> (ohm) 970 750 480
<rg> (Lm) 28 24,4 19,4
2<r4> / 8, 0,028 0,03 0,034
r (%) 34 28 12

Tableau Il 4 : Caractéristiques du dégagement gazeux d'une électrode tournante en acier
42CD4 dans H28O0y4 IN désaéré a 'argon sous une densité de courant de
-140 mA.cm™2.

Comme aux faibles densités de courant, nous observons une diminution du
diametre de détachement des bulles au fur et & mesure que la vitesse de rotation de
I'électrode croit. Ces diamétres passent respectivement de 55 pm 4 38 um quand la
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vitesse de rotation passe de 1500 a 3000 o/mn. L'amplitude des fluctuations de Re
diminue par conséquence, et le rendement du dégagement diminue aussi. Le rapport entre
le diametre de détachement des bulles et I'épaisseur de la couche hydrodynamique, est
comme dans le cas des faibles courants indépendant de la vitesse de rotation de

|'électrode.

En comparant les résultats obtenus aux deux densités de courant (-50 et -150
mA.cm-2), nous constatons, qu'd une vitesse de rotation donnée, le diamétre de
détachement des bulles est plus grand aux fortes densités de courant, résultat déja observé
avec une binoculaire sur une électrode fixe. Le rapport entre le diametre de détachement
des bulles et 1'épaisseur de la couche hydrodynamique est dans les deux cas indépendant
de la vitesse de rotation, mais est plus élevé a forte densité de courant du fait de la plus
grosse taille des bulles a cette densité (les fréquences de libération A sont voisines aux
deux courants étudiés) : 0,14 um a -50 mA.cm2 et 0,2 tm 4 -150 mA.cm-2.

Ceci s'explique par le fait que les forces qui maintiennent les bulles attachées
dépendent fortement de la surface (énergie de surface, tension superficielle), qui elles-
méme sont contrdlées par le potentiel, et donc par la densité de courant imposée. On
conclut de ces résultats qu'un courant plus fort, donc un potentiel plus cathodique

augmente l'adhésion des bulles sur la surface.
II1.2.3. Analyse des fluctuations de potentiel (Av, Ae)

Au cours de cette partie, nous analyserons les fluctuations de potentiel global Av et
les fluctuations de potentiel faradique Ae générées par le dégagement d'hydrogéne dans
les mémes conditions que précédemment, c'est-i-dire sauf indication contraire, sur une
électrode cylindrique d'acier 42CD4 2 1'état recuit (état 1) de diametre 4 mm et de hauteur
3mm (S = 0,38 cm?) en milieu sulfurique 1N non désaéré.

Dans le paragraphe II1.2.2.2.3 nous avons étudié les d.s.p. des fluctuations de
résistance d'électrolyte qui proviennent des fluctuations de la surface active de 'électrode
dues a l'effet d'écrantage des bulles. Il s'agit maintenant de compléter les résultats
obtenus en déterminant l'origine des fluctuations de potentiel qui proviennent, rappelons-
le, des fluctuations de la surface active de 1'électrode, des fluctuations de concentration de
'hydrogéne dissous et des effets d'interaction entre les premiéres couches du métal et
'hydrogéne. Cette analyse s'effectue en comparant, pour chaque condition
expérimentale, le niveau des d.s.p. des fluctuations de chute ohmique WRrej et des
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‘;. fluctuations de potentiel We et Wy. De plus, si les spectres Wge €t We sont paralleles on

peut conclure que les fluctuations de potentiel faradique Ae ont la méme origine que les
fluctuations de chute ohmique, c'est-2-dire proviennent des fluctuations de la surface

active de l'électrode.
I11.2.3.1. Influence de la densité de courant

Quelle que soit la densité de courant les d.s.p. présentent toujours un plateau basse
fréquence suivi d'une décroissance en moyenne et haute fréquence, de pente variable,
selon les conditions expérimentales, puis d'un plateau en trés haute fréquence

correspondant au bruit de I'électronique de mesure.

Nous avons mesuré les fluctuations de potentiel a différentes densités de courant
allant de -100 mA.cm-2 4 -400 mA.cm-2 mais ne présentons les résultats qu'a ces deux

densités de courant extrémes.

A faible densité de courant, -100 mA.cm-2 (figure I1.29), nous observons que le
niveau du spectre WRe] est supérieur & celui du spectre Yy, ceci dans toute la gamme de
fréquences ce qui semble paradoxal ; la relation (III.1 ) donnant les fluctuations de

potentiel global :
Av = ARl + Ae

montre que ceci ne peut s'expliquer que si les fluctuations ARI et Ae sont en opposition
de phase : par exemple le départ d'une buile provoque en régime cathodique un effet
ohmique polarisant (ARgI > 0) et une variation du potentiel faradique Ae dépolarisante (Ae
<0). La contribution principale dans les fluctuations Ae provient doncsoit des variations
de concentration en hydrogéne dissous, soit des effets d'interaction entre l'acier et
I'hydrogéne. On verra dans les paragraphes suivants que lorsque les effets d'interaction
acier-hydrogeéne sont importants, le spectre e présente en haute fréquence un niveau
€levé (voir par exemple la figure II11.32 ) qui n'apparait pas sur la figure IT1.29. On en
conclut donc qu'a faible densité de courant les fluctuations de potentiel global Av
proviennent des effets ohmiques et des effets de la concentration en hydrogeéne dissous,
ces deux effets donnant des contributions en potentiel ARel et Ae du méme ordre de
grandeur. Par ailleurs nous observons sur les spectres WRel €t We, & la limite du plateau
basse fréquence la "bosse" caractéristique de l'effet d'entrainement des bulles : en effet
sur une €lectrode verticale, les bulles qui se détachent vers le bas de 1'électrode entrainent
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dans leurs trajectoire d'autres bulles dont les sites de germination sont situés 4 un niveau

&= plus haut sur I'électrode.

A forte densité de courant, -400 mA.cm2, les d.s.p. Wy et WRe] sont confondues
dans toute la gamme de fréquence (figure [11.30) : les fluctuations de potentiel global Av
proviennent donc exclusivement des effets ohmiques. Les fluctuations de concentration
en hydrogéne dissous sont évidemment toujours présentes, mais donnent une
contribution sur la d.s.p. Ye du méme ordre qu'a faible densité de courant, tout au moins
en basse fréquence : le niveau de e est alors tes faible (1/100) devant celui de Wge1. En
haute fréquence (100 Hz) le niveau de ye a fortement augmenté, et l'on commence sans

doute & voir la contribution des interactions métal-hydrogeéne.
111.2.3.2. Influence du traitement thermique

Ce parametre a été€ étudié sur une électrode d'acier 42CD4 pour deux états
métallurgiques, & 1'état recuit (état 1) et & I'état wempé & 850°C pendant 30 minutes puis
revenu & 550°C pendant 1 heure (état 2), en milieu sulfurique 1N non désaéré et a
différentes densités de courant. Comme l'analyse des d.s.p. WRer (§ I11.2.2.2.3) a montré
que l'influence du traitement thermique était surtout sensible & faible courant, nous ne
présentons ici que les résultats obtenus 4 une densité de -100 mA.cm2. Les d.s.p. Wy,
We, WRel mesurées sur 1'électrode a 1'état 2 sont reportées dans la figure I11.31, celles

pour I'électrode a I'état 1 ayant déja éié présentées dans la figure II1.29.

En comparant les spectres obtenus 4 une densité de courant de -100 mA.cm™2, sur
l'acier & I'état 2, nous remarquons qu'en basse fréquence les fluctuations de potentiel Av
sont essentiellement des fluctuations de chute ohmique ARel, surtout dans la gamme de
fréquence 0,6 Hz - 40 Hz, alors qu'en haute fréquence, le phénoméne s'inverse : au
dessus de 200 Hz les spectres Wy et e sont confondus. On observe sur ces d.s.p. Wy, We
un épaulement au dessus de 40 Hz qui n'était pas présent sur l'acier 4 'état 1. L'analyse
des d.s.p. a permis de conclure que sur l'acier wempé puis revenu les bulles étaient
légtrement plus petites que sur l'acier recuit. On constate que le spectre e suit cette
¢volution, c'est-A-dire a un niveau plus faible pour l'acier trempé puis revenu (d'un
facteur 5 4 10 Hz). Comme pour 'acier & I'état recuit, on ateribue donc cette partie basse
fréquence du spectre e aux fluctuations de la surface active AS et de la concentration en
hydroggne dissous AcHy qui dépendent fortement de la taille des bulles. En revanche, le
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niveau du spectre W, est plus important pour l'acier rempé puis revenu en haute
fréquence (facteur 4 & 100 Hz), malgré des tailles de bulles plus faibles. Cette partie haute
fréquence du spectre provient donc d'une autre source, qui, peut ére attribuée aux
interactions métal-hydrogéne, c'est-a-dire & l'effet d'appauvrissement en hydrogéne des
premicres couches atomiques du métal sous les bulles. On conclut donc que cet effet
d'appauvrissement est plus marqué sur l'acier rempé puis revenu, ce que l'on ne peut
interpréter que par une pénétration plus importante de 'hydrogeéne dans les premiéres
couches atomiques dans cet acier que dans 'acier & I'état recuit,

I11.2.3.3. Influence de la concentration en oxygene dissous

Cette émde a été effectuée avec une électrode d'acier 42CD4 2 1'état 2 (wrempé puis
fevenu) en milieu sulfurique IN, non désaéré puis désaéré 2 l'argon, a différentes
densités de courant. Rappelons que l'analyse des d.s.p. Wre[ @ montré que la taille des

bulles ne dépendait pas de la concenmration en oxygéne dissous pres de ['électrode.
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A faible densité de courant (- 80 mA.crn‘z) les d.s.p. Wy, We, WRe] SONt reportées
dans les figures II1.32 pour les milieux respectivement non désa€ré et désacré. Pour
['électrolyte non d€sa€ré on retrouve les résultats du paragraphe précédent, 4 savoir que la

partie basse fréquence des spectres s'explique par les fluctuations de surface active et de
concentration en hydrogéne dissous tres liées a la taille des bulles, alors qu'en haute
fréquence les fluctuations de potentiel Av = Ae provenaient des interactions métal-
hydrogéne. Pour le milieu désaére, les résultats sont tres différents : les niveaux des
d.s.p. Wy et Ye sont identiques et trés largement supérieurs au niveau de YRel, bien que la
- qaille des bulles n'ait pas évolu€. Ceci s'explique par le fait que la désaération du milieu a
i éliminé une partie de 'oxygéne dissous pres de 1'électrode et libéré des sites sur la surface
é sur lesquels I'hydrogéne peut s'adsorber : ceci augmente fortement la pénétration de
©  |'hydrogene dans les premicres couches atomiques du métal et 'on peut noter un
déplacement du potentiel moyen de 200 mV vers les potentiels cathodiques en milieu
désaéré. L'appauvrissement en hydrogeéne dans les premiéres couches du métal est alors
beaucoup plus marqué en milieu désaéré ; les fluctuations de potentiel Av s'expliquent
pratiquement dans toute la gamme de fréquence par les fluctuations Aepyy, qui se
caractérisent par un spectre en 1/f/2. On peut noter un niveau de we & 100 Hz de 10-11

VZ/Hz qui servira de référence par la suite.

A forte densité de courant (-400 mA.cm™4), les d.s.p. Wy, We, WRe] sont données pour les
milieux non désaéré et désaéré dans les figures I11.33. On observe des spectres de niveau
comparable dans les deux milieux, car l'influence de la réduction de 'oxygéne dissous est
moins importante aux potentiels plus cathodiques. En basse fréquence les fluctuations de
potentiel Av s'expliquent principalement par les fluctuations de chute ohmique, donc de
surface active. Par conmre en haute fréquence, les fluctuations Aeppgyg sont encore
prépondérantes : on peut noter la décroissance du spectre e en 1/f3/2, y compris pour le
milieu non désaéré car a cette densité de courant le chargement de 1'électrode en
hydrogéne est important dans ce milieu. Contrairement aux faibles densités de courant, on
note seulement une légére augmentation du niveau de e quand on désagre 1'électrolyte
(0,722.10-11 V2/Hz 2 100 Hz).
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II1.2.3.4. Influence de la nature du meétal

Afinrt‘i'étudier l'influence du matériau sur les fluctuations de potentiel, nous avons
utilisé deux types de matériau : 'acier 42CD4 a I'état 1 et le platine ; les électrodes sont
de configuration similaire a celle utilisée initialement & la seule différence que dans cette
partie, I'€lectrode a un diamétre de 10 mm au lieu de 4 mm ; la hauteur de l'anneau actif
est de 3 mm, ce qui donne une surface active de 0,942 cm?2 ; les mesures ont été
effectuées dans une solution d'acide sulfurique 1N désaérée a I'argon, et sous une densité
de courant de -50 mA.cm2. Rappelons que l'analyse des spectres WRe a montré que sur

l'acier les bulles étaient I€gerement plus grosses que sur le platine.

En comparant les trois spectres v, e, Wrej obtenus sur le platine (figure I11.34 )
nous observons que globalement les fluctuations de potentiel faradique Ae sont du méme
ordre de grandeur que les fluctuations de chute ohmique. En basse fréquence les
fluctuations de potentiel global Av proviennent, pour part égale, des fluctuations Ae et
ARel, sauf au niveau de la bosse & 4 Hz qui n'apparait que sur le spectre Wre. Cette
bosse est liée a l'u;iiformisation de la taille des bulles par l'effet d'entrainement des bulles
montantes, et son absence sur le spectre W tendrait & prouver que ce spectre provient peu
des fluctuations de surface active comme WRej, mais plutdt des fluctuations de
concentration de I'hydrogéne dissous. En haute fréquence (f > 40Hz), par contre, les
fluctuations de potentiel Av proviennent uniquement des fluctuations Ae dues sans doute
aux fluctuations de concentration comme en basse fréquence a cause du faible changement
de pente a 40 Hz.

Les spectres v ,We et WRe (figure I11.35 ) pour l'électrode en acier, présentent un
comportement complétement différent : les spectres yv et ye sont identiques et de niveau
supérieur a celui de la d.s.p. WRel, la décroissance du spectre ye étant en 1/f3/2 sur
pratiquement 3 décades de fréquences. Les fluctuations de potentiel pour 1'électrode
d'acier s'expliquent sur toute la gamme de fréquence par les fluctuations de potentiel
Aepyiyp dues aux effets d'interaction acier-hydrogéne : ceci s'explique car les mesures ont
€té effectuées en milieu désaéré, ce qui favorise (voir le paragraphe précédent) la
penétration de I'hydrogéne dans l'acier. Ce phénoméne n'est pas observé sur le platine,
ol le coefficient de diffusion de I'hydrogéne est considéré comme négligeable, quand on
travaille, & la pression atmosphérique, et 2 la température ambiante [76]. On peut constater
dailleurs que le potentiel de l'acier est plus cathodique de 300 mV que celui du platine.
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I'appauvrissement en hydrogene des premiéres couches atomiques de l'acier sous les
pulles explique donc le trés fort €cart entre les niveaux des d.s.p. Ve de l'acier et du

platine (facteur 1000 en basse fréquence, 100 en haute fréquence).

A plus forte densité de courant (-150 mA.cm2) cet écart se maintient (facteur 100)
car les effets d'interaction entre le platine et I'hydrogéne n'apparaissent pas.

IT1.2.3.5. Influence de la pénétration de 1'hydrogéne dans le métal

Nous avons mené cette étude sur l'électrode d'acier 42CD4 recuit (état 1), de
diameétre 10 mm et de hauteur 3 mm (S = 0,942 cm?2), dans l'acide sulfurique 1N désaéré

ATH LT PO vy T R
gy it

a I'argon, sous une densité de courant de -150 mA.cm2. Nous avons mesuré les spectres

des fluctuations a différents temps de maintien, 5 heures, 12 heures.

Au cours de cette période le potentiel est passé de -1450 mV/E.S.S 4 -1660 mV
/E.S.S aprés 5 heures, et -1770 mV/E.S.S aprés 12 heures. Cette dérive vers les
potentiels plus cathodiques correspond au chargement en hydrogeéne des premiéres
couches atomiques de l'acier qui modifie le comportement électrochimique du métal.
Apres 12 heures de maintien, le courant a été interrompu quelques minutes puis fixé 4
nouveau a -150 mA et les mesures de d.s.p. ont €té reprises ; aprés ce court passage au
potentiel de corrosion, le potentiel de I'électrode était de -1500 mV/E.S.S, et 5 heures
aprés avait atteint le potentiel plus cathodique de -1570 mV/E.S.S. L'interruption de
courant a donc provoqué une variation de potentiel de 270 mV vers les potentiels
anodiques, ce qui s'explique par la dissolution des premiéres couches du métal trés
chargées en hydrogene (ou bien simplement par une réoxydation de I'hydrogéne présent
dans les couches externes), qui conduit & l'apparition d'une surface métallique "fraiche"

peu chargée en hydrogeéne.

Apres l'interruption de courant nous avons également mesuré l'impédance de
I'¢lectrode & différents temps de maintien, pour étudier I'évolution de la résistance de
wansfert R;. La valeur de R; passe en 5 heures de 0,7 & 0,9 ohms, ce qui équivaut 4 une
variation de la surtension d'activation ARl = -28 mV, alors que la dérive de potentiel
globale atteint Av = -70 mV. Ces mesures montrent que l'impédance faradique de
I'€lectrode augmente globalement quand les premigres couches atomiques s'enrichissent
d'hydroggne, la résistance d'électrolyte n'étant elle pas modifiée. La dérive
Av - AR(I = - 42 mV provient vraisemblablement d'une évolution trés basse fréquence de
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l'impédance (résistance de polarisation) liée A la formation de couches enrichies en

hydrogéne.

Dans les figures II1.36 a et b sont reportées les d.s.p. Wy, WRel, We mesurées
uniquement aprés 12 heures et 17 heures de maintien. En effet les d.s.p. mesurées apres
5 heures et 12 heures de maintien sont identiques. Les figures montrent d'abord qu'entre
5 heures et 17 heures de maintien les spectres WRe sont identiques, ce qui montre que le

dégagement des bulles d'hydrogene n'a pas évolué, et ceci malgré la forte variation du

potenticl moyen due a l'interruption de courant : la concentration en hydrogéne dans les

3

F premiéres couches du métal, n'influe donc pas sur la taille des bulles et leur fréquence de
~  libération. D'autre part le niveau des d.s.p. des fluctuations de potentiel Wy et e sont
: identiques et n'évoluent pas pour les fréquences inférieures a 40 Hz (la partie des spectres
: au dessous de 4 Hz sur la figure (II1.36 a) est due a quelques grosses bulles épisodiques
et montre qu'apres 12 heures de maintien le dégagement n'était pas encore homogéne)
on peut don¢ en conclure que la partie basse fréquence de We est liée 2 la taille des bulles
qui se dégagent, et provient des fluctuations As de la surface active et Acy; de
concentration en hydrogeéne dissous qui n'évoluent pas quand le dégagement gazeux ne
change pas. Par contre I'épaulement de la d.s.p. We en haute fréquence (f > 40 Hz) est
tres prononcé avant l'interruption de courant et beaucoup moins aprés, bien que le
dégagement gazeux soit identique. Ceci montre que cet épaulement provient des
fluctuations Aeyyy li€es aux interactions métal-hydrogeéne : l'appauvrissement en
hydrogeéne sous la bulle est moins marqué quand les premiéres couches du métal sont
moins chargées en hydrogene. La relation (IT1.9 ) montre que la variation de potentiel
Aeppvy due au départ d'une bulle est proportionnelle a la différence de potentiel (V-
V1), olt V : potentiel de 'électrode et V| : potentiel moyen sous la bulle), qui diminue de
200 mV entre 12 heures et 17 heures de maintien, ce qui explique la chute de la d.s.p. e

en haute fréquence.
I11.2.3.6. Influence de la vitesse de rotation de 1'électrode

L'étude de l'influence de la convection forcée sur les fluctuations de potentiel a été
effectuée sur l'acier 42CD4, A 1'état recuit (état 1), sous deux densités de courant : -50
mA.cm2 et -150 mA.cm2 dans H2S04 1IN désaéré a I'argon. Nous avons fait varier la
vitesse de rotation de I'électrode de 0 & 3000 tr/min.
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De fagon générale, le potentiel moyen de l'acier est plus cathodique de 300 mV que

& celui du platine, et ceci quelle que soit la vitesse de rotation de I'électrode : la
. concentration en hydrogéne dissous dans les premiéres couches atomiques du métal n'est
3 pas modifiée par la rotation. Par ailleurs, pour chaque vitesse Q les fluctuations de

po:enn'el Av proviennent des fluctuations de potentiel faradique Ae (v = e), qui sont
d'amplitude trés supérieure  celle des fluctuations de chute ohmique ARel.

La figure II1.37 montre, pour une vitesse Q de 500 o /mn, qu'au dessous de 30 Hz
les spectres We €t WYRel sont paralléles avec une décroissance en 1/f3, et d'un niveau trés
supérieur a celui des spectres mesurés sur l'élecrode immobile. Dans I'analyse des
spectres WRe, nous avons expliqué ce phénomene par le fait que lorsque I'€lectrode tourne
lentement les bulles sont évacuées latéralement et n'entrainent plus d'autres bulles au
cours de leur ascension : celles-ci peuvent alors croitre plus longtemps ; par contre
lorsque 1'électrode tourne plus rapidement, les forces d'éjection €liminent les grosses
bulles et la taille des bulles qui se dégagent diminue quand la vitesse de rotation
augmente. Au dessous de 30 Hz le parallélisme entre les spectres We et YRe[ montre que
ce spectre e provient essentiellement des fluctuations de surface active de I'€lectrode. Par
contre en haute fréquence, au dessus de 30 Hz, l'effet prépondérant reste les interactions
acier-hydrogeéne qui donnent encore un spectre en 1/f3/2. La figure (I11.38) montre que les
d.s.p. e pour 3 vitesses de rotation, 0, 500, 3000 tr /mn suivent l'évolution de la taille
des bulles en basse fréquence, et restent pratiquement inchangées en haute fréquence :
l'appauvrissement en hydrogéne des premiéres couches du métal sous les bulles dépend

de la rotation de l'électrode.

A plus forte densité de courant (-150 mA.cm-2), l'interprétation des spectres n'est
pas modifiée. Par contre les effets de surface donnent une contribution plus importante
sur les fluctuations de chute ohmique ARel et de potentiel faradique Ae, et I'analyse des

spectres e est plus complexe.
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111.2.4. Conclusion

Au cours de cette étude du comportement aléatoire d'une électrode cylindrique
verticale sur laquelle se dégagent des bulles d'hydrogeéne, nous avons pu séparer les
différentes composantes (ohmique et faradique) des fluctuations de potentiel de
1'¢lectrode, et déterminer alors l'origine de ces fluctuations :

- pour I'électrode de platine, les fluctuations de potentiel sont provoquées par les
fluctuations de la surface active de l'électrode (dues a l'écrantage de la surface par les
bulles) et les fluctuations de concentration de l'hydrogéne dissous (ACnHjp) dans
|'électrolyte au voisinage de I'€lectrode.

- pour l'électrode en acier 42CD4, étudiée sous deux états métallurgiques, recuit et
rempé-revenu, en plus de ces deux sources de fluctuations de potentiel, nous avons
constaté l'existence d'une nouvelle composante Aeppy provenant des fluctuations de la
quantité d’hydrogene dans les premigres couches de l'acier sous l'effet de la formation et
du départ des bulles et de la pénétration de I'hydrogéne au coeur du métal.

Nous avons effectué les mesures simultanées des fluctuations de potentiel et de
résistance d'électrolyte sur des électrodes en acier 42CD4 de différentes hauteurs h. Nous
avons alors remarqué que la caractérisation physique du dégagement d'hydrogene dépend
étroiternent des conditions de germination et de dégagement des bulles. Nous avons pu
ainsi caractériser, 4 partir des d.s.p. des fluctuations de résistance d'électrolyte, le
dégagement gazeux sur les petites électrodes (h = 0,2 mm) : nous avons déterminé€ le
rayon de détachement des bulles, leur fréquence de libération (nombre de bulles quittant la
surface par unité de temps) et le rendement du dégagement gazeux. Les résultats obtenus
sont en accord avec les mesures de taille de bulles effectuées a la loupe binoculaire.

Pour les électrodes de plus grande hauteur, nous n'avons hélas pas pu aboutir a une
caractérisation aussi compléte du dégagement gazeux. Néanmoins, nous avons pu mettre
en évidence deux phénomeénes importants : d'une part, la bulle modifie encore la
résistance d'électrolyte (et donc le potentiel de I'électrode) apres son détachement (au
cours de son ascension le long de la surface), et d'autre part, la taille moyenne des bulles
se dégageant est contrdlée par l'effet d'entrainement des bulles montant le long de
I'électrode. Ce second phénomene a pu étre étudié en faisant tourner l'électrode. Une
faible vitesse de rotation provoque une diminution de cet effet d'enrainement, et une
augmentation de la taille des bulles se dégageant, alors que pour une forte vitesse de

rotation, les bulles sont éjectées par cisaillement peu aprés leur formation, ce qui élimine
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rout effet d'entrainement ; les spectres des fluctuations de résistance d'€lectrolyte
présentent alors des décroissances en 1/f2 comme dans le cas des petites électrodes. La
= caractérisation du dégagement est alors possible : elle montre que la taille moyenne
d'éjection des bulles est proportionnelle & l'épaisseur de la couche limite

= hydmdynamique.

Apres avoir déterminé l'origine des fluctuations de potentiel sur une €électrode
verticale, nous avons essayé de voir comment évoluaient les composantes ohmique et
faradique du bruit en fonction des conditions expérimentales et quelle était, dans chaque
cas, la composante la plus importante. Nous avons par exemple constaté que sur
l'électrode en acier la composante faradique est plus importante que la composante
ohmique quand les mesures sont effectuées en milieu sulfurique désaéré, ceci
essentiellement aux faibles densités de courant. Darns ces conditions, les fluctuations de
- potendel Aepyy dues aux interactions entre les premiéres couches du métal et I'hydrogéne
- somt plus importantes : ceci est dii & une activation de la pénéwration de I'hydrogéne dans
le matériau provoquée par la désaération de I'élecrolyte. En revanche, pour une électrode
en acier en milien non désaéré, ou pour une électrode de platine méme en milieu désaéré,
cette composante Aepyy est faible et seules les fluctuations de surface active de I'électrode

et de concentration en hydrogéne dissous dans 1'électrolyte sont & prendre en compte.

Le niveau relatif des composantes ochmique et faradique du bruit dépend de la
densité de courant. En effet, aux faibles densités de courant, nous mesurons des
contributions similaires des fluctuations de chute ohmique et des fluctations de potentiel
faradique, alors qu'aux fortes densités de courant nous observons évidemment une plus

forte contribution des fluctuations de chute ohmique, car leur amplitude AR.I est

proportionnelle au courant.

Notons enfin que le traitement thermique semble ne pas affecter la taille des bulles.
En revanche, le niveau du spectre e en haute fréquence est plus élevé sur I'acier trempé-
revenu que sur l'acier recuit. Cette différence est provoquée par une plus grande
Pénétration de I'hydrogéne dans l'acier rempé-revenu : dans ces conditions, Ia présence
et le départ d'une bulle provoquent une fluctuation plus importante de la concentration en
hydroggne dans les premiéres couches du métal, car une plus grarde quantité

d'hydroggne pénétre 4 l'intérieur du métal.
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CHAPITRE IV

ETUDE DE LA RUPTURE DIFFEREE D'UNE ELECTRODE

EN ACIER 42CD4 PAR LA TECHNIQUE DE MESURE DU
BRUIT ELECTROCHIMIQUE

Nous avons, au chapitre III, érudié l'origine des fluctuations de la surtension
globale d'une €lectrode verticale soit en acier 42CD4 soit en platine, sous polarisation
cathodique en milieu sulfurique. Ces fluctuations sont générées par la formation et le
départ des bulles d'hydrogéne qui neutralisent temporairement une partie de la surface de
I'électrode (effet d'écran), qui provoquent également des fluctuations de concentration de
I'hydrogéne dissous dans l'électrolyte 2 la surface de l'électrode et enfin qui provoquent
des fluctuations de I'hydrogéne dissous dans les prmiéres couches du métal.

Lorsque l'acier utilisé est sous l'effet conjugué d'une hydrogénation et d'une
contrainte de traction , ces conditions peuvent conduire a la rupture. Dans nos conditions
expérimentales, la fissuration de l'acier est due uniquement & la fragilisation par
I'hydrogéne (voir faciés de rupture, micrographies n° 2 et 3). En effet, les micrographies
révelent un facies fragile, sans cupules, et sans présence de corrosion. En revanche, nous

observons clairement les plans de clivage caractéristiques d'une rupture fragile.

L'application d'une contrainte statique de traction & l'électrode pouvant modifier les
fluctuations de surtension globale de celle-ci, nous avons voulu au cours de ce chapitre
déterminer ['origine de ces fluctuations (en présence d'une contrainte statique de traction),
analyser leur évolution au cours du temps, et déterminer quel type d'information l'analyse
de bruit électrochimique était en mesure d'apporter pour l'étude de la fissuration de

l'électrode.

IV.1. MISE AU POINT DES CONDITIONS EXPERIMENTALES

Nous avons jugé préférable d'utiliser un dispositif de mise sous contrainte qui
n'introduit pas de nouvelle source de bruit (bruit supplémentaire d'appareillage). Pour
Cette raison, la contrainte est appliquée a l'aide d'anneaux dynamomeétriques (voir chapitre
D).
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Micrographie 2 : Eprouvette polarisée @ | = - 80 mA.cm™2, sous 300 MPa, dans
H2S804 IN, désaéré ; rupture au bout de 7h 40.

Faciés de rupture au bord de I'éprouverte.

.

Micrographie 3 . Eprouverte polarisée a i = -80 mA.cm™2, sous 300 MPa, dans

H2504 IN, désaéré ; ruprure au bour de 7h 40.

Faciés de rupmure au milieu de I'éprouverte.
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Cette methode s'est révélée peu précise quant 4 la valeur de la contrainte appliquée,
compte tenu de la faible taille de nos €lectrodes. Ce facteur, auquel il faut ajouter
I'hétérogeénéité structurale de l'acier 42CD4, est a l'origine d'une certaine dispersion dans
les temps de rupture des éprouvettes sous traction. De plus, lorsque les bulles
d'hydrogéne produites sont de grande taille, nous obtenons des d.s.p. ne comportant pas
de plateau basse fréquence, et donc inexploitables. La présence de ces grosses bulles
d'hydrogéne conduit d'ailleurs & la corrosion du métal, en général sous le revétement
d'isolation (corrosion caverneuse) ; nous nous rouvons alors en présence de conditions
électrochimiques locales différentes de celles que l'on voulait étudier (voir micrographie
n°4).

E
3
-

83722

Micrographie 4 : Aspect d'une électrode d'acier 42CD4, aprés un maintien de 54 heures
sous une densité de courant de - 80 mA.cm™2, et une contrainze de
traction statique de 500 MPa dans H2504 IN non désaéré ; la

corrosion s'est développée sur les bords de la surface urile.

L'ensemble de ces.facteurs nous a amené & travailler dans des conditions
®Xpérimentales bien particuliéres (densité de courant, charge appliquée, désaération de
Ielectrolyte), afin d'essayer d'obtenir des durées de vie raisonnables des éprouvettes (de
l'ordre de quelques heures, 48 heures au maximum) pour pouvoir analyser les
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E fluctuations de potentiel et de résistance d'électrolyte tout au long du maintien de
‘:! J'éprouvetie sous contrainte, jusqu'a la rupture. Pour les raisons évoquées ci-dessus, un
3 grand nombre d'expériences ont dues €tre rejetées, et les résultats relatés par la suite ne
concement'qﬁ'un nombre réduit d'expériences qui se sont déroulées dans des conditions
favorables (dégagement gazeux homogene, pas de corrosion de 1'électrode, temps de

rupture reproductibles et raisonnables).

IV.2. INFLUENCE DE LA CONTRAINTE SUR LES
FLUCTUATIONS DE POTENTIEL DE L'ELECTRODE.

Dans un premier temps, nous avons étudié I'influence d'une contrainte statique, en
analysant uniquement les d.s.p. Yy des fluctuations de potentiel global de 1'électrode.
Pour cela nous avons tout d'abord utilisé deux €prouvettes de traction, l'une sous

contrainte statique, et l'autre sans contrainte et nous avons suivi l'évolution des spectres

= v, en fonction du temps. Cette étude a été effectuée en milieu sulfurique 1N non désaéré

A une densité de courant de -80 mA.cm-2.
IV.2.1. Mise en paralléle d'éprouvettes contrainte et non contrainte

Pour l'éprouvette non soumise & une contrainte, nous observons qu'au début de
l'expérience, le niveau des spectres yy, est élevé. Ce niveau diminue et devient constant
au bout de quelques heures. Le niveau élevé des spectres W, est dii A la présence de
grosses bulles a la surface de I'éprouvette ; ces bulles deviennent progressivement moins
grosses et apres un certain temps, on observe un dégagement homogéne de bulles

d'hydrogeéne de taille plus petite qu'au depart.

L'évolution du spectre W, observée sur l'éprouvette sans contrainte est due
uniquement & l'évolution du dégagement gazeux (taille de bulles) car lorsque le
dégagement est homogene, le niveau du spectre demeure invariable au cours du temps.

Pour I'éprouvette sous contrainte de traction statique, le niveau des spectres yy
révele le méme comportement en début de mesure que celui de l'éprouvette sans
Contrainte, & savoir un niveau de \, initialement élevé qui diminue en fonction du temps,
reflétant la tendance du dégagement gazeux vers un dégagement homogene. En revanche,
€0 comparant les niveaux des spectres W, des deux éprouvettes , sans contrainte et sous
Contrainte de traction statique (figure IV.1) nous pouvons faire les constatations suivantes

Sur les spectres obtenus pour un dégagement homogéne :
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- en basse fréquence les spectres Yy sont identiques si l'on exepte la leégeére

remontée pour f < 4 Hz pour I'électrode sous contrainte due & des bulles parasites sur le

'- pord de l'électrode. Ceci indique que le dégagement gazeux est le méme sur les deux
éprouvettes (taille et fréquence de libération des bulles); ceci indique que les bulles
d'hydrogéne sont de méme taille sur les deux €prouvettes car nous avons reli€ le niveau
basses fréquences (o)  la taille des bulles d'hydrogene se dégageant sur 'éprouvette.

- en haute fréquence, nous observons que le niveau de Y, est plus élevé sur
I'éprouvette sous contrainte : nous attribuons cette augmentation de niveau a une
amplification des fluctuations de potentiel Aejmy provenant des interactions métal-
hydrogéne, déja €voquées au chapitre III. Cette amplification résulte d'un
appauvrissement plus grand en hydrogéne dissous dans les premigres couches du métal.
- Or, le dégagement d'hydrogéne é€tant identique sur les deux éprouvettes,
l'appauvrissement des premiéres couches du métal en hydrogéne provoqué par
I'écrantage de 1'électrode par les bulles, qui tend a libérer de l'hydrogéne vers
I'électrolyte, est le méme. Nous pensons alors que la composante donnant un niveau Wy
plus €levé en haute fréquence est provoqué par un auwre phénomeéne participant a
l'appauvrissement des premiéres couches en hydrogéne dissous : cette source
d'appauvrissement supplémentaire provient d'une pénétration plus importante de
I'nydrogéne dans le métal sous contrainte. En effet, selon J. GALLAND [77],
I'absorption d'hydrogene crée en surface des dislocations libres par suite de la distorsion
du réseau cristallin ; sous contrainte, ces dislocations peuvent se mettre en mouvement, et
drainer I'hydrogene vers l'intérieur du métal. Cet entrainement de 'hydrogéne avait été

démontré antérieurernent par P. AZOU et all [42].

IV.2.2. Mise en évidence d'une interaction métal-hydrogéne pour
une électrode sous contrainte

Reldchement de la contrainte

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié 1'évolution du spectre Wy sur une
seule éprouvette, d'abord sous contrainte statique de traction de 500 Mpa, puis aprés

relichement de la contrainte (figure [V.2). Nous observons que :

- la partie basse fréquence du spectre ne change pas, comme nous l'avons fait
Précédemment, nous en déduisons alors que l'application de la contrainte ne modifie pas
le dégagement gazeux. Ceci confirme les observations effectuées sur deux €prouvettes de

Taction différentes, I'une sous raction fixe et l'autre sans traction.
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désaéré, i = -80 mA.cm™2, remps de maintien t = 22k
1. élecrrode sous conrrainte statique de 500 MPa,
2. contrainte relachée.
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- le niveau haute fréquence que nous avons atmibué aux fluctuations Aepyyy diminue
quand on reldche la contrainte. Cette diminution de ces fluctuations est reliée au fait que
I'appauvrissement des premi€res couches du métal en hydrogéne devient moins important
quand on reléche la contrainte. Le dégagement d'hydrogéne étant le méme avant et aprés
relichement de la contrainte, cette diminution provient d'une diminution de 1a quantté
d'hydrogeéne qui pénéwre dans le métal. Ces essais confirment les résultats ceux obtenus
sur les deux €prouvettes de traction l'une sans contrainte et l'autre sous contrainte.

Influence de la densité de courant

Nous avons ensuit effectué des mesures de bruit sur une méme éprouvette sous
contrainte statique, mais cette fois en faisant varier la densité de courant. Deux densités de
courant ont ét¢ étudiées : - 10 mA.cm-2 et - 80 mA.cm2 (figure IV.3). Nous avons
observons qu'aux hautes fréquences, les yy sont plus élevés pour la densité de courant
de - 80 mA.cm2. Si l'on attribue le niveau des Wy en hautes fréquences aux interactions
métal-hydrogene, la variation de cette composante avec la densité de courant s'explique
aisément : 2 bas courant, l'effet local di & la présence d'une bulle est plus petit, c'est-3-
dire que la différence de surtension locale lors du départ d'une bulle est plus faible. La
quantité d'hydrogéne désorbée, a cause de l'existence d'un potentiel local sous la bulle
différent du reste de la surface, est donc également plus faible.
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Figure IV3.: Evolution des spectres Wy d'une électrode sous contrainte statique de
500 MPa, en foncrion de la densité de courant. H2504 IN non désaéré.
nl ;i =-80 mA.cm™ n% :i=-10mA.cm2
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En conclusion de ce paragraphe nous attribuons le niveau élevé des spectres yy en
haute fréquence a l'existence d'un bruit important Aejpyg provenant des interactions

métal-hydrogeéne dans les premieres couches atomiques du métal. L'application de la
contrainte ne modifie que la partie haute fréquence du spectre Yy, qu'il faut donc relier
au phénomene d'absorption de I'hydrogene dans le métal, lequel conduit a la fragilisation
et & la rupture du métal. En outre, le dégagement d'hydrogéne semble ne pas étre affecté

par la contrainte.

IV.3. EVOLUTION DES DIFFERENTES COMPOSANTES DE BRUIT
POUR UNE EPROUVETTE SOUS CONTRAINTE STATIQUE

&
=
—

Dans cette partie nous avons analysé les d.s.p. Wy, We et YRe dans le but de
déterminer l'origine des fluctuations d'une éprouvette sous contrainte statique et de
déterminer le type d'informations fournies par l'analyse du bruit électrochimique pour

['étude de la fissuration.
IV.3.1. Identification des sources des fluctuations de potentiel

L'origine des fluctuations de potentiel dépend du temps de maintien de I'éprouvette
sous contrainte. A titre d'exemple, pour une éprouvette dont les conditions sont les
suivantes : contrainte de traction de 300 MPa, maintien 30 mn dans l'acide sulfurique 1N
désaéré sous une densité de courant de - 80 mA.cmZ, les spectres obtenus (figure I'V.4)
montrent que, le bruit mesuré yy provient d'une part du terme ohmique WRer dii 2 un
€crantage de la surface provoqué par la formation et le départ des bulles d'hydrogeéne et
d'autre part du terme non chmique e qui est du méme ordre de grandeur que Wrer. Les
fluctuations e sont dues 2 la fois aux fluctuations de concentration d'hydrogene dissous
dans I'électrolyte (au voisinage de l'interface), et aux fluctuations Aeypy dues aux
interactions métal-hydrogene. Ces derniéres fluctuations (Aepp) sont provoquées par les
fluctuations de la quantité d'hydrogéne contenu dans les premiéres couches atomiques du
métal. Notons que ces spectres sont produits par un dégagement de grosses bulles car

apres 30 mn de maintien, le dégagement n'est pas encore uniforme.

En revanche, nous constatons, au bout d'un temps de maintien de 2h 44 mn (il y
Cut rupture de 'éprouvette 1 mn plus tard), que les fluctuations de chute ohmique YRel
Sont d'un niveau plus faible (figure IV.5) ce qui traduit un dégagement homogéne de
bulles plus petites. D'autres part les d.s.p. Yy et e sont identiques, de niveau largement
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supérieur & WRe1. Ceci provient du fait qu'aprés 2h44 mn de maintien en milieu désaéré
sous contrainte, l'électrode est trés fortement chargée en hydrogéne, et que l'effet
d'appauvrissement en hydrogéne des premigres couches du métal est important : les
fluctuadons de potentiel Av global se réduisent au terme AeMH.

IV.3.2. Evolution des spectres au cours du temps

Pour suivre 1'évolution des spectres Yy , We et WRe], nous avons choisi de relever
leur niveau 4 la fréquence de 100 Hz. A cette fréquence, qui se situe au milieu de la plage
de fréquence analysée, le spectre est sensible a la fois aux évolutions du spectre basse
fréquence (qui caractérise la taille des bulles d'hydrogéne) et & I'épaulement en haute
fréquence, caractéristique des interactions métal-hydrogene.

En suivant I'évolution des niveaux de We et WRel, & 100Hz, en fonction du temps

jusqu'd la rupture du matériau nous avons observé le comportement suivant (voir figure
IV.6):

- le dégagement d'hydrogeéne évolue d'abord jusqu'a un temps tq, qui dépend des
conditions expérimentales. Comme nous l'avons déja signalé, au début des mesures,
nous avons un dégagement d'hydrogéne qui n'est pas homogéne, constitué de grosses
bulles, qui donnent lieu au niveau élevé de e et Wgep. Ce dégagement évolue en fonction
du temps et tend vers un dégagement plus homogéne et une taille de bulle plus petite,
d'ot la diminution progressive de We et Wrep jusqu'au temps ty. Aprés t; nous avons un
dégagement d'hydrogéne homogene, Wrer n'évolue plus en fonction du temps.

- de l'instant t; A tp, la d.s.p.ye augmente : cette augmentation de e est attribuée a
l'augmentation des fluctuations Aepyy En effet, les bulles d'hydrogéne étant de taille
constante, cette augmentation ne peut s'expliquer que par une pénétration plus importante
de I'hydrogéne dans le métal. L'hydrogéne diffuse dans le métal, et ceci provoque la
création d'endroits favorisant l'initiation et la propagation de fissures. La création ou la
coalescence de microfissures provoque un flux supplémentaire de I'hydrogéne vers
lintérieur du métal, induisant un appauvrissement plus grand des couches superficielles
en hydrogene dissous (interstitiel) et donc une augmentation des fluctuations de potantiel
Aeppy . Cette augmentation du flux moyen d'hydrogéne pénétrant dans le métal entre t

€t t pourrait donc étre reliée a la fissuration du matériau..
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- Apres ce temps tp , & un temps t3, proche de la rupture de I'éprouvette, les e
n'évoluent plus. Cette stabilit€ des fluctuations Aepyqy, peut étre expliquée par le fait que
le matériau.a. atteint une concentration assez homogéne en hydrogéne méme dans les
couches superficielles car il n'y a plus création ou coalescence de microfissures : si une
fissure de taille importante est présente et se propage, la relaxation de contrainte qui en
résulte fait qu'il n'y a plus création et coalescence de microfissures, et tout I'hydrogéne

est entrainé vers cette fissure par un flux présentant des fluctuations moins nombreuses .

En méme temps que les mesures de bruit nous avons suivi l'évolution du potentiel,
et de la résistance de transfert, de I'éprouvette sous contrainte de traction statique. Nous
avons observé que la surtension augmente en fonction du temps, et que la résistance de
wransfert augmente également. Ceci peut s'expliquer par le fait que la nature du matériau
évolue dans ces conditions d'utilisation. L'absorption de l'hydrogéne modifie le
comportement de l'interface €lectrochimique. Au cours du temps, nous nous trouvons en
présence d'un métal de plus en plus riche en hydrogeéne dissous (absorbé). On peut
considérer que cette évolution continue de la concentration en hydrogéne dans le métal
modifie la réactivité de l'acier au cours du temps en modifiant sa composition. Ce métal
présente alors une plus faible réactivité de la surface, constatée par la présence d'une plus

forte surtension et d'une plus forte résistance de tranfert.

A l'issue d'expériences effectu€es dans différentes conditions expérimentales nous
constatons que le comportement global est reproductible (évolution des W et Ygep). La
figure IV.7 reproduit a titre d'exemple les évolutions des W en fonction du temps pour 4
éprouvettes de traction sous une contrainte fixe de 300 MPa et sous une densité de
courant de - 80 mA.cm2, dans 'acide sulfurique IN, désaéré. Il faut remarquer que plus
l'augmentation des e est rapide, plus court est le temps de rupture de .I’éprouvette, ce qui
est cohérent avec l'idée que le niveau de W & 100 Hz "mesure” le flux moyen

d'hydrogeéne pénétrant au coeur du métal.
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IV.4. Conclusion

Nous concluons ce chapitre en soulignant le fait que la technique du bruit
électrochimique permet de suivre les évolutions des phénoménes de fragilisation par
I'hydrogéne. Nous avons montré que dans nos conditions, les fluctuations de potentiel de
|'électrode, au moins dans la gamme des hautes fréquences, se réduisaient aux
fluctuations de la composante AepmH, dues aux fluctuations de la concentration de
I'hydrogéne dissous dans les premitres couches atomiques du métal ; nous avons
constaté que c'était la seule composante qui évoluait durant le maintien de I'€lectrode sous
contrainte et montré que le niveau de la d.s.p. wermy & 100Hz est en quelque sorte une
"mesure” du flux moyen d'hydrogéne qui pénétre dans le matériau. Néanmoins, a ce
stade de recherches, nous ne pouvons pas attribuer les évolutions des fluctuations Aemvu

e

a un modele précis du développement de la fissure au coeur du matériau, prenant en

compte les étapes incubation, initiation, propagation.

A

Cette analyse du bruit électrochimique généré par une €électrode en cours de
fragilisation est prometteuse : elle ne permet pas d'obtenir directement le bruit provoqué
par l'initiation et la propagation des fissures 4 cause du bruit généré par le dégagement
des bulles d'hydrogéne, mais apporte des informations indirectes sur le flux moyen

d'hydrogéne pénétrant 2 l'intérieur du métal.

La technique du bruit électrochimique n'apparait donc pas comme une méthode
globale permettant d'étudier les différentes étapes de la fragilisation du matériau
(incubation, initiation, propagation), mais fournit des informations complémentaires &
I'étude de la corrosion sous contrainte ou des processus de rupture dus uniquement a la
fragilisation par I'nydrogéne. Ce dernier phénomene est assez complexe et fait toujours
l'objet d'innombrables études, surtout & caractére mécanique, ce qui renforce l'intérét de

I'association & une nouvelle technique faisant appel a des concepts différents.
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CONCLUSION GENERALE

En effectuant des mesures simultanées de fluctuations de résistance d'électrolyte et

X potentiel, nous avons pu déterminer l'origine des fluctuations de potentiel observées

sur une électrode cylindrique verticale sous polarisation cathodique en milieu sulfurique
IN : les fluctuations globales de potentiel observées sur une électrode en platine
proviennent des fluctuations de surface et de concentration d'hydrogene dissous , alors
que sur 'acier 42CD4, il faut y ajouter les fluctuations de concentration en hydrogéne

dissous dans les premieres couches atomiques du métal.

La modélisation du dégagement gazeux sur les petites électrodes nous a permis de
caractériser d'un point de vue physique le dégagement gazeux (calcul du rayon moyen
de détachement des bulles, de la fréquence de libération des bulles et du rendement du
dégagement gazeux). En revanche, pour les électrodes de grande taille, nous avons
démontré que cette modélisation n'est pas applicable. Ceci est dii au fait que sur ce type
d'électrode, une bulle continue & influencer le potentiel de I'électrode méme aprés son
départ, parce que d'une part elle écrante encore la surface de 1'électrode, et d'autre part

elle entraine d'autres bulles.

Cet effet d'entrainement des bulles se fait sentir sur les d.s.p. par l'apparition
d'une "bosse" & la limite du plateau basse fréquence, et par une décroissance de la d.s.p.
des fluctuations de la résistance d'électrolyte en 1/f3. Cette bosse disparait, et la
décroissance est en 1/f2 lorsqu'on fait tourner 1'électrode & une vitesse suffisamment
élevée (de l'ordre de 1000 tr/mn). Dans ce cas seules les bulles en contact avec
I'¢lectrode influencent le potentiel et 1'on peut alors caractériser le dégagement gazeux
avec le méme modele que pour les petites électrodes.

A partir des mesures des transitoires temporels de la résistance d'électrolyte et des
macrophotographies de la surface de 1'€lectrode sous polarisation cathodique, nous
avons pu donner une premiére approche de modélisation des fluctuations de résistance
d'¢lectrolyte. Nous mettons seulement en évidence 'influence de 'effet d'entrainement
des bulles, qui conduit 2 une décroissance des spectres WRe approximativemnent en 1/£3,
et non en 1/f2, mais cette modélisation n'est pas suffisamment réaliste pour permettre
lestimation de la taille moyenne des bulles et de leur fréquence de libération. La
Poursuite de ce travail va donc consister & améliorer cette modélisation en prenant en
compte le fait que la durée de vie d'une bulle dépend de la cote de son point de
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- germination. Cette modélisation "plus réaliste" du dégagement d'hydrogéne sur une

e1ccrrodc cylindrique verticale devra alors étre validée par des photographies du
degagement d'hydrogéne permettant de mesurer la taille moyenne des bulles et leur

fréquence de libération.

Apres avoir identifié les sources des fluctuations de potentiel d'une électrode en
acier 42CD4 sous polarisation cathodique en milieu sulfurique 1N, nous avons pu
monirer que l'application d'une contrainte statique semble ne pas affecter le dégagement
gazeux (taille et fréquence de libération des bulles). En revanche, la présence de la
contrainte modifie la partie haute fréquence des spectres Wy qui provient des fluctuations
AermH provoquées par les fluctuations de la concentration en hydrogéne atomique
dissous dans les premigres couches du métal : ces couches s'appauvrissent en
hydrogene sous chaque bulle en contact avec l'électrode du fait de la pénétration de
I'hydrogéne au coeur du métal, et se recharge apres le départ de la bulle. Le suivi de 1a
valeur de la d.s.p. ¥y en haute fréquence, par exemple 2 100 Hz, permet de suivre
['évolution au cours du temps du flux moyen d'hydrogéne pénétrant au coeur du métal.
Nous avons ainsi observé de fagon générale que le temps de rupture de 1'éprouvette était
d'autant plus court que le flux moyen d'hydrogéne pénétrant dans le métal augmentait
plus rapidement. Pour I'électrode dont le suivi des mesures de bruit a pu étre effectué
jusqu'a la rupture, nous avons constaté que 20 minutes avant la rupture ce flux moyen

devenait constant.

Ainsi nous avons pu dans ce travail isoler la composante de bruit qui est reliée au
phénomene de fissuration. Néanmoins, 2 ce stade de recherches nous ne pouvons
¢laborer une modélisation qui relierait directement 1'évolution de cette composante
Aepvy au processus de fissuration (initiation, propagation).

Nous avons ainsi montré que la technique du bruit électrochimique, & condition de
faire une analyse fine de ses composantes, pouvait &tre un outil d'étude des phénomenes
de fissuration, en présence bien siir de processus €lectrochimiques ; dans notre étude de
fragilisation par I'hydrogene d'une €lectrode en présence de bulles d’hydrogéne, le lien
entre 'intérieur et l'extérieur du métal est assuré par les premiéres couches du métal dont
la concentration en hydrogéne atomique fluctue parallélement au dégagement des bulles.
Nous sommes conscients que ce travail n'est qu'une premiére étape dans ce domaine,
Compte tenu de la complexité de ces phénoménes de microfissuration et de la difficulté
d'en maitriser les parameétres. Il nous semble que cette étude pourrait étre poursuivie en

Y associant des expériences complémentaires :



- des expériences de perméation de I'hydrogene a travers 1'électrode devraient par

excnﬁi}lé permetire de mieux connaitre le comportement du systéme métal-hydrogeéne :
diffusion, localisation de I'hydrogéne dans le matériau, mécanismes de microfissuration.

- des expériences en cours de traction continue permettraient de suivre l'‘évolution
du bruit électrochimique notamment lors du passage dans le domaine plastique. On
pourrait sans doute en tirer des renseignements sur la variation du flux moyen de
pénétration d'hydrogene en fonction de 1'état de fissuration de I'électrode.

- des expériences de fragilisation sous contrainte statique telles que celles que
nous avons réalisées, a condition d'y associer un dispositif de mesure des fluctuations
de la contrainte, permettraient de mieux connaitre 1'état mécanique du métal, et de
corréler I'évolution de la fissuraton avec celle du bruit électrochimique.

Toutes ces expériences sont & n'en pas douter délicates & mettre en oeuvre, et

représentent un travail trés important, mais dont l'intérét ne fait aucun doute.
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ANNEXE I
POUR L'ISOLATION DES ELECTRODES.
PRIMAIRE ELECTROCATIONIQUE NOIR

TYPE 700 - 980

' La résine €lectrocationique est obtenue par le mélange de deux produits: le liant et la
" pite dont les caractéristiques figurent sur le tableau suivant

Références EW 2258 EW 2269
Extrait sec 35.0 - 37.0 44.0 - 46.0
pH 6.8 -7.3 7.8-8.3
Densité 1.04 - 1.06 1.26 - 1.29

E mEq amine % sec 55.0 - 65.0

E mEq acide % sec 20.0 - 30.0

- Viscosité coupe 15<17 8 30-70s
CF4 - 20°C
Résistivité sup. 500

MODE DE PREPARATION Formule du bain (Pour 100g de

produit).
composant poids
Eau désionisée 46.80
Acide acétque 25% 0.20
Liant 40.0
Pite,sous agitation 11.0




| CARACTERISTIQUES DU B

AIN
Caractéristiques du Frais En fonctionnement
bain
Extrait sec 3 h a 105°C 20% 19-21
pH a20°C 6.4 6.0 - 6.4
mEq acide / 100 sec 23.0 20 - 28
Rapport P/L 0.20 0.18 - 1100
Résistvité a 20°C 850 800 - 1100
CONDITIONS D'APPLICATION
Température du bain 20°C sur bain frais

25 - 28°C i partir de 5 jours

Temps d'application

120 - 180 secondes

Rapport Anode /
Cathode

1/4

Tension de travail

180 V environ sur bain frais
250- 320 V apres 1 turn -

OVET

Etuvage (température

métal)

20 mn a 180°C

PROPRIETES DU DEPOT

Epaisseur conseillée 15 - 17 microns
Poids déposé 20-25g/m?
Densité du film 1.30

Rendement coulombique

3035Cb/ g
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ANNEXE II
SCHEMA DU GALVANOSTAT A CONTRE-REACTION.

Générateur
sinusoidal

Z : impédance €lecrochimique, C.E : contre-électrode.
Le générateur de tension n'est utilisé que pour les mesures de fluctuations de
résistance d'électrolyte.



= ANNEXE III

CALCUL DE LA TRANSFORMEE DE FOURIER.

Le calcul de la transformée de Fourier s'effectue sur un signal x(t) analogique. Le

: 3 signal subit alors un échantillonage par un convertisseur analogique-numérique & des
L - instants périodiques de périede At, appelée période d'échantillonnage. Fe = 1/At est la

i fréquence d'échantillonnage correspondante.

Théoriquement la ransformée de Fourier d'un suignal x(t) se définit comme suit :

X() = f i) ey

- o

- Une fois numérisé , ce signal devient :

-+ oa

X()=At D, x(nAp e2mifna

Nz e

t étant le temps de mesure théoriquement infini et f la fréquence (remarquons que f
eat une grandeur continue).

Selon le théoréme de Shannon, la détermination compléte d'une sinusoide peut
s'effectuer a partir de la connaissance unique de deux points dans une période ; il est alors
indiqué que la fréquence f est majorée par une fréquence maximum frmax pour laguelle la
période 1 / Fpax contienne deux points de mesure, c'est  dire soit égale 4 2 At ; ainsi

nous avons:

1 _f
2A0 2

Le signal est observé pendant un intervalle de temps fini allant de t = 0 & un temps
t = MAL. '

La connaissance de ces M points dans le domaine temporel permet de définir M/2

f<fnux =

points dans le domaine fréquentiel ; la détermination d'un point X(f) nécessite le calcul de

§a partie réelle et de sa partie imaginaire.
L'expression de la ransformée de Fourier devient périodique, de résolution en

fréquences

2F max
M

Af =

|~
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M-1
X—r‘(mAf)=AtZ x (n At) exp{- 2 [T j m Af nAt) pourOSms%
. n=0

Soit, en ayant AfAt = 1/M

M-1

Xt (m Af) = At > x (n At)exp{— 27] —'&”—}

n=20

_ La densité spectrale de puissance numeérique croisée de deux signaux x(t) et y(t) est
= définie pour les fréquences positives mAf (0 <m < M/2) par :

3 T 2 "
; ¥ (D = <YT(mAf).XT(mAf)>

ol le symbole * désigne la quantité complexe conjuguée et les crochet < > une

valeur moyenne d'ensemble.



135

ANNEXE IV

A ARe @ A ARe @
o ;
_k2
4 k k
O X 1 | 1 'kz
0 f : |
L o . o
u u+v t u u+v t

Figure A1V : Schéma de l'électrode et rransitoire de résistance d'électrolyte.
a : cas d'une grosse bulle. b : cas d'une perite bulle.

Pour simplifier la modélisation, on suppose que la vitesse d'ascension des bulles est
indépendante de leur taille : on reviendra sur cette hypothése au cours du texte. Les quantités
aléatoires sont respectivement :

- 1a position oil la bulle a germé, représentée par la variable aléatoire X.

- la durée de 1a croissance de la bulle sur I'€lectrode, représentée par la variable U ; durant
cette période, le transitoire de résistance d'électrolyte est linéaire de pente k;.

- la durée d'influence de la bulle sur la résistance d'électrolyte aprés son départ,
représentée par la variable V ; pendant ce temps V, la variation de Re est linéaire de pente -k,
(k>0) : pour les grosses bulles V correspond au temps d'ascension de la bulle X/W, alors
Que pour les petites bulles, aprés une durée de k,/k, U, la bulle n'a plus d'influence sur Re.

- k
Ainsi V s'écrit “Min |2 X1
s'écri V = Min (W o U)

Les hypothéses faites sur les variables aléatoires sont les suivantes :
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- la densité de probabilité de X est supposée uniforme sur l'intervalle [0, h] puisque la
; -.-;,,. aton des bulles s'effectue uniformément sur la surface de l'électrode (hauteur h).

fx(x)=1/h sixe[0, h] fx(x) =0 six [0, h]

- . ]a durée de vie U des bulles sur I'électrode suit une loi de densité exponentielle de
- amétre A, ce qui traduit le fait que les petites bulles sont plus nombreuses que les grosses :

fyw)y =24 e si u>0 ,  fyw=0 siu<0

La durée de vie moyenne d'une bulle est alors 1/A et A représente donc la fréquence de

Jibération des bulles.

; - la position de la bulle X et sa durée de vie U sont supposées indépendantes ; cette
g’hypothesc faite pour pouvoir mener  bien les calculs analytiquement, est trés criticable a cause

"E_ du phénomeéne de décrochement des bulles de I'électrode par les bulles montantes.

Dans les travaux futurs, il sera nécessaire d'éliminer cette hypothése, et de reconsidérer
~ Jallure des transitoires de résistance d'électrolyte pour rendre la modélisation plus réaliste en
prenant en compte cet effet d'entrainement, qui régle pour une bonne part la taille moyenne des
bulles qui se dégagent (voir le paragraphe II[.2.2.2.7, p. 84).

Ces hypothéses permettent d'€écrire la densité de probabilité jointe du couple (U, V) de la
fagon suivante :

ky
u, v)= f u(u ][( K )5(1-{—2—11—»')-&-1] o usl , vl

I{u,v)=0 sinon
olt 8(x) est la distribution de Dirac.

Par ailleurs, l'expression analytique du transitoire de résistance d'électrolyte s'écrit,
dapres la figure (IV.A) :

ARg () =ki t si 0<tgu
=kju-ky(tu) si 0Lt<utv

=0 si t£0 ou t2u+tv



_' znfin, on écrit que les fluctuations globales de la résistance d'électrolyte s'écrivent
‘ , "Ia'superpoéition des transitoires élémentaires associés a chaque bulle i

AR [t) = ZARe(&- T;, Ui, V)

ott T, Ui, et Vi sont respectivement l'instant de germination, la durée de vie sur
""“'_’ et la durée d'influence sur la résistance d'élecmolyte de la bulle i. Cette relation peut
: <ifier, au moins en premiére approximation, si les bulles de taille importante, qui seules
& réellement une influence sur la résistance d'électrolyte, ne sont pas trés proches les unes des
b s sur 1'électrode : les effets sur la résistance d'électrolyte sont alors indépendants et

senvent étre cumulés.

La théorie des processus de Poisson filtrés, qui suppose l'indépendance des instants de
mintion Tj d'une part, et l'indépendance entre ces instants Tj et les durées Uj et Vi, permet
ide calculer la d.s.p des fluctuations de résistance d'électrolyte :

¥l =2 !-L< |&Rc{f- U, V}|2 >U, v

ol |L désigne le nombre moyen de bulles germant par seconde, ARe (f, U, V) est la
‘mansformée de Fourier du transitoire élémentaire, et < >U v désigne la valeur moyenne par

rapport aux variables aléatoires Uet V.

Le calcul analytique conduit & une expression complexe, contenant une vingtaine de
:bcrmes, qui n'est pas reportée ici. La simulation sur ordinateur de l'expression obtenue donne
les d.s.p. tracées dans la figure I11.17, qui présentent un plateau basse fréquence suivi, aprés la
fréquence de coupure fc, d'une décroissance de pente 1/f* (2< o <3,5), puis d'une

(décroissance en 1/f2 en haute fréquence.

_ Pour terminer, donnons simplement les expressions calculées du plateau basse fréquence
YRe(0) et de la fréquence de coupure e -

2 2
k 2 k k

B T & ,_:_IE(10+7_1_)
) g ozh

> (0)=2 Slg
RE = ek 4 ka

o

k
et fc=0,15—1-l Sik1)>k2
Ky
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~— (Cette derniére expression montre que la fréquence de coupure f; est proportionnelle 2 la
ue'ricé de libération des bulles A, comme dans la modélisation pour les petites électrodes,
is avec un coefficient de proportionnalité de 0,15 ky/k; au lieu de 1/2x.

- L'hypothése ki >> k2 est nécessaire pour obtenir des d.s.p. simulées présentant une
uence de coupure assez basse de l'ordre de 10 Hz, comme pour les d.s.p. mesurées, avec
, fréquence de libération A importante de I'ordre de 3000 s-1. Cette hypothése traduit le fait
,;1.' 'un grossissement d'une bulle attachée sur I'lectrode est plus pénalisant pour la résistance
élect:rolyte que l'approche prés de l'électrode d'une bulle détachée, ce qui au premier abord
ternble plausible.




RESUME

La formation et le départ des bulles d'hydrogéne sur une électrode soﬁs chargement cathod:
induisent deg {luctuations du potentiel de I'électrode. Ces fluctuations aléatoires (bruit électrt;chjni
Av peuvent.&ire séparées en deux termes : Av = ARl + Ae, oli AReI représente les ﬂuctwaiﬁ
chute ohmique dues aux fluctuations de la surface active de I'électrode écrantée par les bulles, ef Ae :
fluctuations de potentiel faradique dues aux fluctuations locales des processus elecu‘ocmmzqu& ;

l'interface métal-élecirolyte.

faradique) et érudié leur évolution en fonction des paramétres expérimentaux (densité de courant, oxygéne :

dissous dans I'électrolyte, état du métal).

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avons étudié I'évolution du bruit €lectrochimiqu
lorsqu'on applique une contrainte statique (300 ou 500 MPa, soit 30 ou 50% de la limite d'élasticiié) e
sous différentes densités de courant cathodiques (- 80 et - 400 mA.cm‘Z). L'analyse simultanée des
fluctuations de la résistance d'électrolyte et des fluctuations de potentiel nous a permis d'isoler une :
composante faradique dh;s aux fluctuations de la concentration en hydrogéne dissous dans les premitres 2k
couches atomiques du métal. Cette composante évolue en fbncticm du temps lorsque I'électrode est sous |
contrainte ; cette évolution a €té attribuée au développement du processus de fissuration de I'acier, qui
induit des variations du flux moyen d'hydrogéne pénétrant dans le métal.



