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CORROSION WEAR OF STAINLESS STEEL IN ARTIFICIAL SEA ENVIRONMENT

ABSTRACT > The friction and wear of stainless sieels in sea-waler environment is of prime
iterest for naval applications. The behaviour of the wibosystem alumina pin / 316L stainless
steel dise in a 30g/1 NaCl sotution buffered at pH 8 exhibited the coupling betveen mechanical
and elecirochemical parameters. One objective of this study is 1o detevmine methods for the
comprehension and interprretation of ibocorrosion tesis.

The friction coefficient is guile sensitive 1o the applied potential and it is particularly true
armmd the free poiential under friction. in owr experimental conditions, sliding friction shifts
the value of the free patential 1owards more cathadic value. This behaviowr shows the sensibili-
v of potential 1o frictional perturbation of the surface. In passive domain of maiterials, «n
increase of intensiry is observed wunder friciion. This evolution is due to depassivaiion / repassi-
vation phenomena. The averall wear volume shows a dependence to the applied normal load
and to the imposed elecirochemical porential. Except for the beginning of the test, the evoliution
of wear is linear in time during a 5 honrs test.

The toral wear, addition of mechanical and electrochentical wear, is investigated and an expla-
naion of its global behaviour is proposed o the basis of an elecirochemical and mechanical
Jramework. This eroded valume can be principally attributed to corrosive mechanisms. A
mechanical modelling related to evaluation of elasio-plastic presswre disiribution is proposed
and gives the stabilised wear regime. The experimental wear regime is in agreemeni with this
model.

The simpliciey of this iribocorrosion sysiem allows an awomatic analvsis and interpretntion
of tests results. nteractions between electrochemical and mechanical behaviour are studied.
We can explain the meclumical wear by stady of contact problem and elecirochemical wear
by analysis with Faruday law. Despite the great complexiiv of industrial problems (wear and
corrosion of two autagenists,... ., this method could be adapied 10 interprer various iriboiesi
Svstems.

a compréhension des phénomenes d usure appliquée a certains systémes sou-

mis & des sollicitations de froltement-corrosion revét un intérét pratique consi-

dérable pour de nombreuses applications industrielles. Dans le cadre de notre
étude. nous nous sommes intéressés au comportement en tribocorrosion d'un acier
inoxydable industriel en milieu marin artificiel soumis a diftérentes charges normales
de frottement. L objectif des essais est d'une part de mieux comprendre les méca-
nismes de dégradation par frottement-corrosion de la surface du matériau. et d autre
part d"élaborer une méthodologie de travail qui pourrait ¢tre utilisée dans le cadre des
études de tribocorrosion. L'influence des caractéristiques mécaniques des matériaux
dtant généralement non prise en compte ou sous-estimée. on s’cst efforcé de corréter
les mesures étectrochimiques et d usure avec les parametres du contact et les proprié-
tés mécaniques de |'acier inoxydable 316L dans unc sotution de NaCl a 3 %.



Conditions expérimentales

Les essais sont réalisés & I’aide d’un iribocorrosimétre de type
pion - disque développé par le Centre technique d”Arcueil.
L’échantillon de travail est un acier inoxydable de type Al 316L.
Sa composition chimique, donnée dans le tableau 1. est contorme
a la norme (X2CrNiMol7-12-2). L'Al 316L a subi avant essai
un traitement thermique d’hypertrempe a 1150°C. Il présente un
module élastique de 207 GPa pour un coefficient de Poisson de
0,3 et une limite élastique en traction a 0,02 % de 295 MPa.

Le frotteur est un pion en alumine (module d’élasticité de
400 GPa) a bout hémisphérique de rayon 30 mm, en rotation
sur un rayon de 8 mm. Le choix d’un tel matériau pour le frot-
teur résulte de son caractére inerte en solution oxydante. De
plus, dans les conditions de chargement et de vitesse choisies
pour les essais (charge de 40 ou 60 N, vitesse de 40 tr/min), le
pion en alumine ne s’use pas, ce qui permet une interprétation
plus aisée des phénomenes d'usure.

Le tribocorrosimétre est constitué d’une machine de traction/
compression qui permet d appliquer I’effort normal entre les
deux antagonistes. Le pion est entrainé en rotation, tandis
qu’un capteur entrave la rotation du disque d’acier. Le coeffi-
cient de frottement est le rapport entre I'effort tangentiel mesu-
ré et la force normale réellement appliquée que |’on mesure en
continu lors des essais. Notons que la composante radiale de
I’effort tangentiel, supposée négligeable, n'est pas mesurée par
notre systéme. Les forces normales appliquées au systéme sont
de 40 N et 60 N. La vitesse relative entre les deux antagonistes
est de 0,033 mm/s.

Le montage électrochimique classique a trois électrodes permet
d’accéder aux grandeurs caractéristiques que sont le potentiel
de notre matériau et le courant global des réactions anodiques
et cathodiques. avec ou sans sollicitations de frottement.
L’électrode de référence utilisée est une électrode Ag/AgCl
(+197 mV/ENH); tous les potentiels présentés par la suite sont
référencés par rapport a celle-ci.

Le milieu corrosif utilisé est la solution A3 selon la norme NF
A-91411 (NaCla 30 g/l tamponnée a pH 8). Apres essai, |’usure
totale du disque en acier 316L est évaluée par profilométrie.

Résultats expérimentaux

Les résultats de tribocorrosion font apparaitre un couplage
entre grandeurs mécaniques et électrochimiques. L usure totale
des matériaux, correspondant a la somme de I’'usure mécanique
et celle d’origine électrochimique. dépend du chargement
mécanique et des conditions électrochimiques ainsi que de
leurs couplages.

Sensibilités des grandeurs tribologiques
aux conditions électrochimiques

L’évolution des grandeurs mécaniques est observée a travers
celle du coeficient de frottement.

Lors des essais de tribocorrosion de I"acier inoxydable 316L
sous contréle potentiostatique, le coefficient de frottement se
stabilise aprés une période transitoire d’une cinquantaine de
cycles. En fonction du potentiel appliqué, on observe une évo-
lution du coefficient de frottement (fig. 1). Cette évolution peut
suggérer une évolution des phénomenes d’usure.

Tableau 1- Composition chimicue de ’acier inoxydable de type Al 316L
{en % massique).

Tuble I - Chemical composition of stuinless steel, 316L tvpe (weight %),
. C | Cr | Ni |Mo|Mn|Si|Cu Ti| P |S
|(l.()39 16.96 | 12,1 I 1,86 | 1.28 | 041 1022 | 0.04 | 0,023 {0,019
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Fig.1- Evolution du cocfficicnt de frottement en fonction du potentiel
appliqué (Fr = 40 N).

Fig. - Friction coefficient’s evolution versus applied poiential (En = 40 N).

Comportement électrochimique sous frottement

L’évolution du potentiel libre sous frottement en circuit ouvert
laisse apparaitre deux périodes distinctes pour lesquelles on
peut supposer des modes de dégradation différents (fig. 2).

Des I’application du frottement, le potentiel libre se trouve
déplacé vers des valeurs plus cathodiques (environ -400 mV
contre ~ 180 mV sans frottement), Ce type de comportement
met en évidence la sensibilité du potentiel de corrosion et donc
des phénomenes électrochimiques de surface a des perturba-
tions par frottement. La figure 2 montre I’existence de deux
domaines distincts : une période transitoire d’environ 50 cycles
suivie d’une période stationnaire pour laquelle on observe une
stabilisation du potentiel libre. On remarque une évolution
similaire en ce qui concemne le coefficient de frottement.

Des essais potentiodynamiques effectués sans et avec frotte-
ment confirment le déplacement du potentiel de corrosion vers

Fig.2 - Evolution du potentiel libre et du coefficient de frottement pour
Fn =40 N (¢ : coetficient de frottement).

Fig. 2. Evolution of free potewiial and of friction coefficient for ¥n = 40 N
(4 - friction coefficient).
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Fig.3- Comportement potentiodynamitque avee ou sans sollicitations
de frottement.

Fig. 3- Potentiodvnamic behaviour with or withou! friction.
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Fig.4- Evolution de 'usure avec le potentiel.

Fig.4- Total wear volume evolution versus applied potential.

des valeurs plus cathodiques (fig. 3). De plus. on observe une
augmentation du courant dans le domaine de passivité du maté-
riau. Ainsi. les soliicitations de frottement modifient de manié-
re significative le comportement potentiodynamique de notre
matériau. A chaque passage du pion et du fait des conditions de
sollicitation. il y a. en effet, rupture du filim passif et donc acti-
vation de réactions anodiques qui deviennent prépondérantes.
d’od 1'augmentation importante du courant et le déplacement
du potentiel de corrosion vers des valeurs plus cathodiques.

Il est toutefois important de souligner que des essais de frotte-
ment ont été réalisés en ne laissant en contact a la solution A3
que la surface sollicitée. ceci pour des potentiels se situant dans
la zone de passivité du matériau. Les valeurs de courants ainsi
mesurés exprimés en intensité totale sont les mémes que celles
observées pour les essais sous frottement sans limitation de la
surface en contact avec la solution A3. Ceci nous permet de
dire en premiére approche que les courants mesurés sous frotte-
ment correspondent principalement aux phénomenes ayant lieu
dans la piste d"usure (processus anodiques principalement).

Usure

L’usure affecte seulement le disque en 316L. Elle est la somme
de 1'usure d’origine mécanique et de ceile d’origine électro-
chimique. c’est a dire liée aux processus de dissolution (repas-
sivation de 1'acier). L usure est calculée i partir du protfil de la
piste de frottement obtenu aprés essai. La figure 4 montre la
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Fig.5- Evolution de Ia densité totale des courants pour chaque palier
de potentiel (Fn= 4} N).

£ig. 5- Totad currents density evolution versus apiplied potential ( Fn= 30 N).
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Fig.6- Evolution du volume d'usure en fonction du temps (Fn= 40 N).

Fig.6- Evolmion of wer volume versus time (Frn= 40 N).

sensibilité du volume usé au potentiel appliqué. De méme on
observe une augmentation de 1'usure avec la charge appliquée.
Ainsi, 'usure dépend des conditions électrochimiques et du
chargement mécanique.

Nous avons cherché & déierminer si 1'usure observée aprés
essai présentait un caractere plutét mécanique (c’est-a-dire
usure de type abrasive) ou plutdt électrochimique (usure par
corrosion). Pour cela, des essais sous frottement ont été réalisés
pour différentes valeurs de potentiel (lig. 5). A partir de la den-
sité de courant mesuréc ct de la loi de Faraday. une évaluation
de I’usure électrochimique peut étre effectuée. Elle est présen-
tée ultérieurement.

I est important de connaftre 1'évolution du taux d usure au
cours du temps. Pour cela, il a été effectué des essais de diffé-
rentes durées. qui ont permis d’obtenir I’évolution de 1'usure au
cours du temps.

Une fois passée la période transitoire. 1I’évolution du volume
d’usure total mesuré est linéaire en fonction du temps comme
en témoigne la figure 6. Nous avons de plus observé qu'apres
essai, trés peu de débris d usure sont visibles macroscopique-
ment et qu'aucun signe traduisant des dégradations séveéres n'a
été observé par microscopie optique ou a balayage (arrache-
ment de matiére, sillons de labourage. fissures.. .).

Ceci qualifie donc un régime d’usure “douce™ dans cette pério-
de stationnaire et pour nos conditions expérimentales.



Interprétation des résultats

Parmi les différents points mis en évidence expérimentalement,
nous nous concentrons principalement sur l'interprétation des
phénomenes d’usure. Les essais effectués font apparaitre,
d’une part, un régime global d’usure douce sur l'ensemble de
la plage de potentiel étudiée et, d autre part, une forte sensibili-
té du volume d’usure au potentiel imposé. Nous interprétons
ces deux phénomenes a la lumiére d’une analyse mécanique du
contact pour le premier point et d’une analyse électrochimique
pour le second.

Régime global d'usure

La configuration choisie pour les essais, a savoir pion hémi-
sphérique/disque. permet une estimation des pressions de
contact en fonction des caractéristiques mécaniques des maté-
riaux et de la charge appliquée. Cette pression de contact déter-
mine le niveau de contraintes dans I’échantillon et permet
notamment de savoir si ce niveau de contraintes est suffisant
pour entrainer une plastification de I’échantillon & 1’échelle de
la mécanique des milieux continus.

Cette information est déterminante pour la prévision du régime
global de dégradation. Un régime de fatigue mécanique i faible
nombre de cycles est. en effet. associé a des déformations plas-
tiques cycliques, alors qu'un état stabilisé élastique va étre lié a
de la fatigue a grand nombre de cycles [4. 5]. Dans le cas des
probiémes de contact, le premier type de fatigue est générale-
ment associé a la création de débris macroscopiques, alors que
le second, générant une usure globale plus faible. peut générer
a long terme une fissuration de I'ensemble de la structure.

Pour tenter de prédire le régime d’usure, il faut donc commen-
cer par définir la pression de contact. L"hypotheése de base
généralement considérée consiste a négliger tout effet des
déformations plastiques sur la répartition de pression; la pres-
sion est donc dans ce cas herizienne [3]. Les pressions hert-
ziennes maximales pg au centre du contact s’élevent a 578 et
661 MPa pour respectivement 40 et 60 N. Les niveaux de
contraintes dans le disque peuvent étre calculés analytique-
ment, et une approche simplifiée permet de déterminer la natu-
re du contact en fonction du rapport de la pression hertzienne
maximale & la limite élastique en cisaillement (p,/k) et du coef-
ficient de frottement u [3.4].

La figure 7 présente ainsi les différents domaines de fonctionne-
ment d’un contact hertzien. Dans notre cas. avec une limite
élastique en cisaillement de l'ordre de 170 MPa et des coeffi-
cients de frottement supérieurs 4 0.3 (lig. 1), le frottement devrait
engendrer des déformations plastiques a chaque cycle et donc
des débris (domaine “écoulement surfacique” sur la figure 7).
Or. I’absence expérimentale de débris macroscopiques est en
contradiction avec cette conclusion. De méme. en utilisant un
calcul numérique spécifique [5], qui permet d’avoir directe-
ment le régime stabilisé. on conclut 4 un régime accomodé.
incohérent avec ce qui est observé expérimentalement.

De plus, une approche simple de ce type suppose un seul régi-
me d’usure et ne permet donc pas de rendre compte de la pério-
de transitoire observée (fig. 2).

Afin d'améliorer la cohérence de I'interprétation mécanique,
nous proposons la démarche suivante: durant la phase transitoi-
re, les déformations plastiques cycliques vont modifier la surface
initialement plane du disque pour se ““‘conformer” avec le pion et
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Fig.7- Cartographie des diftérents régimes d’un contact hertzien en fone.
tion du parametre de charge py/k et du coefficient de frottement p |4].
Fig.7- Cartography of different regimes for an hertzian comact with charge
pk and friction coefficient p {4].
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Fig.8- Répartition de pression hertzienne ef éiasto-piastique p(#/) pour un
contact A 40 N.

Fig. 8- Repariition of herizian and efasto-plasiic siresses p(e”) for a 40 N
contact.

ainsi modifier la répartition de pression. C’est cette répaitition
modifiée, en fin de phase transitoire, que nous allons prendre en
compte pour déterminer le régime stabilisé du disque.

La détermination de la nouvelie répartition ne peut plus se faire
de fagon simple et nécessite I'emploi d’outils de calcul numé-
rique (éléments finis) [2]. Cette répartition de pression est
approchée dans un premier temps en négligeant l'effet du frot-
tement sur la pression normale. ®n considére donc une réparti-
tion de pression d’indentation élasto-plastique axisymétrique.
La figure 8 compare la répartition de pression ainsi obtenue
p(€’) avec la répartition hertzienne de référence. ®n observe
une forte diminution de la pression maximale et une augmenta-
tion de la largeur de contact. Cette derniere a pu étre corrélée a
des mesures expérimentales lors dessais, interrompue au
niveau de la piste d'usure du disque d’acier inoxydable {fig. 9).

Cette nouvelle répartition de pression, représentative de la fin
de la période transitoire. est ensuite intégrée a un programme
spécifique d’éléments finis [5]. permettant de calculer numéri-



rpm)
Fig.9- Comparaison entre profil mesuré en fin de phasc transiteire ¢t pro-
fil calculé (sous 60 N).

Fig. Y- Comparison between experimeital profile at end of transit phase and
calcudated profile tnormal load : 60 N).

quement I'état stabilisé de la structure sous frottement continu.
L état final obtenu est élastique aprés plastification initiale.
On observe donc un régime stationnaire adapté. Cet état est
cohérent avec le régime d usure douce observé. Ceci valide ¢
posteriori la démarche mécanique employée.

Part de 'usure corrosive

Les courants positifs (donc principalement anodiques) mesurés
sous frottement traduisent des phénomenes ayant lieu en
majeure partie sur la piste d’usure. Nous avons cherché a relier
ces courants 3 un volume d usure par corrosion par une
approche de type loi de Faraday |7]. Pour chaque palier de
potentiel supérieur au potentiel de corrosion du matériau const-
déré. on peut en effet supposer en premiére approximation que
te courant mesuré correspond a des phénomenes de dissolution
anodique dans la piste.

Nous pouvons considérer que |'usure totale du systeme est la
somme d'une composante purement abrasive et d'une autre
purement corrosive et écrire la relation suivante:

Wml= W(,b,( Fu. E. 1) + w {Fn. L, )

cor
W, correspond au volume total d’usure (mesuré par profilomé-
trie mécanique) et W__au volume d’usure par corrosion.
Pour des potentiels se situant dans le domaine anodique, W,

peut donc éitre calculé a partir de la loi de Faraday : “
MI(E.1)

- mF

avec M masse atomique de l'espéce se dissolvant, /(E.,f) cou-

rant en ampere. p masse volumique du matériau. n valence de
la réaction de dissolution considérée. F constante de Faraday.

w

car

La figure 1Q présente les volumes d'usure ainsi obtenus en
comparaison avec les volumes totaux mesurés pour deux types
de chargements normaux. Dans le domaine de potentiel qui
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Fig. 10- Comparaison des volumes d'usure totaux ¢t par corrosion pour
différents potentiels ¢t charges normales (durée des essais: 5 heures soit
600 m de glissement).

Fig. 10- Comparison benween toral wear volume and wear volume by corrosion
Jor different poirentials and normat charge (5 hours 1ests).

nous intéresse (—300 a +58 mV correspondant au domaine
anodique du matériau. lorsque celui-ci est soumis a des sollici-
tations de frottement), I’usure par corrosion est prépondérante
par rapport 2 la composante abrasive de |'usure totale. pour les
conditions de chargement et vitesse employées lors des essais.

Bilan des résultats

Les résultats présentés dans cette étude ont permis d aboutir a
une meilleure compréhension des phénomenes de dégradation
de surface de I'acier inoxydable 316L lorsque celui-ci est sou-
mis a des sollicitations de frottement-corrosion dans une solu-
tion de type A3 (milieu marin artificiel).

Sous I'effet du trottement, le régime d’usure se décompose en
deux périodes distinctes : une phase transitoire. en régime élas-
to-plastique. durant laquelle tes déformations plastiques
cycliques de la surface de 1Al 316L engendrent une nouvelle
répartition de pression, suivie d'une phase stationnaire durant
taquelle I'évolution des volumes d’usure est linéaire dans le
temps sur la durée de nos essais. Le modele de I"adaptation du
contact basé sur un calcul d’indentation élasto-plastique axi-
symétrique gui a été vérifié expérimentalement est cohérent
avec le régime d’usure douce observé.

La part corrosive de l'usure s'est révélée prépondérante par
rapport a la part purement abrasive,

Conclusion, perspectives

Les résultats de ce travail sont de deux ordres: d'une part des
résultats propres au comportement en tribocorrosion de
1'Al 316L (développés ci-dessus). d autre part des résultats
méthodologiques a portée plus générate. Ces derniers concer-
nent les phénomenes caractéristiques du couplage usure/corro-
sion. le d¢pouillement et !'interprétation des résultats pour ce
type de matériaux (passifs et ductiles). Notamment. il est
important d’effectuer une analyse du contact pour séparer la

part de I'usure imputable a des phénomeénes volumiques (usure
par fatigue, fissuration...) de la part surfacique influencée par
le frottement.

Les essais pion/disque sont classiquement employés en tribo-
corrosion. En utilisant un pion en alumine, ils permettent, en
effet, une simplification des phénomeénes d’un point de vue
mécanique et €lectrochimique. Du fait de la neutralité électro-
chimique du pion, on ne considére que les réactions électrochi-



miques a la surface du disque. De plus. ['usure abrasive se
limite & I'usure subie par le matériau de la piste car les proprié-
tés mécaniques du pion sont trés supérieures a celles du disque.
Enfin, le contact de type pion/disque est relativement facile a
metire en ccuvre et permet alors 1'élaboration de méthodologie
systhématique d’étude. Ainsi, cette configuration, utilisée lors
d’essais interlaboratoires [9}, a permis de comparer différents
montages. Une bonne corrélation des résultats des différents
laboratoires en ce qui concerne les grandeurs mécaniques et
électrochimiques est observée. En revanche. en ce qui concerne
I"usure, la comparaison semble délicate.

Cependant, sur les structures réelles. la configuration de
contact. {a neutralité électrochimique des matériaux, | usure
relative des deux antagonistes ne sont pas celles d’essais de
type pion/disque avec pion en alumine. Pour rendre compte de
ces parametres intervenant fortement sur le comportement en
tribocorrosion, il convient d'étudier d’autres types d'essais

(différents matériaux. différentes configurations de contact....).
Le type de contact (pion/disque. plan/plan...) intervient. en
effet. sur la répartition des pressions de contact (et donc sur
I"'usure), sur le frottement (particules pouvant rester dans le
contact pour des essais plan/ plan). sur les mécanismes de
dissolution/repassivation dans le cas de métaux passivables.
De méme. deux matériaux électrochimiquement actifs peuvent
entrainer des couplages galvaniques et donc une modification
des conditions électrochimiques du contact et. par conséquent.
une modification de I'usure.

Ainsi. dans le cadre d'éwdes plus appliquées (contact plan/plan
de type anneau/disque). il sera sans doute important de consi-
dérer des essais plus complexes: contact plan/plan, maté-
riaux choisis en fonction de I'application. potentiel imposé...
L’interprétation des essais et leur mise en <cuvre seront, certes.
plus délicates, mais les essais reproduisant des phénomeénes
plus proches de la réalité seront plus riches en information. \J
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