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چکيده 
در این تحقیق اثر نانوصفحات گرافیت عامل‌دار )FGNP( در بهبود عملکرد حفاظت از خوردگی پوشش اپوکسی غنی از روی )ZRP( در 
ترکیب درصدهای مختلف از روی و همچنین FGNP بررسی شد. تصاویر TEM و SEM ، آزمون‌های مه نمکی، امپدانس الکتروشیمیایی، 
 FGNP و تست جدایش کاتدیک برای بررسی خواص پوشش‌ها مورد استفاده قرار گرفتند. نتایج نشان دادند که Pull-off تست چسبندگی
قادر به افزایش دوره حفاظت کاتدیک از 14 روز به 42 روز است و همچنین به دلیل ساختار صفحه‌ای و آرایش منظم در نانوپوشش قادر 
به افزایش دوره دوم حفاظت )سدی ـ فیزیکی( در پوشش ZRP است. همچنین نتایج تست چسبندگی نشان داد که FGNP اثر قابل توجهی 
در افزایش چسبندگی پوشش ZRP دارد و قادر است در طولانی مدت با محدود کردن غلظت -OH در زیرلایه نانوپوشش میزان مقاومت به 
جدایش کاتدیک را در ZRP به میزان قابل توجهی افزایش و در نتیجه طول عمر مفید این پوشش را افزایش دهد. با توجه به نتایج به‌دست 

آمده در این تحقیق، بهترین خواص در نانوپوشش ZRP  )سری 75% از پودر روی( حاوی 0/75 درصد از FGNP به‌دست آمد.

کلمات کليدي: نانوصفحات گرافیت عامل‌دار، پوشش غنی از روی، چسبندگی، جدایش کاتدیک؛
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Abstract
In this research, the effect of functionalized graphite nano-platelets (FGNP) on improvement of corrosion 
protection of zinc rich epoxy coating in different percentages of FGNP and zinc powder were investigated. 
TEM and SEM analysis, salt spray, electrochemical impedance spectroscopy, Pull- off adhesion and cathodic 
delamination tests were used for evaluation of the coatings. The results showed that FGNP is able to enhance 
the cathodic protection duration of ZRP from 14 days up to 42 days. Also, due to its lamellar structure, and 
regular arrangements in nano-coating, FGNP is able to increase the second stage of ZRP corrosion protection 
(barrier protection). The adhesion test results showed FGNP has a significant effect on adhesion strength 
enhancement and by limiting OH- contents under layer the nano-coating enhances the cathodic delamination 
resistance. So the service life of the nano- coating is increased. The best results were obtained for zinc rich 
coating contains 75% of zinc dust with 0.75% wt of FGNP.

Keywords: Functionalized Graphite Nano-Platelets, Zinc Rich Coating, Adhesion, Cathodic Delamination;
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1 ـ مقدمه
با موفقیت در  بار  اولین   )ZRP( 1از روی پوشش‌های آستری غنی 
اوایل دهه 1940 برای حفاظت از خوردگی آلیاژهای فولادی به‌دلیل 
محدودیت‌های فولاد گالوانیزه استفاده شدند. این پوشش‌ها به‌دلیل 
دارا بودن ذرات فدا شونده روی قادر به حفاظت سازه‌های فولادی 
از جمله سکوهای آبی، کشتی‌ها و  در محیط‌های شدیداً خورنده 
مناطق صنعتی هستند. این پوشش‌ها به‌صورت تک لایه و یا به‌عنوان 

لایه آستر ضد زنگ به‌همراه سایر پوشش‌ها استفاده می‌شوند ]1[.
حفاظت از خوردگی پوشش‌های ZRP شامل دو مرحله است:

به‌دلیل  است  کوتاه‌تر  دوم  مرحله  به  نسبت  که  اول  مرحله  در   -1
منفی‌تر بودن  پتانسیل احیای استاندارد روی از آهن، در اثر تماس 
روی با فولاد، در نواحی که پوشش دچار نقص شده است و فولاد 
در تماس با اکسیژن و آب قرار دارد، روی به عنوان فلز فدا شونده 
طریق  از  حفاظت  و  می‌شود  خورده  فولاد  جای  به  و  کرده  عمل 
هدایت  و  تماس  مرحله  این  در  می‌شود.  انجام  کاتدیک  حفاظت 
الکتریکی بالا بین ذرات پودر روی و بین این ذرات و بستر فولادی2 

شرط لازم برای حفاظت کاتدیک است ]2[.
2- در مرحله بعدی، در اثر تشکیل محصولات خوردگی غیر هادی 
موجود  میکروحفرات   ،ZnCO3 و   Zn(OH(2  ،ZnO شامل  روی 
در پوشش توسط این محصولات مسدود شده و به‌همراه ماتریس 
پلیمری، حفاظت به‌صورت سدی ـ فیزیکی  انجام می‌شود که این 

دوره نسبت به دوره اول طولانی‌تر است ]3[.
هادی  باید  پوشش   مناسب،  کاتدیک  حفاظت  به  دستیابی  برای 
میزان  بالاترین  که  داده‌اند  نشان  تحقیقات  باشد.  الکتریکی  جریان 
می‌شود  حاصل  زمانی   ZRP پوشش  یک  در  الکتریکی  رسانایی 
که درصد پودر روی در این پوشش‌ها بالاتر از 80% وزنی در فیلم 
خشک باشد تا این ذرات با یکدیگر و با سطح بستر فولادی تماس 
فراهم  الکتریکی  جریان  برقراری  امکان  و  باشند  داشته  الکتریکی 

باشد ]4[. 
اما استفاده از درصدهای بالای پودر روی در این پوشش‌ها، موجب 

ایجاد مشکلاتی در  این پوشش‌ها می‌شود که بدین شرح است:
• تخلخل بالا در پوشش که عبور مواد خورنده و اکسیداسیون پودر 

روی را تسریع می‌کند،
کاهش  به‌دلیل  فولاد  بستر  به  پوشش‌ها  این  چسبندگی  کاهش   •

چشمگیر ماتریس پلیمری، 
• کاهش پیوستگی پوشش،

• کاهش خواص فیزیکی و مکانیکی از جمله مقاومت به ضربه
• گرانروی بالای رنگ، سختی اختلاط و اعمال رنگ، 

• به هم چسبیدن ذرات پودر روی در هنگام ذخیره‌سازی رنگ ]5 
و 6[،

از طرفی، بعد از اینکه ذرات روی دچار خوردگی شدند، محصولات 
این  این ذرات موجب جدا شدن  بر سطح  خوردگی تشکیل شده 
به  پوشش  الکتریکی  هدایت  نتیجه  در  و  شده  یکدیگر  از  ذرات 
و  روی  ذرات  بین  الکتریکی  جریان  که  می‌یابد  کاهش  اندازه‌ای 
پوشش  کاتدیک  عملکرد حفاظت  درنتیجه  و  شده  متوقف  فولاد 

کاهش می‌یابد. 
دلیلی پوشش تخریب  به هر  اگر  بنابراین در مرحله دوم حفاظت، 
شود، ذرات روی دیگر قادر به حفاظت کاتدیک از فولاد نخواهند 
بود و با توجه به خواص مکانیکی و چسبندگی ضعیف این پوشش‌ها، 
امکان تخریب پوشش و شروع خوردگی فولاد بسیار زیاد است. به 
همین دلیل مطالعات متعددی برای افزایش طول مدت زمان حفاظت 

کاتدیک پوشش‌های ZRP انجام شده است ]3[.
مطالعات آزمایشگاهی نشان داده است که جایگزینی مقادیر بسیار کم 
از پودر روی با ذرات هادی جریان الکتریسیته به‌ویژه نانوذرات هادی 
می‌تواند در این خصوص بسیار مفید باشد. در این زمینه نانوموادی 
از جمله نانوذرات روی ]3[، پلیمرهای رسانا ]7[، نانولوله‌های کربنی 
]8[، کربن سیاه ]9[ و نانوذرات آلومینیم ]10[ مطالعه شدند. همچنین 
نانومواد صفحه‌ای شکل  از  استفاده  که  دادند  نشان  اخیر  یافته‌های 
نتایج بسیار بهتری در مقایسه با ذرات کروی شکل نشان می‌دهند که 
 )MIO( 3از این میان می‌توان به ترکیباتی چون  اکسید آهن میکایی
 ،]13[  )LDH( دولایه5  هیدروکسیدهای   ،]12[ نانورس4   ،  ]11[
ـ  پلی‌آنیلین  نانوکامپوزیت  پلی‌آنیلین ]14[ و  ـ  کامپوزیت گرافیت 

گرافن اکساید ]15[ اشاره کرد.
در همه موارد فوق بهبودی در افزایش طول دوره حفاظت کاتدی 
مشاهده شد که اساساً  به افزایش حفاظت سدی ـ فیزیکی پوشش و 
کاهش سرعت نفوذ الکترولیت به‌داخل پوشش ZRP مربوط می‌شود 
که موجب کاهش سرعت اکسیداسیون ذرات روی می‌شود. با این 
وجود، یکی از مهمترین ویژگی‌های یک پوشش محافظ خوردگی، 
چسبندگی خوب آن به بستر فلز است، به‌ویژه بعد از گذشت مدت 
جدایش  ایجاد  احتمال  و  امکان  که  حفاظت  از  طولانی‌تری  زمان 

کاتدی در پوشش افزایش پیدا می‌کند.
 ZRP پوشش‌های  مورد  در  به‌ویژه  ویژگی  این  که  می‌رسد  بنظر 
در  طرف  یک  از  زیرا  است.  برخوردار  بالاتری  بسیار  اهمیت  از 
مراحل اولیه حفاظت، وجود چسبندگی خوب بین پوشش و بستر 
نتیجه  در  و  پوشش شده  و  فلز  تماس  افزایش سطح  موجب  فلزی 
حفاظت کاتدیک به‌طور موثرتری انجام می‌شود و از سوی دیگر، 

1 - zinc rich primers
3 - lamellar micaceous iron oxide
5 - layered double hydroxide

2 - zinc percolation
4 - nano-clay
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در مرحله دوم حفاظت این پوشش‌ها که قاعدتاً باید نسبت به مرحله 
اول طولانی‌تر باشد، تشکیل محصولات حجیم خوردگی ناشی از 
ذرات روی در زیر پوشش، موجب کاهش چسبندگی پوشش به 
فلز می‌شود که این وضع با ایجاد جدایش کاتدی در زیر پوشش، 
وخیم‌تر هم می‌شود. در نتیجه طول عمر موثر این پوشش‌ها کاهش 

می‌یابد.
به  مقاومت  افزایش  و  پوشش‌ها  این  چسبندگی  بهبود  بنابراین 
است.  اهمیت  حایز  بسیار  پوشش‌ها  این  در  کاتدیک  جدایش 
شده1  عامل‌دار  گرافیت  نانوصفحات  از  تحقیق  این  در  بنابراین، 
)FGNP( برای بهبود چسبندگی، مقاومت به جدایش کاتدیک و 

خواص مقاومت به خوردگی یک پوشش ZRP استفاده شد.
در حالت طبیعی، گرافیت شامل مجموعه‌ای از لایه‌های گرافن به 
برای گرفتن خواص  اما  است.  واندروالس  نیروهای  با  پیوسته  هم 
که  است  لازم  پلیمری  کامپوزیت‌های  در  بالا  کارایی  و  مختلف 
از  قادر است برخی  . گرافیت  از هم جدا شوند  صفحات گرافنی 
مولکول‌ها، اتم‌ها، کمپلکس‌ها و نمک‌های فلزی را بین صفحات 
خود جای دهد و موجب تشکیل گرافیتی نوترکیب تحت عنوان 

اختصاری 2GIC شود. 
استفاده از اسیدها در این روش بسیار معمول است و گرافیت طبیعی 
در محلول غلیظ سولفوریک اسید و نیتریک اسید غوطه‌ور می‌شود 
]16[. مواد موجود در فضای بین لایه‌ها در اثر شوک حرارتی و یا 
امواج مایکروویو )معمولاً طی مدت زمان 20 تا 30 ثانیه( واکنش 
فشار  با  را   H2O و   NO2  ،SO2 گازهای  از  عظیمی  حجم  و  داده 
موجب  که  می‌کننـد  تولید  گرافن  لایه‌‌هــای  بین  فضای  در  زیاد 
باز شدن صفحات گرافیت از یکدیگر می‌شود و ترکیب کرمی و 
آکاردئونی شکلی با حجم تقریباً 100 برابر حجم اولیه تحت عنوان 
گرافیت منبسط شدهEG( 3( تشکیل می‌دهند ]16[. استفاده از امواج 
فراصوت با شدت زیاد و طی مدت زمان مشخص موجب تبدیل 
شدن EG به قطعاتی با ضخامت‌های بسیار کوچک )کمتر از 100 
نانومتر( می‌شود و این قطعات ریزسایز تحت عنوان نانو صفحات 

گرافیتGNP( 4( نامیده می‌شوند ]16[.
اصلاحــات اسیــدی گرافیت موجب ایجــاد گروه‌هــای عاملــی 
اکسیژن‌دار هیدروکسیل، اپوکسید، دی‌ال، کتون و کربوکسیل در

GIC می‌شود ]17[. چنانچه GIC برای تهیه‌ی نانوذرات GNP در 
یک جو خنثی )آرگون( تحت شوک حرارتی قرار گیرد، تعداد 
زیادی از گروه‌های عاملی اکسیژن‌دار موجود بر صفحات گرافیت 
حذف می‌شوند  و تنها تعداد اندکی از آنها بر سطح صفحات گرافن 
از  بعد  باقی می‌ماند که  لبه‌ها  به‌ویژه در  EG و  موجود در ساختار 
قرار گرفتن EG در معرض امواج فراصوت،  GNPهای تولید شده 
تحت عنوان نانو صفحات گرافیت عامل‌دار شدهFGNP( 5( نامیده 

می‌شوند ]18[.

FGNP از یک طرف برخلاف گرافیت و گرافن بکر با پلیمرهای 
برخلاف  دیگر،  سـوی  از  است.  سازگـار  اپوکسی  چون  قطبی 
گرافن اکساید که به‌دلیل وجود مقادیر بالایی از گروه‌های عاملی 
اکسیژن‌دار از نظر الکتریکی نارسانا است، دارای خاصیت رسانایی 
به‌خوردگی  مقاومت  و  الکتروشیمیایی  خواص  است.  الکتریکی 
FGNP در پلیمر اپوکسی نخستین بار توسط نویسنده به‌طور کامل 
به‌عنوان   FGNP که  دادنـد  نشان  نتایج   .]19[ است  شده  تشریح 
به ایجاد  با رزین اپوکسی قادر  نانوساختار مناسب و سازگار  یک 
بالایی  بسیار  یکنواخت است که چسبندگی  نانوپوششی همگن و 
همچنین  و  رویین‌سازی  مکانیسم  با  است  قادر  و  داشته  فولاد  به 
لذا  از سازه فولادی حفاظت کند ]19[.   فیزیکی  ـ  خواص سدی 
استفاده  که  می‌رسد  به‌نظر   ،FGNP در  ویژگی‌ها  این  به  توجه  با 
از آن در پوشش مرسوم ZRP می‌تواند در بهبود خواص مقاومت 

به‌خوردگی آن از جمله افزایش چسبندگی موثر باشد.

2 ـ بخش تجربی و آزمایشگاهی 
2 ـ 1 ـ مواد و روش‌های مورد استفاده

شــده  تهیـه   )spec: GICز)9550250  از   ،FGNP تهیــه  بـرای 
رزین  شـد.  استفــاده   )Boading Action Carbon( شــرکت  از 
پتروشیمی  شــرکت  از   )196-185  :EEW(یEPIRAN اپوکسی 
خوزستان، هاردنر آمینی)H46(  با عدد آمینی 100 از شرکت پارس 
شدند.  تهیه  زره  رنگین  شرکت  از   T51 اپوکسی  حلال  و  گوهر 
صفحات فولاد کربنی ST37 تهیه شده از فولاد مبارکه به‌عنوان فلز 
پایه نانوپوشش‌ها استفاده شدند. سدیم کلراید از شرکت مرک تهیه 
شد. مورفولوژی EG و نانوصفحات FGNP توسط میکروسکوپ 
  VEGA\\TESCAN-XMU مـــدل   )SEM( الکترونــی روبشــی 
بررسی شد. توزیع یکنواخت نانوذرات FGNP در رزین اپوکسی 
توسط میکروسکوپ الکترونی تونلی TEM مدل CM 30 ساخت 
برای  الکتروشیمیایی  آزمون‌های  شدند.  بررسی   philips شرکت 
دستگاه  توسط  پوشش‌ها  خوردگی  از  حفاظت  کارایی  بررسی 
  Autolab شرکت  از   ،84165 مدل  گالوانواستات  ـ  پتانسیواستات 
  EIS انجام شدند.  آزمون‌های   NOVA 1.6 و مجهز به نرم افزار
در دمای محیط و در محلول NaCl 3/5 درصد وزنی در گستره‌ی 
فرکانس kHz 100 تا mHz 10 با دامنه نوسان 10 میلی‌ولت برای 
که  الکترودی  سه  سیستم  یک  در  الکتروشیمیایی  بررسی‌های 
متشکل از سطح پوشش به‌عنوان الکترود کار، میله‌ی پلاتین به‌عنوان 
الکترود کمکی و الکترود مرجع Ag/AgCl انجام شدند. سطحی از 
پوشش‌ها به مساحت cm2 19/62 به‌عنوان الکترود کار توسط یک 
استوانه شیشه‌ای در معرض ml  50  الکترولیت قرار داده شد. در 
ابتدا پتانسیل مدار باز )OCP( به مدت 30 دقیقه کنترل شد و بعد 
انجام   OCP پتانسیل  در  امپدانس  اندازه‌گیری  آن،  ماندن  ثابت  از 
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1 - Functionalized graphite nano-platelets
3 - Expanded graphite
5 - Functionalized graphite nanoplatelets

2 - Graphite intercalated compound
4 - Graphite nano-platelets
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کابین  دستگاه  در  نانوپوشش‌ها  به‌خوردگی  مقاومت  بررسی  شد. 
آزمون مه‌نمکی ERICHSEN طبق استاندارد ASTM B117 انجام 
شدند. نمونه‌های پوشش به‌مدت 500 ساعت در معرض مه نمکی 
چسبندگی  گرفتند.  قرار   35°C دمای  با  وزنی   ٪5  NaCl محلول 
Pull- سنجش چسبندگی   دیجیتالی  دستگاه  توسط  نانوپوشش‌ها 

off طبق استاندارد ASTM D4541 انجام شد. برای تهیه نانوذرات 
FGNP از EG نیز، از دستگاه اولتراسونیک hd 1000 Uip ساخت 

شرکت Hielscher ultrasound technology استفاده شد.

2 ـ 2 ـ تهیه نانوصفحات گرافیت عامل‌دار
دقیقه  به‌مدت یک   GIC ابتدا   ،FGNP نانوصفحات   تهیه‌ی  برای 
در اتمسفر آرگون در دمای C°900 برای دست‌یابی به EG، تحت 
شوک حرارتی قرار گرفت. سپس EG طبق مرجع ]20[ در محلول 
آب / الکل با نسبت حجمی 75/25 در حمام یخ و به‌مدت 8 ساعت 
دمای  با   در آون  به‌دنبال خشک شدن محصول  و   سونیکیت شد 
C°50  به‌مدت 48 ساعت، نانوصفحات FGNP به‌دست آمدند. این 

فرآیند به‌طور شماتیک در شکل 1 نشان داده شده است.

FGNP 2 ـ 3 ـ تهیه پوشش‌های غنی از روی حاوی
 FGNP در این مطــالعــه اثـر ترکیب درصدهــای مختـلف از 
با جایگزینی پودر روی در  شامل 0/25، 0/50 و 0/75 درصد 
 80 و   75  ،70 حاوی  روی  از  غنی  اپوکسی  پوشش  سری  سه 
نمونه‌ها  شدند.  بررسی  خشک  فیلم  در  روی  پودر  از  درصد 
طبق جدول 1 تهیه شدند. در ابتدا FGNP در حلال اپوکسی با 
استفاده از امواج فراصوت به‌مدت 10 دقیقه پخش شد و سپس 
همزن  توسط  ساعت   2 به‌مدت  و  شد  اضافه  اپوکسی  رزین  به 
مکانیکی با دور r.p.m 380 جهت اطمینان از توزیع همگن در 
افزوده  به مخلوط حاصل  پودر روی  رزین مخلوط شد. سپس 
وهم زدن به‌مدت 1 ساعت دیگر ادامه یافت. در نهایت هاردنر 
با  پوشش‌ها  شدند.  مخلوط  دقیقه   10 و  افزوده  آن  به  آمینی 
استفـــاده از قلــم مـــو بر روی صفحـــات فـــولادی )با ابعاد 
چربی‌گیری  استون  با  که  شده  سمباده‌کاری   )10  ×  15  cm2

ارزیابی  مورد  هفته  یک  از  بعد  و  شدند  اعمال  بودند،  شده 
  95  ±5 نمونه‌ها  این  در  خشک  فیلم  ضخامت  گرفتند.  قرار 

آمد. به‌دست  میکرومتر 

GIC شکل 1 ـ فرآیند تولید نانوصفحات گرافیت عامل‌دار از 	

جدول 1 ـ ترکیب درصد اجزای پوشش‌های مورد بررسی در این مطالعه
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3 ـ نتایج و بحث
3 ـ 1 ـ ارزیابی توزیع FGNP در رزین اپوکسی

انجام   TEM اپوکسی، آنالیز  FGNP در رزین  برای بررسی توزیع 
شد. شکل 2 تصویر TEM از رزین  اپوکسی حاوی 0/75 درصد از 

FGNP را نشان می‌دهد. 

این تصویر، توزیع خوب نانوصفحات FGNP را در رزین اپوکسی 
اکسیژن‌دار  عاملی  گروه‌های  وجود  به  مربوط  که  می‌دهد  نشان 
موجب  گروه‌ها  این  وجود  است.   FGNP نانوصفحات  در  موجود 
سازگاری بیشتر نانوذرات FGNP با رزین اپوکسی و در نتیجه توزیع 

خوب آنها در رزین می‌شوند. 

3 ـ 2 ـ آزمون مه نمکی
به منظور یک بررسی اولیه، پوشش‌ها، به‌مدت 500 ساعت تحت 

آزمون مه نمکی قرار گرفتند.
پوشش‌ها  )شماره  می‌شود  مشاهده   3 شکل  در  که  همانطور 
میزان   ،FGNP درصد  افزایش  با   ،%70 سری  در   )1 جدول  طبق 
ایجاد  که  آنجا  از  است.  یافته  کاهش  خراش  محل  در  خوردگی 
زوج گالوانیکی بین ذرات روی و بستر فلز در محل خراش کاملًا 
توسط مقاومت اهمیک پوشش کنترل می‌شود، کاهش میزان زنگ 
افزایش FGNP نشانه عملکرد موثر حفاظت  با  در محل خراش‌ها 
کاتدیک در حضور مقدار بیشتر FGNP است. اما از طرفی مشاهده 
تاول در سطح پوشش‌ها نشانه این است که در این ترکیب درصدها 
ـ فیزیکی مناسبی در این  از پودر روی و FGNP  حفاظت سدی 

سری از پوشش‌ها نداریم.
در سری 75%، در مقایسه با سری 70% میزان زنگ آهن کمتری 
خاصیت  بیانگر  رفتار  این  که  می‌شود  مشاهده  خراش‌ها  محل  در 

حفاظت کاتدیک بیشتر در این سری از پوشش‌ها به‌دلیل افزایش 
 FGNP میزان  افزایش  با  نیز  این سری  میزان پودر روی است. در 
نشان  توجهی  قابل  کاهش  خراش‌ها  محل  در  آهن  زنگ  میزان 
 FGNP از  درصد   0/75 حاوی  نمونه  در  به‌طوری‌که  می‌دهد. 
هیچ‌گونه آثاری از زنگ آهن در محل خراش مشاهده نمی‌شود. 
از طرفی نکته قابل ملاحظه در این سری، کاهش قابل ملاحظه در 
است  قبل  سری  نمونه‌های  و  شاهد  نمونه  به  نسبت  تاول‌ها  میزان 
در  خوب  کاتدیک  حفاظت  خاصیت  کنار  در  می‌دهد  نشان  که 
این پوشش‌ها، ترکیب درصد روی و FGNP به گونه‌ای است که 
خاصیت حفاظتی سدی ـ فیزیکی بسیار خوبی داریم که با افزایش 

میزان درصد FGNP افزایش می‌یابد.
کاتدیک  حفاظت  میزان  افزایش  به‌دلیل   ،80 سری  نمونه‌های  در 
در  آهن  زنگ  از  آثاری  هیچ‌گونه  روی،  پودر  درصد  افزایش  با 
محل خراش‌ها مشاهده نمی‌شود اما از طرفی، در نمونه شاهد به‌دلیل 
و   0/50 نمونه‌های حاوی  در  همچنین  و  پوشش  متخلخل  ساختار 
0/75 درصد از FGNP تاول‌هایی در سطح پوشش‌ها قابل مشاهده 
است. این پدیده می‌تواند به وجود برخی از تجمعاتFGNP  1 در 

حضور مقادیر بالاتر پودر روی )80%( مربوط باشد.
FGNP در پوشش  افزایش میزان  با  این آزمون نشان دادکه  نتایج 
ZRP حاوی 75% پودر روی، خواص هدایت الکتریکی و به‌دنبال 

تقویت  فیزیکی  ـ  سدی  خاصیت  همچنین  و  کاتدی  حفاظت  آن 
این  روی،  پودر  از   %80 حاوی  سری  در  حالی‌که  در  می‌شود. 
قابل دستیابی است.    FGNP از  مقادیر کمتری  خواص در حضور 
پوشش‌های  بهترین عملکرد در  نمکی،  مه  نتایج آزمون  اساس  بر 
شماره 8 و 10 مشاهده شد و بر اساس این آزمون، نمونه‌های سری 

70% از ادامه بررسی‌ها حذف شدند.

:Pull-off 3 ـ3 ـ آزمون چسبنگی
برای اندازه‌گیری چسبندگی از ابزار دیجیتالی pull-off برای بررسی 
تغییرات احتمالی و کمی‌سازی چسبندگی نانوپوشش‌ها استفاده شد. 
در  نمونه،  هر  در  اندازه‌گیری  سه  برای  آزمون  این  نتایج  میانگین 

جدول 2 آورده شده است. 
 همانطور که مشاهده می‌شود در هر دو سری پوشش حاوی 75% و

80% از پودر روی، با افزایش درصد FGNP میزان چسبندگی افزایش 
می‌یابد اما این افزایش، در سری 75% از پودر روی ملموس‌تر از سری 
80% است. به‌طوری‌که در پوشش شماره 8 که حاوی 0/75 درصد از 
FGNP است، چسبندگی حدود 2 برابر چسبندگی در سری 80% از 

پودر روی با همان میزان از FGNP است )پوشش شماره 12(.
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شکل 2 ـ تصویر TEM از نحوه توزیع FGNP در رزین اپوکسی

1 - Agglomeration
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شکل 3 ـ تصاویر دیجیتال از سطح پوشش‌ها بعد از 500 ساعت تست مه نمکی پوشش‌های شماره )4-1( سری 70%، پوشش‌های شماره )8-5( سری 75% و 
پوشش‌های )12-9( سری 80%  از پودر روی

جدول 2 ـ نتایج تست چسبندگی Pull-off در نمونه های سری 75% و 80% از پودر روی.

نکته قابل توجهی که در اینجا قابل ذکر است این است که در کنار 
نقش موثر FGNP در افزایش چسبندگی، افزایش ماتریس پلیمری 
حتی به میزان 5% در پوشش‌های غنی از روی می‌تواند به افزایش 
چسبندگی کمک کند. علت افزایش چسبندگی پوشش ZRP در 

حضور نانوصفحات FGNP بدین صورت قابل توجیه است:
صفحات  لبه  و  سطح  در  اکسیژن‌دار  عاملی  گروه‌های  وجود   -1
FGNP، موجب سازگاری این نانوذرات با رزین قطبی اپوکسی و در 

نتیجه توزیع همگن آنها در رزین در اثر برهمکنش‌های قطبی- قطبی 
نانوذرات  که  معناست  بدین  این  می‌شود.  هیدروژنی  پیوندهای  و 
FGNP با توزیع عالی در نانوپوشش موجب افزایش سطوح تماس 

نانوپوشش با بستر فلز می‌شوند.
2- چسبندگی بهتر در اثر برهمکنش زوج الکترون‌های ناپیوندی اتم‌های 
اکسیژن در گروه‌های عاملی FGNP و اوربیتال‌های d خالی اتم‌های بستر 
فلز رخ می‌دهد که با افزایش درصد نانوذرات در پوشش افزایش می‌یابد.
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3- وجود سیستم الکترونی π در سطح صفحات گرافنی در ساختار 
 d قادر به برهمکنش‌های الکتروستاتیکی با اوربیتال های ، FGNP

خالی در اتم‌های بستر فلز است و این برهمکنش‌ها نیز نقش مهمی 
بر  دارند.   FGNP ZRP در حضور  افزایش چسبندگی پوشش  در 
بین دو پوشش شماره 8 و ،10  از  نتایج آزمون چسبندگی  اساس 

پوشش شماره 8 برای ادامه بررسی‌ها انتخاب شد.

)EIS( 3 ـ 4 ـ  مطالعات اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی
 42 طی  نایکوییست  نمودارهای  ترتیب  به  ب(  و  )الف   4 شکل  در 
                  ZRP شاهد  پوشش  برای   %3/5  NaCl محلول  در  غوطه‌وری  روز 
)پوشش شماره 5( و نانوپوشش ZRP سری 75% از پودر روی و حاوی 

.)%0/75( Zn-FGNP( مشاهده می‌شود FGNP 0/75 درصد از
ساعات  در   ZRP شاهد  پوشش  در  می‌شود،  مشاهده  که  همانطور 
اولیه، دو ثابت زمانی مشاهده می‌شود که نشانه ساختار متخلخل این 
پوشش در اثر وجود میکروذرات کروی روی است که موجب نفوذ 
سریعتر الکترولیت به داخل پوشش می‌شود. در مراجع، وجود این دو 
نیم دایره در نمودار نایکوییست ZRP مربوط به پدیده انتقال بار در 
سطح ذرات روی ) نیم دایره مربوط به فرکانس بالاتر( و پدیده نفوذ 
پایین‌تر( است.  )نیم دایره موجود در فرکانس  اکسیژن در پوشش 
بعد از یک هفته همچنان دو ثابت زمانی در نمودار نایکوییست قابل 
مشاهده است ولی بزرگی امپدانس کاهش یافته است. این به معنی 
وجود خاصیت هدایت الکتریکی پوشش و نقش حفاظت کاتدیک 
رفتار  غوطه‌وری  از  دوره  این  طی  است.  پوشش  در  روی  ذرات 

پوشش با مدار الکتریکی معادل شکل 5 )الف( انطباق دارد. 

 بعد از دو هفته دومین نیم‌دایره با یک خط راست نفوذی جایگزین 
بار  انتقال  پدیده  به  مربوط  بالا  فرکانس  در  موجود  نیم‌دایره  شد. 
در سطح ذرات روی و نقش حفاظت کاتدیک آنها است و ظاهر 
انتقال جرم  محدودیت‌های  دهنده  نشان  نفوذی  راست  شدن خط 
است. طی  روی  تشکیل محصولات خوردگی  اثر  در  پوشش  در 
گذر زمان، افزایشی در قطر نیم دایره مشاهده می‌شود و خط راست 
نفوذی تبدیل به مقاومت واربرگW( 1( می‌شود. این پدیده نشان 
دهنده مسدود شدن حفرات موجود در پوشش با محصولات غیر 
موجب  همزمان  که  است  روی  ذرات  خوردگی  از  ناشی  هادی 
هفته  دو  از  بعد   ZRP شاهد  پوشش  الکتریکی  هدایت  کاهش 
می‌شود. رفتار پوشش در این حالت از مدار الکتریکی معادل شکل 
 Cdl ترکیبی از ،C 5 )ج( تبعیت می‌کند که در این مدار خازن کلی

و Cf است ]9[.
غوطـه‌وری،  اولیه  سـاعـات  در   ،FGNP حاوی   ZRP پوشش  در 
میـزان  با  و  زمانـی  ثـابت  یک  فقط  شاهد،   ZRP نمونه  برخـلاف 
امپدانس بالاتر مشاهده شد که نشانه‌ی‌ خاصیت سدی ـ فیزیکی بالا 

در این نانوپوشش به‌دلیل وجود نانوصفحات FGNP است.
 بعد از یک هفته همچنان یک ثابت زمانی در نمودار نایکوییست 
نشانه  پیدا کرد که  امپدانش کاهش  میزان بزرگی  اما  مشاهده شد 
تدریجی   نفوذ  اثر  در  نانوپوشش  در  الکتریکی  هدایت  خاصیت 
الکترولیت است. در این دوره رفتار نانوپوشش با مدار الکتریکی 
معادل شکل 5 )ب( قابل توجیه است. بعد از دو هفته در کنار این 
ثابت زمانی یک خط راست نفوذی در فرکانس پایین ظاهر شد. 
نیم‌دایره مربوط به اکسیداسیون ذرات روی و خط راست مربوط 

Zn-FGNP (0/75% ( نانوپوشش )ب( ZRP پوشش شاهد )شکل  4 ـ نمودارهای نایکوییست )الف

1 - Warburg impedance
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به پدیده غالب محدودیت انتقال جرم در نانوپوشش در اثر تشکیل 
محصولات خوردگی روی است. در این دوره نیز رفتار نانوپوشش 
 Rs مدارات،  این  در  است.  الکتریکی شکل 5 )ج(  مدار  با  معادل 
پوششی،  فیلم  مقاومت   Rf الکترولیت،  الکتریکی  مقاومت  معادل 
عنصر   Qdl پوشش،  فاز  ثابت  عنصر   Qf بار،  انتقال  مقاومت   Rct

ثابت فاز لایه دوگانه و W مقاومت واربرگ  هستند. Rs در تمام 
اندازه‌گیری‌ها در برابر سایر مقاومت‌ها قابل چشم‌پوشی بود. 

طی 42 روز غوطه‌وری، مقدار امپدانس روندی کاهشی داشت که 

بیانگر این واقعیت است که در مقایسه با پوشش شاهد ZRP دوره 
حفاظت کاتدیک در نانوپوشش حاوی FGNP افزایش یافته است. 
بعد از 42 روز، امپدانس یک روند افزایشی را نشان داد که مربوط 
به تشکیل تدریجی محصولات غیر هادی ناشی از خوردگی روی 

و کاهش حفاظت کاتدیک است )نتایج نشان داده نشده است(.
پارامترهای الکتروشیمیایی استخراج شده از امپدانس الکتروشیمیایی 
پوشش ZRP  و نانوپوشش Zn-FGNP )0/75%( در جداول 3 تا 

6 آورده شده اند.
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EIS شکل 5 ـ مدل‌های پیشنهادی مدارهای الکتریکی معادل رفتار الکتروشیمیایی پوشش‌ها در اندازه‌گیری‌های

جدول 3 ـ پارامترهای الکتروشیمیایی استخراج شده از امپدانس الکتروشیمیایی پوشش ZRP طی  7 روز غوطه‌وری در محلول سدیم کلراید ٪3/5

جدول 4 ـ پارامترهای الکتروشیمیایی استخراج شده از امپدانس الکتروشیمیایی پوشش ZRP طی  14 و 42 روز غوطه‌وری در محلول سدیم کلراید ٪3/5

جدول 5 ـ پارامترهای الکتروشیمیایی استخراج شده از امپدانس الکتروشیمیایی پوشش )Zn-FGNP (%0/75 طی7 روز غوطه‌وری در محلول سدیم کلراید ٪3/5

جدول 6 ـ پارامترهای الکتروشیمیایی استخراج شده از امپدانس الکتروشیمیایی پوشش  )Zn-FGNP (%0/75 طی 14 و42 روز غوطه‌وری در محلول سدیم کلراید ٪3/5
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3 ـ 5  ـ  بررسی جدایش کاتدیک پوشش‌ها
پدیده طبیعی جدایش کاتدیک در پوشش‌ها در اثر افزایش غلظت 
اکسیژن  احیای  اثر  در  فلز  و  پوشش  مشترک  فصل  در   OH- یون 
به هیدرولیز  pH منجر  افزایش  در سایت‌های کاتدی رخ می‌دهد. 
از طرفی  فلز می‌شود.  بستر  از  پوشش  پلیمر و جداشدن  پیوندهای 
می‌تواند  پوشش  زیرلایه  در  خوردگی  حجیم  محصولات  تشکیل 
در  به‌ویژه  پدیده  این  دهد.  افزایش  را  کاتدیک  جدایش  سرعت 

پوشش‌های غنی از روی بسیار حایز اهمیت است.
مرکز  در  تسریع شده جدایش کاتدیک، یک حفره  آزمون  برای 
پوشش‌ها ایجاد شد که از این حفره 4 خراش شعاعی به محیط دایره 
مورد مطالعه متصل شدند. برای تست تسریع شده بررسی جدایش 
الکترود مرجع  به  نسبت  پتانسیلی در حدود 1/6- ولت  کاتدیک، 
Ag/AgCl به پوشش غوطه‌ور در محلول آب نمک 3/5% به مدت 

یک ساعت اعمال شد )شکل6(.

بر این اساس، در کنار واکنش احیای اکسیژن، واکنش احیای آب 
مدت  طی  هیدروکسید  یون  از  بالایی  غلظت  و  می‌شود  انجام  نیز 
زمان کوتاهی در زیرلایه پوشش ایجاد می‌شود. بعد از یک ساعت 
پوشش‌ها در محل برش‌های شعاعی با استفاده از یک کاردک تیز 
جدا شدند. در شکل7 تصویر سطوح جداشده از پوشش‌ها مشاهده 

می‌شود.

از یک  بعد   ،ZRP همانطور که مشاهده می‌شود، در پوشش شاهد 
ساعت آزمون، کل سطح پوشش از بستر فلز جدا شده است. این در 
حالیست که در نمونه حاوی FGNP تنها بخش کوچکی از پوشش، 
 FGNP از سطح فلز پایه جدا شده است. این نشان می‌دهد که ورود
جدایش  به  مقاومت  افزایش  در  توجهی  قابل  اثر   ZRP پوشش  به 
پدیده جدایش کاتدیک  به  مقاومت  افزایش  دارد. علت  کاتدیک 

پوشش ZRP در حضور FGNP به این صورت قابل توجیه است:
تشکیل  از چندین لایه گرافنی  FGNP که  نانوصفحات  ـ وجود   1
سطح  آوردن  فرآهم  موجب  بالا  حجم  به  سطح  نسبت  با  شده‌اند 
وسیعی برای احیای اکسیژن و در نتیجه کاهش پتانسیل مازاد احیای 
احیای  برای  کاتالیستی خوبی  فعالیت   FGNP بنابراین  می‌شود.  آن 
پتانسیل  اکسیژن در محلول‌های خنثی دارد ]21[. برخی از محققان 
 -0/27 را  شده  احیاء   GO صفحات  روی  بر  اکسیژن  احیای  مازاد 
ولت نسبت به مرجع Ag/AgCl به‌دست آوردند ]22[. وجود پتانسیل 
مازاد کم برای احیای اکسیژن در سطح FGNP موجب می‌شود که 
اکسیژن ترجیحاً برسطح نانوصفحات FGNP احیا شود، نه بر روی 
بستر فلز. بنابراین در حضور FGNP غلظت -OH بر روی بستر فلز 

کاهش می‌یابد.
2 ـ ساختار لایه‌ای FGNP و حضور گروه‌های عاملی اکسیژن‌دار که 
اغلب بار منفی دارند و همچنین سیستم الکترونی π  که در سراسر 
 FGNP که  می‌شود  موجب  دارد،  وجود  گرافنی  صفحات  سطح 
و  الکتروستاتیکی  دافعه  نیروی  با  منفی  باردار  به‌صورت یک گونه 
همچنین خاصیت سدی ـ فیزیکی مانع رسیدن یون‌های -OH به بستر 

فلز شود.
حضور  در   ZRP پوشش  بیشتر  چسبندگی  مهم،  عامل  سومین  ـ   3
در  چنانچه  نانوپوشش،  بالای  چسبندگی  اثر  در  است.   FGNP
طولانی مدت بخش‌هایی از پیوندهای پلیمری نانوپوشش در حضور  
نانوپوشش به بستر  -OH دچار هیدرولیز و تخریب شود، اتصالات 

در  یکنواخت  به‌طور  که   FGNP نانوصفحات  توسط  همچنان  فلز 
جدایش  پدیده  و  است  برقرار  شده‌اند،  توزیع  نانوپوشش  سراسر 

کاتدیک با سرعت بسیار کمتری نسبت به ZRP پیشروی می‌کند.

)SEM( 3 ـ 6 ـ  مطالعات میکروسکوپی الکترونی روبشی
بعد از سپری شدن یک دوره طولانی از غوطه‌وری در محلول آب 
از  قسمتی  از  و  فلز جدا شدند  بستر  از  پوشش‌ها  روز(   120( نمک 
پوشش که در تماس با بستر فلز بود، تصویر SEM گرفته شد )شکل8 

)الف و ب((.
همانطور که در شکل 8 )الف( مشاهده می‌شود، مورفولوژی ذرات 
خوردگی  محصولات  با  ذرات  سطح  و  کرده  تغییر  کاملًا  روی 
حفراتی  پوشش  قسمت‌های  از  برخی  در  است.  شده  پوشیده  روی 
مشاهده می‌شود که ممکن است در نتیجه تغییر شکل محصولات و 

شکل 6 ـ آزمون تسریع شده بررسی جدایش کاتدیک پوشش‌ها با اعمال 
پتانسیل منفی به پوشش به مدت 1 ساعت

شکل 7 ـ سطح پوشش جداشده از بستر فلز بعد از یک ساعت آزمون 
جدایش کاتدیک )الف( پوشش شاهد ZRP )ب( نانوپوشش شماره 8
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شکل 8 ـ تصویر SEM از سطح داخلی پوشش در تماس با فلز بعد از 120 روز غوطه‌وری در محلول آب نمک )الف( پوشش ZRP )ب( نانوپوشش شماره 8
)ج( تصویر دیجیتال از سطح پوشش ZRP غوطه‌ور بعد از 120 روز )د( تصویر دیجیتال سطح نانوپوشش غوطه‌ور بعد از 120 روز غوطه‌وری

یا حتی تخریب احتمالی ساختار آنها در طولانی مدت باشد. بنابراین 
مسیرهایی برای نفوذ الکترولیت و عوامل خورنده در پوشش ایجاد 
می‌دهد  نشان  پوشش  این  دیجیتال  تصویر  که  همانطور  می‌شود. 
در  دوره  این  سپری شدن  از  بعد  تاول  زیادی  تعداد  )ج((  )شکل8 
سطح پوشش غوطه ور مشاهده می‌شود. این مشاهدات نشان می‌دهند 
ZRP در مرحله دوم حفاظت خود که به‌صورت سدی  که پوشش 
نبوده و تخریب  به حفاظت طولانی مدت  قادر  فیزیکی می‌باشد،  ـ 

می‌شود.

در حالی‌که نتایج SEM از زیر لایه نانوپوشش )شکل 8 )ب((نشان 
می‌دهد که حتی بعد از گذشت یک دوره طولانی از غوطه‌وری و 
تخریب محصولات خوردگی روی،  و  انحلال  تغییر شکل و حتی 
یک آرایش موازی و منظم از نانوصفحات FGNP در پوشش وجود 
دارد که با ثبات و پایدار است و قادر به افزایش دوره دوم حفاظت 
پوشش ZRP )حفاظت سدی ـ فیزیکی( می‌باشد. همانطور که تصویر 
دیجیتال این نانوپوشش نشان می‌دهد، بعد از 120 روز غوطه‌وری، 

هیچ آثاری از تاول و تخریب در نانوپوشش مشاهده نمی‌شود.

نتیجه گیری
 )ZRP( در بهبود عملکرد حفاظت از خوردگی پوشش اپوکسی غنی از روی )FGNP( در کار تحقیقاتی حاضر، اثر نانوصفحات گرافیت عامل‌دار
در ترکیب درصدهای مختلف از روی و همچنین FGNP بررسی شد و نتایج نشان دادند که نانوصفحات FGNP اثر مثبتی بر روی بهبود خواص 
حفاظت از خوردگی ZRP دارند. بهترین نتایج در نانوپوشش حاوی 0/75 درصد از FGNP و سری 75 درصد از پودر روی مشاهده شد که نتایج 

حاصل بدین شرح می‌باشند:
 1 ـ FGNP به‌دلیل مورفولوژی لایه‌ای شکل و همچنین خاصیت رسانایی الکتریکی خود قادر است همانند یک پل، اتصالات الکتریکی خوبی را 
بین ذرات روی در پوشش برقرار کند. بنابراین دوره حفاظت کاتدیک پوشش ZRP حاوی 75% پودر روی، در حضور 0/75 درصد از FGNP از 

14 روز به 42 روز افزایش یافت.
2 ـ بررسی‌های SEM نشان دادند که بعد از طی دوره‌ای طولانی از حفاظت، در اثر تغییر شکل، انحلال و یا تخریب محصولات خوردگی روی، 
حفراتی در داخل پوشش ZRP ایجاد می‌شوند که با ایجاد مسیرهایی برای نفوذ بیشتر الکترولیت موجب ایجاد تاول‌هایی در سطح پوشش می‌شوند. 
اما در حضور FGNP با مورفولوژی صفحه‌ای که با آرایه‌ای منظم و موازی در پوشش توزیع شده‌اند، حتی بعد از تخریب محصولات خوردگی 

روی، همچنان حفاظت سدی ـ فیزیکی خوبی را در نانوپوشش ZRP داریم و سطح پوشش کاملًا عاری از هرگونه تاول و تخریب است.
3 ـ FGNP به‌دلیل خواص منحصر بفرد خود قادر به افزایش قابل توجهی در چسبندگی پوشش ZRP به بستر فولاد می‌شود.

4 ـ FGNP قادر است با محدود کردن غلظت -OH در زیر لایه پوشش، موجب افزایش مقاومت به جدایش کاتدیک و افزایش طول عمر مفید 
پوشش ZRP شود.
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چکيده 
چنانچه پوشش نواری از سطح فولاد خط لوله جدا شود، محیطی مستعد برای خوردگی در زیر آن بوجود می‌آید. پوشش‌های جدا شده معمولا 
از نوع نواری )پلی اتیلنی( بوده و می‌توانند در زوایا و اشکال مختلف از سطح فولاد خط لوله جدا شوند. علیرغم تحقیقات گسترده در زمینه 
خوردگی در زیر پوشش‌های جدا شده، تحقیقات خاصی در رابطه با خوردگی خط جوش فولاد خط لوله در زیر پوشش جدا شده و بررسی 
تاثیر حفاظت کاتدی انجام نشده است. لذا در این تحقیق با در نظر گرفتن وجود حفاظت کاتدی در محیط شبیه‌سازی شده خاک، تاثیر جدایش 
پوشش بر خوردگی خط جوش و شرایط الکتروشیمیایی در زیر پوشش جدا شده بررسی شده است. نتایج نشان داد به دلیل افزایش خوردگی 
یافته است. همچنین  باز پوشش جدا شده کاهش  از دهانه  فاصله  با    pH افزایش، و  +H در محلول  +Fe2، غلظت یون‌های  تولید یون‌های  و 
 بیشترین میزان خوردگی حفره‌ای در زیر پوشش جدا شده در نمونه‌هایی با فاصلۀ 12-8 سانتی‌متری از دهانۀ پوشش که دارای پتانسیل حفاظتی

 pH 810-  بودند، مشاهده شد. در نمونه‌های حاوی خط جوش علی‌رغم عدم تفاوت چندان در تغییرات پتانسیل و mVSCE 750- الی mVSCE

نسبت به نمونه‌های بدنه، خط جوش فولاد خط لوله به دلیل تشکیل پیل‌های گالوانیکی موضعی تشکیل شده، نرخ خوردگی بالاتری نسبت به بدنۀ 
فولاد از خود نشان داد. همچنین تغییرات شدت جریان جوشکاری در جوشکاری فولادهای مشابه و غیر مشابه فقط نرخ خوردگی را تغییر داد و 

تاثیری بر مورفولوژی سطح خورده شده فولاد خط لوله در زیر پوشش جدا شده نداشت.

کلمات کليدي: خوردگی، فولاد خط لوله، جوش، پوشش جدا شده، حفاظت کاتدی؛
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Abstract
If tape coating gets disbonded from pipeline surface, an appropriate environment for corrosion can be formed 
under the disbonded coating. Disbonded coatings are usually tape (Poly-ethylene) coatings and can get disbond 
in different morphologies. Despite extensive researches on corrosion under disbonded coatings, there are 
limited studies about the pipeline weld line corrosion and electrochemical condition under disbonded coatings. 
Therfore in this study, the effect of cathodic protection (CP) on electrochemical and corrosion of weld and 
base metal of pipeline steel under disbonded coating were investigated. Results showed that due to increase 
in corrosion rate and production of Fe2+, there was increase in H+ concentraion and drop in pH with increase 
in distnace respective to the open mouth (OM) of the simulated coating disbondment. Also, significant pitting 
corrosion was observed at 8-12 cm from the OM where it had CP protection of -750 mVSCE to -810 mVSCE. 
For welded samples, due to formation of localized galvanic cells despite the insignificant difference in pH and 
potential distrbution under the simulated coating disbondment, higher corrosion rates in comparsion to base 
alloy was obsrved. Also change in welding current of similar and dismilar welds only affected the corrosion 
rate of pipeline steel, and did not affect the corrosion morphology of pipline steel under coating disbondment.

Keywords: Corrosion, Pipeline, Weld, Coating Disbondment, Cathodic Protection;
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1 ـ مقدمه
امروزه به منظور انتقال نفت، گاز و سایر مواد نفتی از فولادهای خط 
لوله استفاده می‌شود. این فولادها شاخه‌ای از فولادهای با استحکام 
بالا و کم آلیاژ )HSLA(1 هستند. فولادهای  HSLA معمولاً حاوی 
مقادیر خیلی پایین کربن و میزان کمی عناصر آلیاژی )میکرو آلیاژی( 
فولادهای   .]2  ،1[ هستند  مولیبدن  و  تیتانیوم  وانادیوم،  نیوبیوم،  مثل 
با استحکام بالا همچون فولادهای معرفی شده توسط موسسه نفت 
آمریکا )API- 5L( داری دانه‌بندی کنترل‌شده و بسیار تمیزی هستند. 
مشخصه‌ی این فولادها گوگرد پایین)ماکزیمم 0/03 درصد وزنی( و 
کاهش فازهای مضر ثانویه مثل اکسیدها، ناخالصی‌ها و پرلیت است. 
فولادهای خط لوله از سطح داخل با سیال و از سطح خارج با محیط 
خاک در ارتباط می‌باشند. بدین سبب هم سطح داخلی و هم سطح 
بیرونی آنها می‌تواند در معرض انواع خوردگی باشد. خوردگی در 
سطح داخلی2 فولاد خط لوله می‌تواند از انواع یکنواخت یا موضعی 
باشد. خوردگی سایشی، خوردگی میکروبی، خوردگی تحت تنش، 
خوردگی ناشی از گوگرد و تردی هیدروژنی از انواع خوردگی‌های 
مشاهده شده در سطح داخلی فولاد خط لوله باشد. خوردگی در سطح 
خارجی3 خط لوله نیز می‌تواند شامل انواع خوردگی‌های یکنواخت و 
موضعی اعم از خوردگی تحت تنش، خوردگی حفره‌ای، خوردگی 
شیاری، تردی هیدروژنی، خوردگی میکروبی و گالوانیکی می‌باشد 
]1، 3[. در این میان خوردگی در سطح خارجی از اهمیت بالاتری 
برخوردار است. لذا جهت جلوگیری از خوردگی در سطح خارجی 
فولاد خط لوله از پوشش‌دهی سطح خارجی فولاد و اعمال حفاظت 
سطحی  پوشش‌های  در  اختلال  هرگونه  می‌شود.  استفاده  کاتدی 
)جدایش پوشش از سطح فولاد( و سیستم حفاظت کاتدی می‌تواند 

منجر به خوردگی در سطح خارجی فولاد خط لوله شود ]4[.
فرآیندهای جوشکاری متنوعی در تولید خطوط لوله مورد استفاده 
  4‌)ERW( قرار می‌گیرد که معمول‌ترین آن‌ها جوشکاری مقاومتی
روش‌های   در  استفاده  مورد   5)SAW( پودری  زیر  جوشکاری  و 
خم لوله و اسپیرال است. روش جوشکاری محیطی فولادهای خط 
الکترود  الکتریکی  قوس  جوشکاری  روش  نصب،  محل  در  لوله 
پوشش‌دار می‌باشد که در این روش از الکترودهایی با پوشش‌های 

سلولزی و قلیایی استفاده می‌شود. 
خوردگی در زیر پوشش از جمله خوردگی‌های غالب در محل‌هایی 
حفاظت  و  می‌یابد  جدایش  سطح  از  لوله  خط  پوشش  که  است 
کاتدی نمی‌تواند به تنهایی از لوله محافظت کند ]5، 6[. جدایش 
پوشش و سپس نفوذ عوامل خورنده به زیر پوشش می‌تواند باعث 
پوشش  زیر  در  شده  تشدید  موضعی  خوردگی‌های  انواع  ایجاد 
گردد. در اینجا عامل خورنده نفوذ رطوبت به زیر پوشش است که 
برخی عوامل همچون یون‌های مهاجم و دما تشدید کننده‌های این 

نوع خوردگی می‌باشند.

ژنگ6 و همکاران در تحقیقی در سال 2009 به بررسی خوردگی 
در  شده  جوشکاری   X100 لولۀ  خط  فولادهای  جوش  خط  در 
محیط با pH نزدیک به خنثی پرداختند. در این کار از آزمون‌های 
میکروسکوپی  بررسی‌های  همراه  به  خوردگی  الکتروشیمیایی 
بیشترین  پایه  فلز  در  سختی  داد  نشان  بررسی‌ها  نمودند.  استفاده 
مقدار و پس از آن HAZ و منطقۀ جوش سختی‌های کمتری دارند 
]7[. بررسی‌های ریز ساختاری نشان داده که در منطقۀ HAZ این 
امر  این  تشکیل می‌گردد که  ناخالصی‌های رسوبی شکل  فولادها 
محققین  این  می‌گردد.   HAZ منطقۀ  در  بیشتر  خوردگی  موجب 
نشان دادند با استفاده از عملیات حرارتی مناسب روی منطقۀ جوش 
منطقۀ در  ناخالصی‌ها  این  میزان  از  می‌توان  فولادها  این   HAZ و 

HAZ این فولادها و درنتیجه از میزان خوردگی ایجاد شده در این 
منطقه کاست ]7[.

حفره‌ای  خوردگی  بررسی  به   2011 سال  در  همکاران  و  چاوز7 
پودری  زیر  روش  به  که  لوله  خط  فولاد  طولی  جوش  منطقۀ  در 
لولۀ خط  فولاد  از  تکه‌هائی  منظور  این  برای  پرداختند.   )SAW( 

API X-56 را برای مدت سه سال در محیط آب اقیانوس آرام قرار 
دادند و هر نمونه را در زمانی مشخص از آب خارج و به بررسی 
شدت خوردگی ایجاد شده پرداختند. با انجام این بررسی، دریافتند 
که در سال اول شدت خوردگی حفره‌ای در بدنه، منطقۀ جوش و 
HAZ این فولاد تفاوت زیادی ندارند )حفرات در HAZ حدود 
25% بیشتر است(. ولی پس از گذشت سه سال خوردگی حفره‌ای 
افزایش می‌یابد. تحقیقات  به شدت  این فولادها   HAZ منطقه  در 
آنها نشان داد، وجود عیوب ریز ساختاری در منطقه HAZ باعث 

افزایش شدت خوردگی حفره‌ای در این منطقه می‌گردد ]8[.
خوردگی  مورد  در  تحقیق  به   2014 سال  در  همکاران  و  ونگ8 
شیاری در زیر پوشش‌های جداشده با اثر حفاظت کاتدی پرداختند. 
برای این منظور یک محفظۀ خوردگی9 طراحی کردند که به وسیلۀ 
آن به بررسی حفاظت کاتدی در زیر پوشش جدا شده پرداختند 
]9[. در این تحقیق تغییرات pH، غلظت اکسیژن و جریان حفاظت 
کاتدی در زیر پوشش اندازه‌گیری گردید. بررسی‌ها نشان داد در 
پتانسیل رخ می‌دهد  انتهایی شیار افت شدید  زیر پوشش در نقاط 
که این امر موجب می‌شود در نقاط انتهایی شیار حفاظت به اندازه 
واکنش‌های کاتدی  انجام  دلیل  به  نگیرد. همچنین  کافی صورت 
کاهش  اکسیژن  غلظت  و  افزایش  پوشش  زیر  در  محلول   pH
باشد، افت  بیشتر  می‌یابد. بررسی آنها نشان داد هر چه طول شیار 
پتانسیل افزایش و هرچه دهانۀ جدایش پوشش بزرگ‌تر باشد، افت 
پتانسیل حفاظت کاتدی کاهش می‌یابد که این افت پتانسیل به دلیل 

مقاومت محلول نفوذ کرده به زیر پوشش می‌باشد.
وو1 و همکاران در سال 2014 به بررسی خوردگی فولاد خط لوله 
در زیر پوشش جدا شده در شرایطی که نمونه تحت تنشی زیر تنش 
1 - High Strength Low Alloy
3 - External Corrosion
5 - Submerged Arc Welding 
7 - Igor A. Chavez
9 - Corrosion Cell

2 - Internal Corrosion
4 - Electro Resistance Welding 
6 - Zhang
8 - Wenhe Wang
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آزمون‌های  از  بررسی  این  در  پرداختند.  است،  ثابت  بار  با  تسلیم 
امپدانس الکتروشیمیایی )EIS(، طیف نگاری فوتوالکترونی اشعه 
نشان  بررسی‌ها  نمودند.  استفاده  میکروسکوپی  بررسی‌های  و   X
داد که فعالیت باکتری‌ها باعث جوانه‌زنی حفرات در زیر پوشش 
جدا شده می‌گردد. این امر سبب می‌گردد که نمونه در اثر اعمال 
تنش‌های جزئی )کم‌تر از تنش تسلیم( دچار انهدام گردد. همچنین 
تحقیقات آنها نشان داده که تکثیر باکتری‌های احیا کنندۀ سولفید 
در زیر پوشش جدا شده، رفتاری اکپوننشیالی از خود نشان می‌دهد. 
به گونه‌ای که در ابتدا تکثیر باکتری‌ها سرعت بالایی دارد و سپس 

با گذر زمان کاهش و به حالت پایدار می‌رسد ]10[.
شده،  ذکر  زمینه‌های  در  شده  انجام  تحقیقات  رغم  علی  لیکن 
لوله در زیر پوشش  به خوردگی خط جوش فولاد خط  اشاره‌ای 
فولاد خط  بر خوردگی  پارامترهای جوشکاری  تاثیر  و  جدا شده 
هیچ یک  در  است. همچنین  نشده  پوشش جدا شده  زیر  در  لوله 
از این تحقیقات به بررسی تغییرات نرخ خوردگی در زیر پوشش 
جدایش یافته نشده است. لذا در این تحقیق با طراحی محفظه‌های 
خوردگی به بررسی تغییرات نرخ خوردگی خط جوش و بدنه در 
خوردگی  بر  جوش  پارامترهای  تاثیر  یافته،  جدایش  پوشش  زیر 
فولاد خط لوله و تغییرات پتانسیل حفاظت کاتدی و pH در زیر 
یافته   باز پوشش جدایش2  از دهانه  با فاصله  یافته  پوشش جدایش 

پرداخته شده است.

2 ـ روش تحقیق
2 ـ 1 ـ آماده سازی نمونه‌های جوش

در این تحقیق برای بررسی خوردگی زیر پوشش جدا شده از سطح 
 API 5L X-52 لوله در بدنه‌ی فولاد از فولاد خط لوله‌ با گرید
محیطی روی  اثرات جوش  بررسی  برای  و  اینچ    16 قطر  سایز  با 
خوردگی در زیر پوشش جدا شده از سطح لوله از فولادهای خط 
لوله با گریدهای API 5L X-42  و API 5L B با سایز قطر 8 
 B و   X-42 گریدهای  فولاد‌ها  تهیۀ  از  پس  گردید.  استفاده  اینچ 
از روش  استفاده  با  به صورت مشابه و غیر مشابه  مطابق جدول 1 
به  مختلف  پارامترهای  با  پوشش‌دار3   الکترود  قوسی  جوشکاری 
الکترود  از  جوشکاری‌ها  این  در  شدند.  جوشکاری  یکدیگر 
ESAB استفاده گردید. برای  E6010 ساخت شرکت  سلولوزی 
جوشکاری لب به لب لوله‌ها از شیار V شکل تحت زاویه 30 درجه 

و در مجموع 60 درجه استفاده شد )مطابق شکل 1(.
ماشین‌کاری  عملیات‌های  از  استفاده  با  فولادها،  تهیه  از  پس 
فرزکاری و سنگ مغناطیس قطعات مناسب از فولادها جهت انجام 
آزمون‌های خوردگی تهیه گردید. بدین منظور کوپن‌هایی به ابعاد 
20×20×5 میلی‌متر از فولاد تهیه شد. سپس با استفاده از کاغذ‌های 
سنباده‌زنی به ترتیب شماره‌های 80، 240، 600، 800 و 1200 سطح 

نمونه‌ها آماده گردید.

24

1 - Tangqing Wu 
3 - Shielded metal arc welding (SMAW)

2 - Open Mouth (OM)
4 - Flat welding position

جدول 1 ـ پارامترهای مورد استفاده در جوشکاری فولادهای استفاده شده در این تحقیق

شکل 1 ـ جوشکاری فولاد‌های خط لوله: الف ـ نمونه جوشکاری شده و ب ـ شیار V شکل ایجاد شده جهت جوشکاری

4
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2 ـ 2 ـ مشخصه‌یابی ریز ساختار فلز پایه، جوش و منطقۀ متاثر 
از حرارت

برای مشاهده ریز ساختار نمونه‌ها از متالوگرافی نمونه‌ها با استفاده از 
میکروسکوپ نوری1 مدل Olympus BH2- UMA و الکترونی 
روبشی2 مدل Philips X130 استفاده گردید. ابتدا سطح نمونه‌ها 
 ،600  ،240  ،80 شماره  ترتیب  به  سنباده‌های  کاغذ  از  استفاده  با 
800، 1200 و 2400 آماده‌سازی شد. سپس با استفاده از نمد و پودر 
Al2O3 سطح نمونه‌ها پولیش و با محلول اچ نایتال 2% اچ گردید. 

پس از آن با استفاده از میکروسکوپ نوری و الکترونی روبشی به 
دقیق  تعیین  برای  پرداخته شد. همچنین  فولاد  ریز ساختار  بررسی 
فازهای شکل گرفته در خط جوش، ناحیه متاثر از حرارت و بدنه‌ی 
فولاد از آزمون فاز شناسی با استفاده از پراش پرتو ایکس3 استفاده 

گردید.

2 ـ 3 ـ ساخت محفظۀ خوردگی
برای بررسی خوردگی در بدنه، منطقه متاثر از حرارت و جوش 
خط  فولاد  سطح  از  شده4  جدا  پوشش  زیر  در  لوله  خط  فولاد 
گردید.  تهیه   5 شکل  مطابق  خوردگی5  محفظه‌ی  چندین  لوله، 
در  خوردگی  بررسی  جهت  میلی‌متر   5 شیار  ارتفاع  با  محفظه‌ 
تغییرات  و  کاتدی6  حفاظت  پتانسیل  اثر  شده،  جدا  پوشش  زیر 
pH در جدایش‌ها با ارتفاع 5 میلی‌متر ساخته شد. برای ساخت 
بدنه‌ی محفظه، از یک پلیمر سفید رنگ تفلونی و برای ساخت 
درب محفظه از یک پلیمر شفاف استفاده گردید. پس از طراحی 
اولیه محفظه خوردگی و کشیده شدن نقشه مهندسی، با استفاده 
به  محفظه  این  گردید.  ساخته  محفظه  این   CNC فرزکاری  از 
خوردگی،  نرخ  تغییرات  آن  وسیلۀ  به  که  شد  ساخته  شکلی 
قابل  شده  ایجاد  شیار  طول  در   pH و  کاتدی  حفاظت  پتانسیل 
اندازه‌گیری باشد. لازم به ذکر است که در محفظه ساخته شده، 
تغییر  آوردن  بدست  و  خوردگی  کوپن‌های  از  استفاده  قابلیت 

وزن ناشی از خوردگی در طول شیار در نظر گرفته شد.

2 ـ 4 ـ آزمون خوردگی در زیر پوشش جدا شده
 به دلیل اینکه در خط جوش برامدگی سطحی وجود دارد، این 
از خط  پوشش  به جدایش  منجر  می‌تواند  یکنواختی سطح  عدم 
دهانۀ  جدایش  از  حالت  این  در  گردد.  لوله  خط  فولاد  جوش 
آزمون‌های  تمامی  در  می‌گیرد.  قرار  جوش  خط  محل  در  شیار 
خوردگی صورت گرفته در زیر پوشش، از تغییرات وزنی فولاد، 
برای تعیین نرخ خوردگی7 استفاده شد. بدین منظور در هر آزمون 
از 10 عدد کوپن‌8 از بدنه فولاد خط لوله با گرید X-52 و خط 
انجام  از  قبل  شد.  استفاده   B و   X-42 گرید  با  فولادها  جوش 
آزمون‌ها وزن اولیه هر کوپن 3 مرتبه با استفاده از ترازوی با دقت 

با  1± میلی‌گرم محاسبه و در زیر محفظۀ خوردگی و در تماس 
محلول خورنده تحت پتانسیل حفاظت کاتدی خاص برای مدت 
کاتدی  حفاظت  از  آزمون  این  در  می‌گرفتند.  قرار  ساعت   480
حفاظت  اعمال  برای  گردید.  استفاده  جریان9  اعمال  شیوه‌ی  به 
کاتدی آندی از جنس فولاد زنگ‌نزن 304 و برای اعمال جریان 
از یک منبع تغذیه DC با دقت تنظیم ولتاژ 1± میلی‌ولت با توان 
 5 تا  صفر  جریان  و  ولت  تا30  صفر  اعمالی  پتانسیل  محدوده‌ی 
آمپر مورد استفاده قرار گرفت. در ابتدای هر آزمون، کوپن‌های 
از  استفاده  با  و  گرفته  قرار  شده  ساخته  محفظه‌ی  در  خوردگی 
چسب آلومینیومی نواری مخصوص تصویربرداری SEM اتصال 
الکتریکی از قسمت زیر نمونه‌ها برقرار شد. به نحوی که تمامی 
نمونه‌ها به یکدیگر اتصال الکتریکی داشته باشند. همچنین برای 
تعیین تغییرات ولتاژ و pH از یک میکروالکترود مرجع از جنس 
با  متر   pH و   Calomel جنس  از  مرجع  الکترود   ،Ag/AgCl
مدل Crison استفاده گردید. pH و پتانسیل از طریق پورت‌های 
تعبیه شده در طول شیار اندازه‌گیری شد. یک اورینگ لاستیکی 
دور درب محفظه برای جلوگیری از ورود و خروج محلول تعبیه 
و  محفظه  در  نمونه‌ها  شدن  چیده  از  پس   .)Sealing( گردید 
 بسته شدن درب آن، محفظه در ظرف حاوی محلول شبیه‌سازی

و  شد  داده  قرار   )2 جدول  در  شیمیایی  )ترکیب   C2 خاک 
همچنین دمش گاز با ترکیب  CO2 + 95% N2%5 در محلول 
برقرار گردید. سپس سیم خروجی از محفظه )متصل به نمونه‌ها( 
تغذیه  منبع  مثبت  قطب  به  آند  و   DC تغذیه  منبع  منفی  قطب  به 
قرار  شیار10  دهانۀ  محل  در  کاتدی  حفاظت  آند  گردید.  متصل 
داده  قرار  نمونه  اولین  روی  بر  مرجع  میکروالکترود  شد.  داده 
روی  از  ولتاژ  تنظیم  با  حفاظتی  پتانسیل  آن  وسیله‌ی  به  و  شد 
آزمون  ترتیب  بدین  تنظیم گردید.  نمونه  اولین  تغذیه روی  منبع 
انجام  به طور مداوم  برای مدت 480 ساعت )20 روز(  شروع و 
مجموعۀ  از  متوالی  بازدیدهای  آزمون،  برقراری  طول  در  شد. 
سیستم حفاظت  عملکرد  می‌آمد و صحت  به عمل  کار  در حال 
طول  در  می‌گرفت.  قرار  بررسی  مورد  گاز  دمش  و  کاتدی 
در   pH و  کاتدی  حفاظت  پتانسیل  ساعته   48 زمانی  فواصل 
طول شیار اندازه‌گیری گردید. پس از گذر 480 ساعت و پایان 
از  خوردگی  نمونه‌های  و  محلول  از  خوردگی  محفظۀ  آزمون، 
با استفاده از محلول  داخل شیار خارج گردیدند. سپس نمونه‌ها 
با  و  شسته  استون  و   )3 جدول  ترکیب  )با  زنگ11  برندۀ  بین  از 
استفاده  با  سپس  گردیدند.  خشک  سرد  کن  خشک  از  استفاده 
مرتبه   3 نمونه‌ها  ثانویه  وزن  میلی‌گرم   ±1 دقت  با  ترازوی  از 
ثانویه  و  اولیه  وزن  از  استفاده  با  آن  از  پس  گردید.  محاسبه 
محاسبه  شیار  طول  در  لوله  خط  فولاد  خوردگی  نرخ  نمونه‌ها، 

گردید.
1 - Optical microscope
3 - X- Ray diffraction (XRD)
5 - Corrosion Cell
7 -  Corrosion rate
9 - Impress current cathodic protection
11 - Rust remover

2 - Scanning electron microscope (SEM)
4 - Corrosion under disbonded coating
6 - Cathodic protection (CP) 
8 - Corrosion coupons
10 - Open mouth (OM)
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2 ـ 5 ـ آزمون خوردگی‌ الکتروشیمیایی 
خط  و  حرارت  از  متأثر  ناحیه  بدنه،  خوردگی  نرخ  تعیین  برای 
از   )2 )جدول  خاک  شده‌ی  شبیه‌سازی  محیط  در  فولاد  جوش 
آزمون‌ الکتروشیمیایی پتانسیو داینامیک1 با استفاده از تحلیل تافل2  
استفاده شد. این آزمون‌ها با استفاده از دستگاه پتانسیو استات مدل 
الکترود  عنوان  به  کالومل3  الکترود‌های  و   PARSTAT 2273

مرجع4، پلاتین به عنوان الکترود شمارنده5 صورت گرفت.

2 ـ 6 ـ تعیین مورفولوژی خوردگی
داده  رخ  خوردگی  نوع  و  خوردگی6  مورفولوژی  تعیین  جهت 
برداری  تصویر  از  لوله  فولاد خط  و خط جوش  بدنه  روی سطح 
میکروسکوپ  از  استفاده  با  روبشی  الکترونی  میکروسکوب 
صورت  بدین  گردید.  استفاده   Philips XL130 مدل  الکترونی 
بین  از  محلول  در  شدن  شسته  از  پس  شده  خورده  نمونه‌های  که 
آنها  سطح  از  و  شدند  فرستاده  تصویربرداری  برای  زنگ  برندۀ 

تصویر برداری در بزرگنمایی‌های مختلف صورت گرفت.

3 ـ نتایج و بحث
3 ـ 1 ـ  بررسی ریز ساختار در بدنه، خط جوش و منطقۀ متاثر 

از حرارت فولادهای خط لوله جوشکاری شده
شکل 2 ریز ساختار بدنه، منطقه‌ی متاثر از حرارت و خط جوش 
فولاد خط لوله‌ی X-42 را نشان می‌دهد. همانطور که در این شکل 

پرلیت،  و  فریت  فاز  دو  از  لوله  فولاد خط  بدنه‌ی  است،  مشخص 
چند  فریت  اشتاتن7،  ویدمن  فریت  از  حرارت  از  متاثر  منطقه‌ی 
پرلیت  و  فریت  از  جوش  منطقه‌ی  و  مرزدانه‌ای  فریت  و  وجهی8 
تشکیل گردیده است که این نتایج در تطابق با نتایج سایر محققین 
]14- 12[ می‌باشد. میانگین اندازه دانه‌های فریت در بدنۀ این فولاد 
حدود 6 میکرومتر تخمین زده شد. همچنین در منطقۀ جوش مقدار 
طریق  از  احتمالا  که  می‌شود  مشاهده  فلزی  غیر  رسوبات  ناچیزی 
پوشش سلولوزی الکترود جوشکاری وارد این منطقه شده است. با 
توجه به تصاویر ریز ساختار، ناحیه متاثر از حرارت بیشترین اندازه 
متاثر  منطقۀ  دارند. در  قرار  بدنه  و  ناحیه جوش  از آن  دانه و پس 
از حرارت در اثر حرارت‌های وارد شدۀ ناشی از جوشکاری، فاز 
پرلیت و فریت به آستنیت تبدیل شده و پس از سرد شدن فولاد، این 
فازها به فریت ویدمن اشتاتن تبدیل گردیده است. همچنین گرمای 
جوشکاری باعث درشتر شدن دانه‌ها در منظقه متاثر از حرارت شده 
از  متاثر  نواحی جوش،   )3 پراش )شکل  الگوی  به  توجه  با  است. 
حرارت و بدنه فولاد مشخص است که فاز غالب در این نواحی، فاز 
فریت می‌باشد. البته در الگوی پراش ناحیه متاثر از حرارت، شدت 
یافته است  افزایش  پراش  الگوی  زمینۀ  فریت کاهش و  پیک‌های 
که این مشاهدات بیانگر وجود کرنش و تنش‌های باقی‌مانده است 
که تشکیل فریت ویدمن اشتاتن را توجیه می‌کند. در واقع فریت 
اتم‌ها و   ]15 - 17[ مهاجرت دسته جمعی  دلیل  به  اشتاتن  ویدمن 

تنش‌های برشی تشکیل می‌گردد.

26

جدول 2 ـ ترکیب محلول شبیه سازی شده خاک        ]11[

جدول 3 ـ ترکیب محلول از بین برندۀ زنگ ]11[

1 - Potentio dynamic 
3 - Saturated Calomel electrode (SCE)
5 - Counter electrode
7 - Side plate ferrite (SPF)

2 - Tafel analysis
4 - Reference electrode
6 - Corrosion morphology
8 - Polygonal ferrite (PF)

C2
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شکل 2 ـ ریز ساختار بدنه، منطقه‌‌ی متاثر از حرارت و خط جوش فولاد خط لوله

شکل 3 ـ  الگوی پراش پرتو ایکس )XRD( ناحیه جوش، متاثر از حرارت و بدنه‌‌ی فولاد خط لوله
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3 ـ 2 ـ آزمون‌‌های الکتروشیمیایی خوردگی بر روی 
فولادهای خط لوله‌‌‌‌ جوشکاری شده

نتایج آزمون الکتروشیمیایی پتانسیو داینامیک در شکل 4 و تحلیل 
نمودارها به روش تافل در جدول 4 نشان داده شده است. همانطور که 
از شکل 4 و جدول 4 مشخص است، نمونه جوش منفی‌‌ترین پتانسیل 
خوردگی و پس از آن نمونه‌‌های متاثر از حرارت پتانسیل‌‌های منفی‌‌تری 
نسبت به سایر نواحی از خود نشان داده‌‌اند. همچنین خط جوش و ناحیه 
متاثر از حرارت بیشترین دانسیته جریان خوردگی و بدنه‌‌ی فولاد دارای 
کمترین دانسیته جریان خوردگی می‌‌باشد. لذا از این نتایج بدست آمده 
می‌‌توان این انتظار را داشت در صورتی که هر یک از این نواحی به 
صورت جداگانه در معرض محلول خورنده قرار گیرند، نرخ خوردگی 
در مناطق جوش و متاثر از حرارت )به دلیل دانسیته جریان خوردگی 
بالاتر( بیشینه باشد. همچنین با توجه به اینکه پتانسیل خوردگی ناحیه 
جوش و متاثر از حرارت منفی‌‌تر )فعال‌‌تر( نسبت به پتانسیل خوردگی 
فلز پایه می‌‌باشد، می‌‌توان این انتظار را داشت که در صورت محیا شدن 
وقوع خوردگی گالوانیکی، این نواحی دارای نرخ خوردگی بیشتری 

نسبت به مقادیر گزارش شده در جدول 4 باشند.

3 ـ 3 ـ آزمون خوردگی تغییرات وزنی در زیر پوشش جدا 
شده بر روی فولادهای خط لوله جوشکاری شده

پوشش جدا شده  زیر  در  وزنی خوردگی  تغییرات  آزمون  نتایج 
 7 و   6  ،5 مطابق شکل‌‌های  شده،  نمونه‌‌های جوشکاری  روی  بر 
نشان  نمونه‌‌ها  تمامی  در  فولاد  وزنی  تغییرات  نمودار  می‌‌باشد. 
نرخ  بیشترین  دارای   X42– B همنام  غیر  جوش  نمونه  می‌‌دهد، 
به  می‌‌تواند  امر  این  می‌‌باشد.  نمونه‌‌ها  سایر  به  نسبت  خوردگی 
دلیل ایجاد پیل گالوانیکی بین دو نمونه‌‌ی غیر همنام جوشکاری 
)طبق  باشد  نمونه  دو  تعادلی  پتانسیل  در  اختلاف  دلیل  به  شده 
نتایج جدول 4(. همچنین همانگونه که از شکل 7 مشخص است 
نمونه‌‌های جوشکاری شده با جریان جوشکاری کمتر دارای نرخ 
بالاتر  جوشکاری  جریان  با  نمونه‌‌ها  به  نسبت  بالاتری  خوردگی 
هستند. این امر به دلیل نرخ سرد شده بالاتر در نمونه‌‌های با جریان 
باعث  می‌‌تواند  بالاتر  شدن  سرد  نرخ  می‌‌باشد.  کمتر  جوشکاری 
ایجاد  همچنین  و  جوش  خط  در   ]18[ باقیمانده  تنش‌‌های  ایجاد 
فاز‌‌ها )فریت ویدمن اشتاتن( با نرخ انحلال آندی بالاتر در نمونه 

گردد.

شکل 4 ـ نتایج آزمون خوردگی پتانسیو داینامک روی نواحی بدنه، HAZ و جوش فولاد خط لوله

جدول 4 ـ پتانسیل، دانسیته جریان و نرخ خوردگی بدنه، ناحیه متاثر از حرارت و جوش فولاد خط لوله
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شکل 7 ـ تغییرات وزنی با فاصله از دهانه‌‌ی باز در نمونه‌‌های جوشکاری شده با ارتفاع جدایش 5mm  تحت پتانسیل حفاظت کاتدی 950mVSCE-  پس از 480 ساعت

-950mVSCE 5  تحت پتانسیل حفاظت کاتدیmm شکل 6 ـ تغییرات پتانسیل حفاظت کاتدی با فاصله از دهانه‌‌ی باز در نمونه‌‌های جوشکاری شده با ارتفاع جدایش

 -950mVSCE  5   تحت پتانسیل حفاظت کاتدیmm با فاصله از دهانه‌‌ی باز در نمونه‌‌های جوشکاری شده با ارتفاع جدایش pH شکل 5 ـ تغییرات



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 17 )پیاپی 27 ـ سال هشتم(  بهار 1397
بررسی خوردگی در فولاد خط لوله جوشکاری شده در زیر پوشش جدا شده تحت حفاظت کاتدی 30

با توجه به شکل 5، تغییرات pH در نمونه‌‌های جوش غیر هم‌‌نام و 
پس از آن در نمونه‌‌های با جریان جوشکاری کمتر )نمونه‌‌ها با نرخ 
خوردگی بالاتر( تغییرات pH شدیدتر از سایر نمونه‌‌ها است. دلیل 
این امر  بالاتر بودن نرخ خوردگی در نمونه‌‌های جوش و در نتیجه 
تولید یون‌‌های +Fe2 بیشتر در محلول می‌‌باشد. لذا انجام واکنش‌‌های 
محلول   pH بیشتر  افت  باعث  و  شده  بیشتر  محلول  در   3 و   2  ،1
باعث  نمونه‌‌های جوش  در  بالاتر  نرخ خوردگی  می‌‌شود. همچنین 
الکتریکی محلول  بیشتر در محلول شده و مقاومت  تولید یون‌های 
کاهش می‌‌یابد. لذا این امر باعث افت کمتر پتانسیل حفاظت کاتدی 

در نمونه‌‌های جوش می‌‌شود )شکل 6(.

خوردگی  آزمون  از  پس  لوله  خط  فولاد  ساختار  ریز   8 شکل 
جدا  پوشش  باز  دهانۀ  نزدیکی  در  نمونه‌‌ها  برای  وزنی  تغییرات 
باز پوشش جدا شده(  از دهانۀ   5 cm الی   2 cm فاصلۀ  شده )در 
محدودۀ  در  پوشش  باز  دهانه  نزدیک  نمونه‌‌های  می‌‌دهد،  نشان  را 
الی  -810  mVSCE حفــاظتــی  پتانسیــل  و   7/3 تا   7/1 بین   pH 

به  مربوط  خش‌‌های1  ماندن  باقی  دارند.  قرار   -950  mVSCE

این  سطح  روی  خوردگی  آزمون  شروع  از  قبل  سنباده‌‌زنی‌‌های 
نمونه‌‌ها، حاکی از این است که در این نمونه‌‌ها خوردگی به میزان 

خیلی کم صورت گرفته است.
شکل 9 تصویر سطح فولاد پس از آزمون خوردگی تغییرات وزنی در 
 5 cm قسمت‌‌های میانی شیار در زیر پوشش جدا شده )در فاصله‌‌ی
الی cm 15 از دهانۀ باز پوشش جدا شده( را نشان می‌‌دهد، نمونه‌‌های 
 mVSCE بین 6/5 تا 7/1 و پتانسیل حفاظتی pH میانی در محدوده‌‌ی
750- الی mVSCE 810- قرار دارند. باقی ماندن خش‌‌های مربوط به 

سنباده‌زنی‌‌های قبل از شروع آزمون خوردگی و حفرات خوردگی بر 
روی سطح نمونه‌‌ها، حاکی از این است که در این نمونه‌‌ها خوردگی 
به طور عمده از نوع حفره‌‌ای و به میزان ناچیزی خوردگی یکنواخت 
از آزمون  صورت گرفته است. شکل 10 تصویر سطح فولاد پس 
خوردگی تغییرات وزنی در قسمت انتهای شیار در زیر پوشش جدا 
شده )در فاصله‌ی cm 15 الی cm 20 از دهانۀ باز پوشش جدا شده( 
را نشان می‌‌دهد، نمونه‌‌های انتهایی شیار در محدوده‌‌ی pH بین 6/4 
قرار   -750 mVSCE الی   -730 mVSCE پتانسیل حفاظتی  و  تا 6/5 
دارند. بر روی سطح نمونه‌‌های انتهای شیار هیچگونه حفره و خشی 
انتهایی  بیانگر این است که در نمونه‌‌های  مشاهده نگردید. این امر 
خوردگی یکنواخت در کل سطح نمونه صورت گرفته است. پتانسیل 
ناکافی در این نقاط و خوردگی بالای قسمت‌‌های انتهایی شیار باعث 
شده حفرات تشکیل شده بر روی سطح به‌طور کامل از بین بروند. 
همچنین قسمت‌‌های پرلیتی سطح بالاتر از دانه‌‌های فریتی دارند و این 

امر بیانگر خوردگی بالاتر در دانه‌‌های فریت نسبت به پرلیت است.
بررسی سطح نمونه‌‌های جوشکاری شده در زیر پوشش جدا شده 
پس از آزمون خوردگی تغییرات وزنی نشان داده با فاصله از دهانه‌‌ی 
شده  جوشکاری  نمونه‌‌های  خوردگی  نوع  شده،  جدا  پوشش  باز 
)جوش‌‌های مشابه و غیر مشابه و جوش‌‌های با پارامترهای مختلف( 
مشابه نمونه‌‌ی بدنه می‌‌باشد )در قسمت ابتدایی خوردگی ناچیز، در 
قسمت میانی خوردگی حفره‌‌ای به همراه خوردگی یکنواخت و در 
قسمت انتهایی خوردگی یکنواخت(. شکل 11 تصویر میکروسکوپ 
الکترونی روبشی از سطح نمونه‌‌های خط جوش در قسمت میانی زیر 
پوشش جدا شده را نشان می‌‌دهد. سطح نمونه‌‌های جوش دارای پستی 
بلندی‌‌های زیادی است که به می‌‌تواند به علت قرار گرفتن فازها با 
انحلال آندی مختلف در این نمونه‌‌ها ‌‌باشد. لذا نقاط با خوردگی بیشتر 
)فریت ویدمن اشتاتن( دارای عمق بیشتر و نقاط با خوردگی کم‌تر 
می‌‌باشند. همچنین روی  دارای عمق کم‌تری  )فریت چند وجهی( 
سطح نقاط با ارتفاع بالاتر )نرخ خوردگی کمتر( حفراتی مشاهده 
می‌‌شود. از این امر می‌‌توان نتیجه گرفت در نمونه‌‌های خط جوش 

)واکنش 1(
)واکنش 2(
)واکنش 3(

شکل 8 ـ تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح فولاد خورده شده در زیر نواحی ابتدایی پوشش جدا شده

1 - Scratches
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)در  حفره‌‌ای  همراه خوردگی  به  یکنواخت  از خوردگی  تلفیقی 
نقاط با خوردگی یکنواخت کم‌تر( رخ می‌‌دهد. همچنین بررسی 
پارامترهای  با  شده  جوشکاری  نمونه‌‌های  در  شده  خورده  سطح 
متفاوت(  جوشکاری  ورودی  حرارت  و  جریان  )شدت  مختلف 

خوردگی  مورفولوژی  جوش  نمونه‌‌های  تمامی  در  داده  نشان 
یکسان است )از نوع یکنواخت و حفره‌‌ای( و پارامترهای جوش 
نتایج  به  توجه  )با  هستند  گذار  تاثیر  خوردگی  نرخ  روی  فقط 

شکل 7(.

شکل 9 ـ تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح فولاد خورده شده در زیر نواحی میانی پوشش جدا شده

شکل 10 ـ تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح فولاد خورده شده در زیر نواحی انتهایی پوشش جدا شده

شکل 11 ـ تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح نمونۀ خط جوش قرار گرفته در زیر نواحی میانی پوشش جدا شده
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نتیجه‌گیری
1 ـ منطقه‌‌ی متاثر از حرارت در جوشکاری SMAW فولاد خط لوله X-42 بررسی شده در این تحقیق، از فازهای فریت ویدمن اشتاتن و 
فریت چند وجهی و منطقه‌‌ی جوش از فازهای فریت و پرلیت به همراه رسوبات پراکنده ناشی از پوشش الکترود جوشکاری تشکیل شده بود.

2 ـ آزمون‌‌های الکتروشیمیایی بیانگر تفاوت نرخ خوردگی ناچیز میان مناطق بدنه، منطقۀ متاثر از حرارت و جوش فولاد خط لوله بودند. ولی 
پتانسیل خوردگی منفی‌‌تر ناحیه متاثر از حرارت نسبت به سایر مناطق نشان دهندۀ مستعد بودن این منطقه به خوردگی گالوانیکی می‌‌باشد.

3 ـ  در زیر پوشش جدا شده از سطح فولاد خط لوله با فاصله از دهانه‌‌ی باز شیار )OM(، پتانسیل حفاظت کاتدی افت و نرخ خوردگی افزایش 
یافت. دلیل افت پتانسیل حفاظت کاتدی، مقاومت الکتریکی محلول گیر افتاده در زیر پوشش بود. لذا این افت پتانسیل باعث افزایش نرخ 
خوردگی فولاد با فاصله از دهانه باز پوشش جدا شده شد. همچنین افزایش نرخ خوردگی فولاد با فاصله از دهانه باز پوشش جدا شده باعث 

افزایش غلظت یون‌‌های +Fe2  و +H در محلول گیر افتاده در زیر پوشش جدا شده شد. 
4 ـ بررسی‌‌ها سطح نمونه‌‌های خورده شده در خط جوش )SMAW( فولاد‌‌های خط لوله نشان داد، با افزایش حرارت ورودی جوشکاری از 
KJ/mm 0/61 تا  KJ/mm 0/74، تشکلیل فازهای با نرخ انحلال آندی بالا کم‌تر و نرخ خوردگی فولاد کاهش یافت. همچنین در حالت 

جوشکاری غیرمشابه بیشترین نرخ خوردگی مشاهده شد. در نمونه‌های جوشکاری شده غیر مشابه و با حرارت ورودی کم‌تر که نرخ خوردگی 
بالاتر بود، غلظت یون‌‌های +Fe2  و +H در محلول گیر افتاده در زیر پوشش بیشتر شد و سبب تغییرات شدیدتر pH، کاهش مقاومت الکتریکی 

محلول و کاهش افت پتانسیل حفاظتی گردید.
5 ـ بررسی مورفولوژی خوردگی روی سطح نمونه‌‌های قرارگرفته در زیر پوشش جدا شده نشان داد، نمونه‌‌های نزدیک دهانۀ باز که تحت 
پتانسیل حفاظت کاتدی حدود mVSCE 810- تا mVSCE 950- بودند خوردگی ناچیزی داشتند. نمونه‌‌های قرارگرفته در قسمت‌‌های میانی 
شیار، که تحت پتانسیل حفاظت کاتدی حدود mVSCE 750- تا mVSCE 810- بودند، دچار خوردگی شدید موضعی از نوع حفره‌‌ای شدند و 

نمونه‌‌های قرار گرفته در انتهای شیار، که تحت پتانسیل mVSCE 730- تا mVSCE 750- بودند، دچار خوردگی یکنواخت شدند.
پوشش جدا شده،  دهانۀ  از  فاصله  و  میزان حفاظت کاتدی  به  بستگی  پوشش جدا شده،  زیر  نمونه‌‌های جوشکاری شده در  ـ خوردگی   6
ترکیبی از خوردگی حفره‌‌ای و یکنواخت بود. خوردگی یکنواخت در نقاطی که حفاظت ناکافی به همراه فازهای با انحلال آندی بالا )فریت 
ویدمن اشتتن( حضور داشتند، رخ داده است. همچنین پارامترهای جوشکاری )حرارت ورودی و شدت جریان جوشکاری( تنها بر روی نرخ 

خوردگی فولاد خط لوله تاثیرگذار بودند و بر روی مورفولوژی خوردگی خط جوش فولاد خط لوله تاثیر چندانی نداشتند.
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چکيده 
پوشش‌های نانوکامپوزیتی تیتانیا ـ نانولوله‌های هالویزیت )HNTs( با استفاده از روش رسوب نشانی الکتروفورتیک )EPD( روی فولاد زنگ 
 )HNTs : 10 و نسبت‌های مختلف تیتانیاg/l غلظت کل ذرات( HNTs 316 رسوب داده شدند. از سوسپانسیون‌های دوجزئی ذرات تیتانیا وL نزن
در اتانول حاوی 0/5‌g/l پلی اتیلن ایمین )PEI( به عنوان پخش کننده برای EPD استفاده شد.  EPD در 60V و زمان‌های 10 و 60s با استفاده 
از سل دو الکترودی اجرا شد. پوشش‌ها در کوره خلأ و در دمای C˚700 به مدت 1 ساعت سینتر شدند. آنالیزهای ریزساختاری، نقشه برداری 
عنصری و EDX بر روی نمونه‌ها با استفاده از SEM انجام شد. مشاهده شد که HNTs باعث تقویت ریزساختار پوشش و جلوگیری از ترک 
خوردن پوشش‌های رسوب داده شده از سوسپانسیون‌های حاوی %HNTs<25 wt می‌شوند. مقاومت به خوردگی زیرلایه‌های پوشش داده شده 
در 10 و 60s از سوسپانسیون‌های با نسبت‌های وزنی تیتانیا: HNTs مختلف با استفاده از روش پلاریزاسیون الکتروشیمیایی در محلول رینگر و 
دمای C˚37 اندازه‌گیری شد. در پوشش‌های رسوب داده شده در 60s با افزایش درصد وزنی HNTs در سوسپانسیون دانسیته جریان خوردگی 
به علت جلوگیری از ترک خوردن پوشش کاهش یافت )از حدود 12μA/cm2 تا حدود 5μA/cm2(. ولی در نمونه‌های پوشش داده شده در 
10s با افزایش درصد وزنی HNTs در سوسپانسیون، دانسیته جریان خوردگی به علت کاهش دانسیته فشردگی و ضخامت پوشش افزایش یافت 

.)6μA/cm2 2 تا حدودμA/cm2 از حدود(

کلمات کليدي: پوشش؛ نانوکامپوزیت تیتانیا/ نانولوله‌های هالویزیت )HNTs(؛ رسوب نشانی الکتروفورتیک )EPD(؛ فولاد زنگ نزن 316L؛
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Abstract
Titania-halloysite nanotubes (HNTs) nanocomposite coatings were electrophoretically deposited on the 316L 
stainless steel substrate. Two-component suspensions of titania and HNTs particles (different ratios of titania 
: HNTs wt% and constant particles concentration of 10g/l) in ethanol with 0.5g/l of polyethyleneimine (PEI) 
as the dispersant were used for electrophoretic deposition (EPD) experiments. EPD was performed at 60V 
for 10 and 60s using a two-electrode cell. Coatings were sintered in vacuum furnace and at 700˚C for 1h. 
Microstructural, element mapping and EDX analysis were performed on the coatings using a SEM. It was 
found that HNTs reinforce the microstructure of coatings and prevent from the cracking of coatings deposited 
from the suspensions with HNTs>25wt%. The corrosion rate of substrate coated at 10 and 60s using the 
suspensions with different ratios of titania: HNTs was measured by electrochemical polarization technique in 
Ringer solution and at 37˚C. The corrosion rate of substrates coated for 60s decreased as the HNTs content 
increased in the suspension due to the crack-free microstructure of prepared coatings. However, the corrosion 
rate of substrates coated at 10s increased as the HNTs content increased in the suspensions due to the less 
packing density and thickness of prepared coatings.     

Keywords: Corrosion; Coating; Titania-halloysite nanotubes (HNTs) nanocomposite; Electrophoretic 
deposition (EPD); 316L stainless steel;
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1 ـ مقدمه
لایه‌های نانوساختار تیتانیا به طور گسترده‌ای به عنوان پوشش‌های 
خود تمیز شوندگی ]1 و 2[، ضد باکتری ]5-3[ و ضد قارچ ]6[، 
و هوا  تصفیه آب  ]10و11[،  ]9-7[، زیست سازگار  فتوکاتالیست 
]14-12[ و غیره مورد استفاده قرار گرفته‌اند. تیتانیا دارای خاصیت 
برخوردار می‌باشد  بالایی  از زیست سازگاری  بوده و  ضدباکتری 
بطوریکه می‌توان از آن در پوشش‌دهی کاشتنی‌های فلزی استفاده 
می‌باشند  پایینی  فعالیت  زیست  دارای  کل  در  فلزی  کرد. سطوح 
قابل  افزایش  باعث  فعال  با مواد زیست  بنابراین پوشش دهی آنها 
سوی  از  می‌شود.  فلزی  کاشتنی‌های  زیستی  فعالیت  ملاحظه‌ی 
به خوردگی  با مقاومت  با پوشش‌های  دیگر، پوشش دهی فلزات 
بالا می‌تواند از خوردگی آنها در محلول بیولوژیک بدن جلوگیری 
کند ]15[. خوردگی کاشتنی‌های فلزی منجر به آزاد شدن یون‌های 
فلزی به داخل بدن می‌شود که می‌تواند باعث عفونت گردد ]16[. 
همچنین عفونت باکتریایی نیز می‌تواند منجر به پس زدن کاشتنی 
در مراحل اولیه کاشت آن در بدن شود که با توجه به خاصیت ضد 
تا حدودی  آن  با  پوشش‌دهی کاشتنی  با  می‌توان  تیتانیا  باکتریایی 
مختلفی  روش‌های   .]17[ کرد  جلوگیری  باکتریایی  عفونت  از 
برای پوشش‌دهی تیتانیا روی زیرلایه‌های فلزی مورد استفاده قرار 
گرفته است مانند سل ـ ژل ]18 و 19[، پاشش حرارتی و پلاسمایی 
الکترولیت پلاسمایی ]24[، رسوب نشانی  ]23-20[، اکسیداسیون 
و   ]27[ نواری  ریخته‌گری  بخار،   ]26[ شیمیایی  و   ]25[ فیزیکی 
غیره. رسوب‌نشانی الکتروفورتیک )EPD( روش دیگری است که 
بطور گسترده‌ای برای پوشش دادن زیرلایه‌های فلزی با سرامیک‌ها 
EPD یک   .]28[ قرار گرفته است  استفاده  تیتانیا مورد  بخصوص 
باردار  ذرات  اول  مرحله  در  است:  مرحله‌ای  دو  کلوئیدی  فرایند 
الکتریکی  میدان  تأثیر  تحت  مناسب  حلال  یک  در  شده  پخش 
اعمالی به سمت الکترود با بار مخالف حرکت می‌کنند؛ در مرحله 
دوم، ذرات روی الکترود رسوب کرده و لایه به نسبت متراکمی 
از جمله  زیادی  مزایای  دارای   EPD می‌کنند.  ایجاد  آن  روی  را 
سادگی، نیاز به تجهیزات ارزان، سرعت بالا، قابلیت ایجاد پوشش 
یکنواخت روی زیرلایه‌های با اشکال پیچیده و مهمتر از همه قابلیت 
فرایند  پارامترهای  کنترل  با  پوشش  ریزساختار  و  کنترل ضخامت 
 )HNTs( مانند ولتاژ و زمان می‌باشد ]28[. نانولوله‌های هالویزیت
شیمیایی  فرمول  و  لوله‌ای  مورفولوژی  با  طبیعی  نانورس‌های 
n برای حالت آبدار برابر 2 و برای  Al2Si2O5(OH)4.nH2O )که 
 HNTs  .]29-31[ می‌باشند  می‌باشد(  برابر صفر  بدون آب  حالت 
بطوریکه  می‌باشند  بالایی  استحکام  دارای  و  بوده  سازگار  زیست 
می‌توان از آنها به عنوان فاز تقویت کننده برای افزایش استحکام 

استفاده نمود ]32-37[. 
 در این تحقیق پوشش‌هــــای تک جـــزئــی و نـانــوکــامپوزیتـــی 

فولاد  زیرلایه  روی   EPD روش  از  استفاده  با   HNTs ـ  تیتانیا 
پوشش‌های  ترکیب  و  ریزساختار  شدند.  ایجاد   316L زنگ‌نزن 
ایجاد شده از سوسپانسیون‌های با نسبت‌های وزنی مختلف تیتانیا : 
HNTs با استفاده از SEM بررسی شدند. در نهایت اثر پوشش‌ها بر 
37˚C روی مقاومت به خوردگی زیرلایه در محلول رینگر و دمای

 مورد بررسی قرار گرفت. 

2 ـ روش تحقیق
 )Notrino( تیتــانیــا  جــزئـی  تک   )10g/l( سـوسپـانسیون‌هــای 
شرکت  از  شده  خریداری   ،HNTs( هالویزیت  نانولوله‌های  و 
Sigma-Aldrich( در اتانول حاوی غلظت‌های مختلف پلی اتیلن 
با وزن   Across Organic از شرکت  ایمین )PEI، خریداری شده 
 PEI ابتدا مولکولی 60000 )تهیه شدند. برای تهیه سوسپانسیون‌ها 
با همزدن  اتانول  در   1g/l و  در غلظت‌های 0/1، 0/25، 0/5، 0/75 
10g/l با غلظت   HNTs تیتانیا و مغناطیسی حل شده و سپس پودر 

 PEI اتانول برحسب غلظت  الکتریکی  به آنها افزوده شد. هدایت 
بدون و با 10g/l ذرات تیتانیا و HNTs با هدایت‌سنج اندازه‌گیری 
آنالیز  و   )FTIR( فوریه  تبدیل  قرمز  مادون  طیف‌سنجی  از  شد. 
بصورت   PEI جذب  بررسی  برای  ترتیب  به   TG/DTA حرارتی 
کیفی و کمی روی ذرات در سوسپانسیون استفاده شد. برای تهیه 
نمونه پودری برای آنالیزهای FTIR و TG/DTA سوسپانسیون‌های 
دور  در  سانتریفیوژ  از  استفاده  با   PEI1بg/l حاوی   HNTs و  تیتانیا 
سپس  گرفتند.  قرار  عملیات  تحت  دقیقه   5 مدت  به   6000rpm
مقطر  آب  با  مرتبه   3 فالکون‌ها،  کف  در  شده  ته‌نشین  پودرهای 
ساعت   24 مدت  به   80˚C دمای  در  نهایت  در  و  شده  شسته 
اتانول  در   HNTs و  تیتانیا  ذرات  زتای  پتانسیل  شدند.  خشک 
پتانسیل  اندازه‌گیری  برای  شد.  اندازه‌گیری   PEI غلظت  برحسب 
رقیق   0/1  g/l از  کمتر  غلظت‌های  تا  باید  سوسپانسیون‌ها  زتا، 
به منظور رقیق‌سازی، سوسپانسیون‌ها سانتریفیوژ شده )دور  شوند. 
6000RPM و مدت زمان 10 دقیقه( و سپس بخش‌های زلال ایجاد 
شده جدا شده و چند قطره از سوسپانسیون‌های غلیظ اولیه بدان‌ها 
اضافه شد. نتایج نشان داد که غلظت بهینه PEI در سوسپانسیون‌های 
g/l 0/5 می‌باشد  برابر  اتانول  HNTs در  تیتانیا و   10g/l تک جزئی 
از همین غلظت  نیز  تهیه سوسپانسیون‌های دو جزئی  برای  بنابراین 
استفاده شد. سوسپانسیون‌های دوجزئی با غلظت کل ذرات 10g/l و 
درصدهای وزنی مختلف تیتانیا )25، 50 و 75% وزنی( تهیه شدند. 
سوسپانسیون‌های تهیه شده به مدت 24 ساعت با همزن مغناطیسی 
همزده شده و پس از آن به مدت 10 دقیقه با امواج فراصوتی همگن 
از یک سل دو   )EPD( الکتروفورتیک برای رسوب‌نشانی  شدند. 
 316L الکترودی استفاده شد. زیرلایه‌هایی از جنس فولاد زنگ‌نزن
استفاده   EPD در سل  )زیرلایه(  و کاری  مقابل  الکترود  عنوان  به 
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تنها  که  بود   20mm×10mm×1mm الکترودها  ابعاد  شدند. 
گرفت  قرار  پوشش‌دهی  معرض  در  آنها  از   10mm×10mm
پوشش‌دهی  شد.  عایق‌سازی  پلیمری  با چسب  آنها  بقیه سطح  و 
انجام شد. پوشش‌ها در   60V ثانیه و در   60 10 و  در زمان‌های 
به مدت 24 ساعت خشک شده و سپس در  هوا و دمای محیط 
C˚700 به مدت 1  330mTorr( و در دمای  کوره‌ی خلأ )فشار 
ساعت سینتر شدند. آنالیز ریزساختاری، نقشه‌برداری عنصری و 
الکترونی روبشی  با استفاده از میکروسکوپ  EDX از پوشش‌ها 
کامپوزیتی  و  تک‌جزئی  پوشش‌های  اثر  شد.  انجام   )SEM(
خوردگی  نرخ  کاهش  در  مختلف  ترکیب‌های  با   HNTs/تیتانیا
دمای  و  رینگر  محلول  در   316L زنگ‌نزن  فولاد  زیرلایه 
الکتــروشیمیایــی پلاریزاسیــون  روش  از  استفاده  با   37˚C 

 3 سل  یک  از  شد.  اندازه‌گیری   )Autolab, 84367 302N(
الکترودی برای آزمون پلاریزاسیون استفاده شد. زیرلایه پوشش 
به‌عنوان  کالومل  الکترود  کاری،  الکترود  عنوان  به  شده  داده 
مورد  کمکی  الکترود  عنوان  به  پلاتین  توری  و  مرجع  الکترود 
آزمون‌های  تمامی  در  پتانسیل  روبش  نرخ  قرار گرفتند.  استفاده 
به  نسبت   ±250mV اسکن  محدوده  و   1mV/s برابر  خوردگی 

پتانسیل مدار باز )OCP( بود. 

3 ـ نتایج و بحث
شکل 1 تصاویر SEM پودرهای تیتانیا و HNTs استفاده شده در این 
تیتانیا  پودر  می‌شود  مشاهده  همانطوریکه  می‌دهند.  نشان  را  تحقیق 
متشکل از ذرات نانومتری با ابعاد در محدوده 30nm-10 می‌باشد که 
به یکدیگر چسبیده و اگلومره‌های درشتی را تشکیل داده‌اند. از سوی 
دیگر ذرات HNT، دارای قطر 70nm-30 و طول  μm  3- 1 می‌باشند 

که در توافق با اطلاعات ارائه شده توسط شرکت سازنده می‌باشد.
نتایج حاصل از اندازه‌‌گیری هدایت الکتریکی اتانول برحسب غلظت 
PEI بدون و با 10g/l ذرات تیتانیا و HNTs )سوسپانسیون‌‌های تک 
مشاهده  همانطوریکه  است.  شده  داده  نشان   2 شکل  در  جزئی( 
 PEI افزایش  با  و سوسپانسیون‌‌ها  اتانول  الکتریکی  می‌‌شود هدایت 
 ،PEI به آن بطور پیوسته افزایش می‌‌یابد. همچنین در غلظت ثابت
اتانول  به   HNTs یا  تیتانیا  پودر   10g/l افزایش  با  الکتریکی  هدایت 
کاهش می‌یابد. PEI با ترکیب شیمیایی C2H5N)n( به علت جفت 
می‌‌باشد  قلیایی  خاصیت  دارای  نیتروژن  اتم‌‌های  تنهای  الکترون 
بنابراین با افزودن PEI به اتانول واکنش زیر بین مولکول‌‌های اتانول 

)ROH( و PEI رخ می‌‌دهد:

38

HNTs ذرات تیتانیا و g/l بدون و با PEI شکل 2 ـ هدایت الکتریکی اتانول برحسب غلظت

           )b( تیتانیا و )a( از پودر SEM شکل 1 ـ تصاویر

(C2H5N)n + mROH = (C2H5NH+)m(C2H5N)n-m + mRO- )1(

HNTs
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 PEI تعداد اتم‌‌های نیتروژن در یک مولکول m که در این واکنش
در  بگیرند.  پروتون  اتانول  مولکول‌‌های  از  توانسته‌‌اند  که  می‌‌باشد 
 )C2H5NH+)m(C2H5N( و      RO- یون‌‌های  واکنش  این  نتیجۀ 
و  اتانول  الکتریکـی  افـزایش هدایت  به  منجـر  ایجاد می‌‌شوند که 
 PEI غلظت  افزایش  با   HNTs و  تیتانیا  اتانولی  سوسپانسیون‌‌های 
در آنها می‌‌گردد. با افزایش پودر تیتانیا و HNTs به اتانول حاوی 
PEI، یون‌‌های                                                    که در اثر واکنش 1 
بوجود آمده‌‌اند در سطح ذرات جذب می‌‌شوند )همانطوریکه نتایج 
کاهش  به  منجر  که  می‌‌دهند(  نشان   TG/DTA و   FTIR آنالیز 
هدایت الکتریکی می‌‌شود چون قابلیت حرکت )موبیلیته( یون‌‌های 
آزاد                                         بیشتر از ذراتی می‌‌باشد که این 

یون‌‌ها در سطح آنها جذب شده‌‌اند.
از  شـده  جـدا   HNTs و  تیتانیـا  پـودر  از   FTIR آزمـون  نتایج 
 1PEI g/l 10( در اتانول و حاویg/l( سوسپانسیون‌‌های تک جزئی آنها

در شکل 3 نشان داده شده است.
پیونـدهای مربــوط به هر پیک نیز در طیف‌‌هــا مشخص شده‌‌انـد. 

همانطوریکه مشاهده می‌‌شود در طیف مربوط به پودر تیتانیا سه پیک 
به  که  دارند  وجود   11570cm-1 و   1470  ،1320 موقعیت‌‌های  در 
ترتیب مربوط به پیوندهای C-H، CH2 و NH مولکول‌‌های PEI یا 
یون‌‌های                                                می‌‌باشند و جذب آنها را در 
سطح ذرات تیتانیا ثابت می‌‌کند. از سوی دیگر، پیک‌‌های موجود 
در عدد موج 1380cm-1 مربوط به پیوند C-H مولکول‌‌های PEI یا 
یون‌‌های                                           بوده و جذب آنها در سطح 

ذرات هالویزیت را ثابت می‌‌کند ]38[. 
از  شده  استخراج  پودرهای  برای   TG/DTA آنالیز  از  حاصل  نتایج 

PEI1بg/l 10( حاویg/l( HNTs سوسپانسیون‌‌های تک جزئی تیتانیا و
در شکل 4 نشان داده شده است. کاهش وزن و پیک گرمازای موجود 
در منحنی‌‌های به ترتیب TG و DTA پودرهای تیتانیا و هالویزیت در 
محدوده دمایی C˚350-250 مربوط به سوختن PEI جذب شده در 
سطح ذرات می‌‌باشد. نتایج TG نشان می‌‌دهد که مقدار PEI جذب 
حاوی سوسپانسیون‌‌های  در   HNTs و  تیتانیا  ذرات  سطح  در   شده 

1g/lبPEI به ترتیب برابر 1/5 و 0/6 درصد وزنی می‌‌باشد. 

PEI1بg/l جدا شده از سوسپانسیون اتانولی حاوی HNTsج)b( تیتانیا و )a( برای پودرهای TG/DTA شکل 4 ـ نمودار

PEI1بg/l جدا شده از سوسپانسیون اتانولی حاوی HNTsج)b( تیتانیا و )a( از پودرهای FTIR شکل 3 ـ طیف‌‌های

n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m
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تیتانیا و  پتانسیل زتای ذرات  اندازه‌‌گیری  از  نتایج حاصل  شکل 5 
HNTs در اتانول حاوی غلظت‌‌های مختلف PEI را نشان می‌‌دهد. 
 PEI همانطوریکه مشاهده می‌‌شود پتانسیل زتای ذرات با افزایش
افزایش  بیشینه  مقدار  یک  به   0/5 g/l غلظت  تا  سوسپانسیون‌‌ها  به 
یافته و سپس با افزایش بیشتر PEI کاهش می‌‌یابد. زمانیکه PEI به 
سوسپانسیون‌‌ها افزوده می‌‌شود یون‌‌های                                             

که در اثر واکنش 1 ایجاد شده‌‌اند در سطح ذرات جذب شده و 
آنها  زتای  پتانسیل  نتیجه  در  و  مثبت سطحی  بار  افزایش  به  منجر 
ذرات  سطح   PEI  0/5 g/l غلظت  در  که  گفت  می‌‌توان  می‌‌شود. 
از یون‌‌های                                  اشباع می‌‌گردد بطوریکه 
افزایش بیشتر PEI صرفاً منجر به افزایش غلظت یونی سوسپانسیون 
ذرات  زتای  پتانسیل  و  دوگانه  لایه  ضخامت  کاهش  نتیجه  در  و 
 می‌‌گرد. بنابراین غلظت بهینه PEI در سوسپانسیون‌‌های تک جزئی

)10g/l( تیتانیـا و HNTs بـرابـر 0/5‌g/l می‌‌باشـد. در نتیجـه بــرای 
 )HNTs + 10 ذرات )تیتانیاg/l سوسپانسیون‌‌های دو جزئی حاوی
نیز از همین غلظت استفاده شد. علاوه بر مکانیزم الکترواستاتیک، 
PEI به علت وزن مولکولی بالا و در نتیجه زنجیره مولکولی طویل 
از طریق مکانیسم ممانعت فضایی )استریک( نیز پایداری کلوئیدی 

ذرات را در سوسپانسیون افزایش می‌‌دهد.
حاوی اتانولی  سوسپانسیون  در   HNTs هم  و  تیتانیا  ذرات   هم 

0/5‌g/lبPEI دارای بار مثبت شدند در نتیجه رسوب الکتروفورتیک 
از نوع کاتدی بود و زیرلایه در سل EPD به قطب منفی )کاتد( 
در  که  را  شده  سینتر  پوشش‌‌های  ریزساختار   6 شکل  شد.  متصل 
نسبت  مختلف  مقادیر  با  سوسپانسیون‌‌های  از   60s زمان  و   60V
تیتانیا به HNTs رسوب داده شده‌‌اند را نشان می‌‌دهد. همانطوریکه 
مشاهده می‌‌شود پوشش‌های رسوب داده شده از سوسپانسیون‌‌های 

40

 HNTs 60 از سوسپانسیون‌‌های                                                                                درصد وزنیs 60  و زمانV از پوشش‌‌های سینتر شده که در SEM شکل 6 ـ تصاویر
‌‌رسوب داده شده‌‌اند

PEI 10( برحسب غلظتg/l( در سوسپانسیون اتانولی آنها HNTsد)b( تیتانیا و )a( شکل 5 ـ پتانسیل زتای ذرات

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

100 )e( 75 و )d( ،50 )c( ،25 )b( ،0 )a( حاوی
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ترک  دارای   HNTs وزنی   %25 و  تیتانیا(  جرئی  )تک   0 حاوی 
شده  داده  رسوب  پوشش‌‌های  در  ترکی  هیچگونه  ولی  می‌‌باشند. 
از سوسپانسیون‌‌های حاوی 50، 75 و 100% وزنی HNTs مشاهده 
که  پوشش‌‌ها  شدن  خشک  طول  در  می‌‌توانند  ترک‌‌ها  نمی‌‌شود. 
همراه با کاهش حجم و انقباض آنها است رخ دهد. هنگام سینتر 
پوشش‌‌ها در دمای بالا نیز خارج شدن PEI جذب شده در سطح 
ذرات می‌‌تواند منجر به انقباض و ترک خوردن آنها شود. با افزایش 
درصد وزنی HNTs در سوسپانسیون مقدار آن در پوشش رسوب 
افزایش  با  که  گفت  می‌‌توان  پس  می‌‌یابد؛  افزایش  نیز  شده  داده 
درصد وزنی HNTs در پوشش مقاومت آن در برابر ترک خوردن 
و  ای  لوله  مورفولوژی  با   HNT ذرات  واقع  در  می‌‌یابد.  افزایش 
نسبت طول به قطر بالا )100 - 30 برابر( باعث تقویت ریزساختار 
بیشتر  پوشش  در  ذرات  این  مقدار  هرچه  که  می‌‌شوند  پوشش‌‌ها 
 HNTs باشد میزان تقویت حاصل شده نیز بیشتر خواهد بود. ذرات
دهند  پل‌‌زنی کاهش  مکانیسم  با  را  ترک  رشد  و  ایجاد  می‌‌توانند 
پل‌‌زنی  نشان دادن مکانیسم  برای  از آن جلوگیری کنند.  بکلی  یا 
 HNTs 10g/l ذرات  از سوسپانسیون   HNTs پوشش تک جزئی 
و حاوی 0/5‌g/lبPEI در 60V و زمان 6 دقیقه رسوب داده شد. با 
افزایش زمان پوشش‌‌دهی ضخامت پوشش حاصله افزایش می‌‌یابد.. 
باید توجه کرد که ضخامت بالاتر پوشش منجر به انقباض بیشتر آن 
در هنگام خشک شدن می‌‌شود زیرا حجم بیشتری از الکل از آن 
تبخیر می‌‌شود. در نتیجه تنش‌‌های مکانیکی بالاتری به پوشش‌‌های 
ترک  به  منجر  که  می‌‌شود  وارد  شدن  خشک  حین  در  ضخیم‌‌تر 
خوردن بیشتر آنها می‌‌شود.  پس پوشش تک جزئی HNTs که در 

زمان رسوب‌‌نشانی 60s فاقد هرگونه ترکی بود در 6 دقیقه ترکدار 
شد. در شکل 7 جزئیات ترک ریزی که در این پوشش ایجاد شده 
 HNTs نشان داده شده است. همانطوریکه مشاهده می‌‌شود ذرات
به خوبی در هم تنیده شده اند که منجر به تقویت ساختار پوشش 
 HNTs از ذرات  تعدادی  می‌‌گردد. همچنین مشاهده می‌‌شود که 
مشکل‌‌تر  را  آن  گسترش  و  ایجاد  که  زده‌‌اند  پل  ترک  امتداد  در 
می‌‌سازد. در پژوهش‌‌های مختلفی تقویت ریزساختار و جلوگیری 
 HNTs توسط  پل‌‌زنی  مکانیسم  از  استفاده  با  خوردن  ترک  از 

گزارش شده است ]39-41[. 
زمان  و   60V در  که   شده  سینتر  پوشش‌‌های  ریزساختار   8 شکل 
0/5 g/l 10 از سوسپانسیون‌‌های با درصدهای وزنی مختلف تیتانیا وs

رسوب داده شده‌‌اند را نشان می‌‌دهد. ده است ]39-41[.

41

شکل 8 ـ تصاویر SEM پوشش‌‌های سینتر شده که در 60V و 10s از سوسپانسیون‌‌های                                                                           درصد وزنی HNTs رسوب داده 
شده‌‌اند

شکل 7 ـ تصویر SEM از ترک ایجاد شده در پوشش سینتر شده که در 
60V و زمان 6 دقیقه از سوسپانسیون حاوی 100% وزنی HNTs )تک جزئی، 

10g/l( و 0/5‌g/lبPEI رسوب داده شده است

100 )e( 75 و )d( ،50 )c( ،25 )b( ،0 )a( حاوی
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10s 60 و مدت زمانV شکل 10 ـ درصد وزنی تیتانیا در پوشش برحسب درصد وزنی آن در سوسپانسیون برای پوشش‌‌های رسوب داده شده در

      )b ،a( 10 از سوسپانسیون‌‌های حاویs 60 وV برای پوشش‌‌های سینتر شده که در )f و b، d(           و )e و c ،a( شکل 9 ـ تصاویر نقشه برداری عنصری
50 و              75 درصد وزنی HNTs رسوب داده شده‌اند

کمتر،  ضخامت  نتیجه  در  و  کمتر  نشانی  رسوب  زمان  علت  به 
سوسپانسیون‌‌ها،  تمامی  از   10s در  شده  داده  رسوب  پوشش‌‌های 
دارای ساختار عاری از ترک بودند. همانطوری که مشاهده می‌‌شود 
ذرات  تعداد  سوسپانسیون،  در   HNTs وزنی  درصد  افزایش  با 
افزایش  نیز  پوشش  ریزساختار  ای در  لوله  مورفولوژی  با   HNTs
HNTs بصورت یکنواخت در ریزساختار  می‌‌یابد. ذرات تیتانیا و 

پوشش‌‌های کامپوزیتی پخش شده‌‌اند.
 )O و اکسیژن Ti شکل 9 توزیع عناصر موجود در تیتانیا )تیتانیوم
طیف  و   )O اکسیژن  و   Si سیلیسیوم   ،Al )آلومینیوم   HNTs و 
 60V در  شده  داده  رسوب  کامپوزیتی  پوشش‌‌های  در  را   EDX
  HNTs مختلف  وزنی  درصدهای  با  سوسپانسیون‌‌های  از   10s و 
درصد  افزایش  با  می‌‌شود  مشاهده  همانطوریکه  می‌‌دهد.  نشان  را 
Si در پوشش  و   Al میزان عناصر  HNTs در سوسپانسیون  وزنی 

افزایش و Ti کاهش می‌یابد که نشان دهنده افزایش درصد وزنی 
HNTs در پوشش می‌‌باشد. شکل 10 میزان درصد وزنی تیتانیا در 
پوشش )بدست آمده از نتایج آنالیز  EDX ارائه شده در شکل 9( 
همانطوریکه  می‌‌دهد.  ارائه  در سوسپانسیون  آن  میزان  برحسب  را 
در   )HNTs )یا  تیتانیا  وزنی  درصد  افزایش  با  می‌‌شود  مشاهده 
سوسپانسیون میزان تیتانیا )یا HNTs( در پوشش رسوب داده شده 

از آن نیز افزایش می‌‌یابد.
در شکل 11 تصاویر SEM از سطح مقطع پوشش‌‌های رسوب داده 
شده در 60V و زمان 10s از سوسپانسیون‌‌های مختلف نشان داده 
وزنی  درصد  افزایش  با  می‌‌شود  مشاهده  همانطوریکه  است.  شده 
می‌‌یابد  کاهش  نیز  پوشش  ضخامت  سوسپانسیون،  در   HNTs
نتایج  همانطوریکه  است.  رسوب‌‌نشانی  سرعت  کاهش  بیانگر  که 
پتانسیل زتا نیز نشان می‌‌دهد )شکل 5(، پتانسیل زتای ذرات تیتانیا 

EDX ،25)d ،c( 
)f ،e( 
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شکل 12 ـ منحنی‌‌های پلاریزاسیون برای )1( زیرلایه بدون پوشش و زیرلایه‌‌های پوشش داده شده در 60V و زمان‌‌های                                  از سوسپانسیون‌‌های حاوی
37˚C در محلول رینگر و دمای HNTs 2( 0، )3( 25، )4( 50، )5( 75 و )6( 100 درصد وزنی( 

HNTs 10 از سوسپانسیون‌‌های                                          درصد وزنیs 60 و زمانV از سطح مقطع پوشش‌‌های رسوب داده شده در SEM شکل 11 ـ تصاویر

بیشتر از ذرات HNTs می‌‌باشد که منجر به تحرک الکتروفورتیکی 
)تحرک  می‌‌شود   HNTs ذرات  با  مقایسه  در  تیتانیا  ذرات  بالاتر 
ذرات با پتانسیل زتای آنها نسبت مستقیم دارد( بطوریکه با افزایش 
درصد وزنی ذرات HNTs در سوسپانسیون سرعت فرایند کاهش 

می‌‌یابد.
زیرلایه‌‌های  و  پوشش  بدون  زیرلایه  پلاریزاسیون  منحنی‌‌های 
با نسبت‌‌های وزنی مختلف  از سوسپانسیون‌‌های  پوشش داده شده 
رینگر  محلول  در   60s و   10 زمان‌‌های  و   60V در   HNTs تیتانیا: 
حاصل  نتایج  است.  شده  داده  نشان   12 شکل  در   37˚C دمای  و 

برای پتانسیل خوردگی )Ecorr( و دانسیته جریان خوردگی )icorr( با 
استفاده از آنالیز تافل در جدول 1 گزارش شده‌اند. شکل 13 نتایج 
از  بدست آمده برای جریان‌‌های خوردگی نمونه‌‌های مختلف که 
دانسیته جریان  نشان می‌‌دهد.  را  تافل بدست آمده‌‌اند  آنالیز  روش 
 37˚C بدون پوشش در محلول رینگر و دمای  خوردگی زیرلایه 
برابر 43μA/cm2 بود. با توجه به نتایج گزارش شده در شکل 13 
مشاهده می‌‌شود که پوشش دهی زیرلایه با پوشش‌‌های تک جزئی 
و کامپوزیتی HNTs/تیتانیا منجر به کاهش قابل ملاحظه‌‌ی جریان 

خوردگی و در نتیجه نرخ خوردگی می‌‌شود.

)الف(

)ب(

100 )c( 25 و )b( ،0 )a(

)a(       )b(       و  10s60s
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جدول 1 ـ نتایج بدست آمده برای پتانسیل و دانسیته جریان خوردگی با استفاده از آنالیز تافل روی منحنی‌‌های پلاریزاسیون شکل 12

شکل 13 ـ دانسیته جریان‌‌های خوردگی برای زیرلایه‌‌های پوشش داده شده در 60V و زمان‌‌های 10 و 60s از سوسپانسیون‌‌های حاوی درصدهای مختلف HNTs در 
37˚C  محلول رینگر و دمای

در  که  است  این  می‌‌شود  مشاهده   13 شکل  در  که  جالبی  روند 
خوردگی  جریان  دانسیته   s10 در  شده  داده  پوشش  نمونه‌‌های 
در سوسپانسیون   HNTs وزنی  افزایش درصد  با  )نرخ خوردگی( 
افزایش یافته و در درصدهای وزنی بالای HNTs )50≥( به یک 
داده  پوشش  نمونه‌‌های  در  آنکه  حال  می‌‌رسد.  ثابت  تقریباً  مقدار 
وزنی  درصد  افزایش  با  و  است  برعکس  وضعیت   60s در  شده 
HNTs در سوسپانسیون دانسیته جریان خوردگی کاهش یافته و در 
ثابت  تقریباً  به یک مقدار   )≤50( HNTs بالای  درصدهای وزنی 
نیز اشاره شد، پوشش‌‌های رسوب داده  قبلًا  می‌‌رسد. همانطوریکه 
شده درمدت زمان 60s از سوسپانسیون‌‌های حاوی 0 و 25 درصد 
وزنی HNTs دارای ترک‌‌هایی در ریزساختار خود می‌‌باشند )شکل 
این ترک‌‌ها در پوشش تهیه شده از  اندازه و تعداد  6( هرچند که 
محلول  می‌‌باشد.  کمتر   HNTs وزنی   %25 حاوی  سوسپانسیون 
خورنده می‌‌تواند از میان این ترک‌‌ها عبور کرده و به سطح فلزی 
بدون روکش زیرلایه رسیده و منجر به خوردگی آن شود که باعث 

افزایش دانسیته جریان خوردگی برای آنها می‌‌شود. از سوی دیگر 
و  می‌‌باشد  حساس  موضعی  خوردگی  به   316L زنگ‌نزن  فولاد 
شکاف ایجاد شده توسط ترک‌‌ها مکان مناسبی برای ایجاد شرایط 
ساکن )مرده( می‌‌باشند که لازمه‌‌ی خوردگی موضعی است. بنابراین 
خوردگی موضعی شدیدی در داخل ترک‌‌ها رخ می‌‌دهد که باعث 
بالا بودن دانسیته جریان خوردگی برای نمونه‌های با پوشش ترکدار 
از سوسپانسیون‌‌های حاوی  می‌‌شود. پوشش‌‌های رسوب داده شده 
HNTs≤50 به علت مقدار بالای HNTs در ریزساختار و در نتیجه 
تقویت و استحکام بخشی حاصله متحمل ترک خوردن نمی‌‌شوند. 
بنابراین این پوشش‌‌ها با وجود ضخامت کمتر نسبت به پوشش‌‌های 
و  پوشش  ایجاد  سرعت  شد  گفته  نیز  قبلًا  )همانطوریکه  ترکدار 
سوسپانسیون  در   HNTs غلظت  افزایش  با  آن  نتیجه ضخامت  در 
محلول  رسیدن  مقابل  در  محکمی  سد  بصورت  می‌‌یابد(  کاهش 
خورنده به سطح زیرلایه عمل کرده و باعث کاهش دانسیته جریان 
خوردگی می‌‌شوند. مقادیر تقریباً یکسان دانسیته جریان خوردگی 
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با پوشش‌‌های بدون ترک که از سوسپانسیون‌‌های  برای نمونه‌‌های 
نشان  شده‌‌اند  داده  پوشش   HNTs وزنی   %100 و   75  ،50 حاوی 
می‌‌دهد که تمامی این پوشش‌‌ها دارای عملکرد تقریباً یکسانی در 
جلوگیری از رسیدن محلول خورنده به سطح زیرلایه می‌‌باشند که 
نشان دهنده سرعت نفوذ پایین محلول خورنده از میان آنها است. 
نمونه‌‌های   ،10s زمان  در  شده  تهیه  نمونه‌‌های  بین  در  برعکس، 
 HNTs پوشش داده شده از سوسپانسیون‌‌های حاوی 0 و 25% وزنی
دارای بیشترین بازدهی در کاهش سرعت خوردگی می‌‌باشند. یعنی 
در صورت بدون ترک بودن پوشش، با افزایش درصد وزنی تیتانیا 
در ریزساختار پوشش قابلیت آن در عمل کردن به عنوان یک سد 
برای جلوگیری از نفوذ و رسیدن محلول خورنده به سطح زیرلایه 
لوله‌‌ای  مورفولوژی  با   HNTs ذرات  به  نسبت  می‌‌یابد.  افزایش 
راحت‌‌تر  تیتانیا  شکل  کروی  ذرات  قطر،  به  طول  بالای  نسبت  و 

می‌‌توانند روی هم چیده شوند و فضاهای خالی را پر کنند که منجر 
به ایجاد پوشش‌‌های با دانسیته فشردگی بالاتر در مورد پوشش‌‌های 
با درصد وزنی بالاتر تیتانیا می‌‌شود. زمانیکه درصد وزنی HNTs در 
سوسپانسیون و در نتیجه در پوشش حاصله بیشتر است، این ذرات در 
یکدیگر تنیده شده و فضاهای خالی زیادی در پوشش وجود خواهد 
داشت که محلول خورنده می‌‌تواند از میان این فضاها نفوذ کرده و 
نتیجه  در  به خوردگی آن گردد.  منجر  و  رسیده  زیرلایه  به سطح 
در پوشش‌‌های بدون ترک، عامل غالب دانسیته فشردگی پوشش 
کاهش  پوشش  در   HNTs افزایش  با  فشردگی  دانسیته  می‌‌باشد. 
می‌‌گردد.  خوردگی  جریان  دانسیته  افزایش  به  منجر  که  می‌‌یابد 
نیز  سوسپانسیون  در   HNTs میزان  افزایش  با  ضخامت  کاهش 
 HNTs می‌‌تواند در افزایش دانسیته جریان با افزایش درصد وزنی

در سوسپانسیون موثر باشد. 
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چکيده 
این تجهیز  فرآیند شیرین‌سازی گاز طبیعی توسط محلول آمین می‌باشد.  پتروشیمی خصوصاً  از تجهیزات مهم در صنایع  مبدل آمین یکی 
در بین برج‌های جذب و دفع قرار می‌گیرد و در بازیافت آمین و جداسازی گازهای اسیدی جذب‌شده نقش مؤثری دارد. در تحقیق پیش 
تعیین علل تخریب،  راستای  بررسی شد. در  فولاد زنگ‌نزن آستنیتی 304  از جنس  مبدل آمین صفحه‌ای  نشتی یک  و  رو ترک‌خوردگی 
آزمون‌های میکروسکوپی و ماکروسکوپی بر روی نمونه‌ای از صفحه مبدل انجام شد. همچنین محلول آمین و گسکت های مورداستفاده جهت 
آب‌بندی صفحات نیز آنالیز شدند. پس از ارزیابی‌های اولیه میکرو ترک‌هایی در دو سمت صفحه مبدل مشاهده شد. محل قرارگیری میکرو 
ترک‌ها معمولاً در قوس‌ها با بیشترین انحنا بود.  همچنین بررسی‌های میکروسکوپی توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح ورق آثار 
خوردگی بین‌دانه‌ای را نشان داد که شدت آن در زیر محل قرارگیری گسکت ها بیشتر از سایر نقاط بود. طبق آنالیز شیمیایی انجام‌شده بر 
روی محلول آمین، این محلول حاوی فرمات تا 3 برابر حد پذیرفته‌شده می‌باشد. نتایج نشان می‌دهند عمده دلیل ترک‌خوردگی، خوردگی 
بین‌دانه‌ای توأم با تنش در اثر وجود مقدار بالای یون فرمات در محلول آمین و تمرکز تنش در محل گسکت ها می‌باشد که با انجام آزمون‌های 

تکمیلی نظیر خوردگی تنشی توسط U-bend تأیید شد.

کلمات کليدي: ترک‌خوردگی، خوردگی بین‌دانه‌ای، گاز طبیعی، مبدل؛
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Abstract
Amine exchanger is an important equipment  which used petrochemical industries especially in gas sweetening 
plants. This equipment set between absorption and stripper towers and plays a vital role in amine solution 
regeneration process. This study investigates cracking and leakage of a UNS S30400 type stainless steel plate 
in an amine exchanger unit. In this regard, micro and macro examinations were performed on the plate. Also 
amine solution and gasket material were analyzed. After primary examinations micro cracks were observed 
on both sides of the plate, especially in the area with the most curvature. Also Scanning Electron Microscope 
examinations revealed signs of interganular corrosion which were more severe  under the gasket region of the 
plate. Based on chemical analysis of amine solution the formate anions are three times more than accepted 
amounts. Results showed that the main reason of cracking was intergranular corrosion accompanied by stress. 
High concentration of formate in amine solution, and also high level of stress under gasket region, should have 
encouraged the corrosion and cracking which verifird by U-bend tests.

Keywords: Exchanger, Cracking, Gas plant, Intergranular Corrosion;
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1 ـ  مقدمه 
توسط  اسیدی  گازهای  جداسازی  و  طبیعی  گاز  شیرین‌سازی 
محلول‌های آمین به یکی از پرکاربردترین روش‌های حال حاضر 
تبدیل‌شده است. علت توسعه کاربرد محلول‌های آمین را می‌توان 
محلول  پذیری  بازیافت  و  بالا  جذب  نرخ  مطلوب،  راندمان  در 
گاز  و  نفت  صنایع   در  آمین  محلول‌های  محبوبیت   .]1[ دانست 
عموماً ناشی از بازیافت پذیری آن‌ها می‌باشد لذا هرگونه تجهیز در 
رابطه با عملیات تصفیه و بازیافت محلول آمین ازنقطه‌نظر فرآیندی 
و اقتصادی اهمیت دارد ]2[. خوردگی یکی از مهم‌ترین مشکلات 
گازهای  حضور  می‌باشد.  طبیعی  گاز  شیرین‌سازی  واحدهای 
خورنده نظیر CO2  و H2S در جریان گاز طبیعی مهم‌ترین دلایل 
فولادهای   .]4 و   3[ می‌باشد  فوق  در صنایع  بالای خوردگی  نرخ 
ساده کربنی در مواجهه با خوردگی یکنواخت هستند درحالی‌که 
فولادهای زنگ‌نزن در معرض خوردگی موضعی می‌باشند. وجود 
خوردگی موضعی در سیستم‌های تحت تنش منجر به ایجاد نقاط 
فراهم  ترک‌خوردگی  برای  را  زمینه  و  می‌گردد  تنش  تمرکز 
می‌نماید. اهمیت این موضوع برای تجهیزاتی هم چون مبدل آمین 
که تحت‌فشار کار می‌کنند دو چندان می شود، زیرا منجر به نشتی 

خواهد شد.  
واحد  یک  در  صفحه‌ای  مبدل  یک  از  آمین  محلول  نشتی 
شیرین‌سازی گاز طبیعی رخ داد. نشت محلول آمین از مبدل به دلیل 
فشار داخلی سیستم ناشی از جریان محلول در طول زمان افزایش 
می‌یافت. مبدل آمین متشکل از 504 صفحه بود که توسط پیچ‌های 
بین  آب‌بندی  به‌منظور  بودند.  شده  محکم  یکدیگر  به  سرتاسری 
صفحات از گسکت استفاده‌شده بود. صفحات مبدل از جنس فولاد 
زنگ‌نزن آستنیتی گرید UNS S30400 و سایر قسمت‌ها از فولاد 
ساده کربنی ASTM A516 Grade70 ساخته شده بودند. یک 
با آمین غنی از گازهای اسیدی و سمت  سمت از صفحات مبدل 

دیگر با محلول رقیق از گازهای اسیدی در تماس بودند. 

2 ـ تشریح فرآیند
می‌شود.  جذب  برج  وارد  ابتدا  پایین  دمای  با  رقیق  آمین  محلول 
دمای آمین حین حرکت از بالای برج به سمت پایین و با جذب 
گازهای اسیدی افزایش می‌یابد و در پایین برج به بیشترین مقدار 
اسیدی حل‌شده در  مقدار گازهای  خود می‌رسد. در همین محل 
محلول آمین به حداکثر خود می‌رسد و محلول آمین غنی می‌شود. 
تا  برج دفع وارد شود  به  بایستی گرم‌تر شود و  محلول آمین غنی 
گازهای اسیدی جذب‌شده را دفع نموده و به محلول رقیق آماده 
جذب مجدد تبدیل شود. محلول آمین غنی تبدیل‌شده به محلول 
آمین  محلول  درحالی‌که  دارد  بالایی  دمای  دفع،  برج  در  رقیق 
موردنیاز جهت ارسال به برج جذب )آمین رقیق( باید دمای پایینی 

داشته باشد، لذا استفاده از یک مبدل حرارتی در بین برج جذب و 
دفع ضرورت می‌یابد. لذا وظیفه مبدل آمین تبادل دمای دو محلول 
 H2S و    CO2 دفع  و  جذب  فرآیند  برای  هریک  آماده‌سازی  و 

می‌باشد. شرایط کاری مبدل آمین در جدول 1 مشاهده می‌شود. 

3 ـ روش تحقیق 
در  می‌دهد.  نشان  خلاصه  به‌طور  را  تحقیق  نمای  روند   1 شکل 
نمونه‌های  و   تهیه شد  آمین  مبدل  از صفحات  تعدادی  راستا  این 
پس  آزمایشگاهی  نمونه‌های  سطح  گردید.  تهیه  آزمایشگاهی 
استریوگرافـی  مخـرب،  غیـر  چشمی،  بـه‌صـورت  شستشـو،  از 
گرفتند.   قرار  موردبررسی  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  و 
کروماتوگرافی  توسط  نیز  شده  دریافت  آمین  محلول  نمونه‌های 
 )FTIR(و طیف‌سنج تبدیل فوریه مادون‌قرمز )IGC( گازی یونی
محلول  نمونه‌های   pH اندازه‌گیری  شدند.  آنالیز  کامل  به‌صورت 
میزان جذب گسکت  و  دانسیته  شد.  انجام  نیز  غنی  و  رقیق  آمین 
در  اعلام‌شده  روش  توسط  نیز  صفحات  بین  در  مورداستفاده 
بررسی  مورد   ASTM D471 و   ASTM D790 استانداردهای 

قرار گرفت.
محلول  در  ترک‌خوردگی  به  بررسی حساسیت  به‌منظور  همچنین 
 ASTM استاندارد  با  مطابق   U-bend نمونه‌های  از  رقیق،  آمین 
G30 استفاده شد ]5[. جهت جلوگیری از ورود اکسیژن به محلول 
و تجزیه اکسیدی آمین، گاز نیتروژن به داخل ظروف تزریق شد. 
دو  به  سپس  شدند،  سوراخ‌کاری  و  بریده  شکل  تسمه  نمونه‌های 
نمونه‌های  شدند.  آماده  پیچ  با  همراه  خم‌شده  و  خم‌شده  صورت 
پیچ‌دار جهت بررسی اثر تنش بر شروع ترک در دما و فشار محیط 
طی یک دوره زمانی 60 روزه در محلول آمین رقیق غوطه‌ور شدند 
گرفتند.  قرار  ارزیابی  مورد  نوری  میکروسکوپ  توسط  سپس  و 
شکل 2 شمای نمونه‌های مورداستفاده جهت ارزیابی حساسیت به 

ترک‌خوردگی را نشان  می‌دهد.

4 ـ آنالیز تخریب
4 ـ 1 ـ مشاهدات اولیه

شکل3  تصویر دوربین دیجیتال از هردو سمت صفحات مبدل آمین 
را نشان می‌دهد. همان‌طور که از تصویر مشاهده می‌شود در یک 
دارند  وجود  مشکی‌رنگ  چسبنده  و  نازک  رسوبات  ورق  سمت 
)الف( درحالی‌که سمت دیگر )ب( با رسوب ضخیم و شکننده که 

به رنگ قهوه‌ای است پوشیده شده است.   
به دلیل رسوبات موجود روی سطح صفحات مبدل امکان مشاهده 
نافذ  مایعات  مخرب  غیر  آزمون  و  چشمی  مشاهده  توسط  ترک 
محلول  توسط  سطحی  رسوبات  ابتدا  بنابراین  نبود.  امکان‌پذیر 
رسوب‌زدا و امواج آلتراسونیک تمیز شدند سپس بررسی چشمی و 
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ترک  فوق  توسط دو روش  انجام شدند )شکل4(.  نافذ  مایعات 
میکروسکوپ  توسط  بعــدی  بررسی‌هــای  لیکن  نشد  مشاهده 

مشاهده شد. ترک  استریوگرافی 
5 )الف و ب( مشاهده می‌شود، ترک‌ها  از شکل  همان‌طور که 
ترک‌های  تشکیل  شدند.  واقع  انحنا  بیشترین  با  محل‌های  در 
نواحی  این  در  تنش  بالای  مقادیر  از  نشانه‌ای  ماکروسکوپی 

می‌باشد.
خوردگی  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  توسط  بیشتر  بررسی 
نقاط  برخی  در  بین‌دانه‌ای  خوردگی  داد.  نشان  را  بین‌دانه‌ای 

باعث تشکیل ترک شده بود. آنالیزهای کیفی از سطوح خورده 
در  بین‌دانه‌ای  خوردگی  شدت  و  میزان  می‌دهند،  نشان  شده 
ها  گسکت  محل  در  لیکن  است  یکسان  صفحات  سمت  دو  هر 
شدت بیشتری مشاهده شد. خوردگی موضعی و ترک خورگی 
در محل گسکت ها در مطالعات قبلی نیز گزارش‌شده است ]5[. 
و  محیط خورنده  موضعی شدن  در  می‌توان  را  پدیده  این  علت 
بالاتر بودن میزان تنش دانست. در شکل6 تصویر میکروسکوپ 
مشاهده  مبدل  صفحات  بین‌دانه‌ای  خوردگی  روبشی  الکترونی 

می‌شود.  
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  شکل 2 ـ شمای نمونه‌های U-bend، الف( بدون پیچ و ب( پیچ‌دار  ]5[

شکل 1 ـ روند نمای تحقیق پیش رو

جدول 1 ـ  شرایط کاری مبدل آمین
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شکل 5 ـ تصویر میکروسکوپ استریوگرافی از نمونه صفحات مبدل، فلش‌ها محل ترک را نشان می‌دهند که در منطقه با بیشترین انحنا قرار دارد

شکل 4 ـ تصویر دوربین دیجیتال، الف( نمونه تمیز شده از صفحه مبدل، ب - ه( مایع نافذ و آشکارساز اسپری شده روی محل گسکت  و( آشکارساز روی سطح ورق

شکل 3 ـ تصویر دوربین دیجیتال صفحات مبدل
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4 ـ 2 ـ بررسی صفحات مبدل آمین
4 ـ 2 ـ 1 ـ آنالیز شیمیایی عنصری

صفحات  تولید  در  مورداستفاده  فولاد  شیمیایی  ترکیب  جدول2 
می‌دهــد.  نشــان  را  نوری  نشر  طیف‌سنج  توسط  آمین،  مبدل 
بازه  در  عناصر  کلیه  می‌شــود،  مشاهده  جدول  از  که  همان‌طور 

مجاز می‌باشند.

4 ـ 2 ـ 2 ـ ریزساختار 
ریزساختار  از  نوری  میکروسکوپ  تصویر  ب(  و  )الف   7 شکل 
دو  در  را  مبدل  صفحات  تولید  در  مورداستفاده  زنگ‌نزن  فولاد 
می‌شود  دیده  شکل  از  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان  بزرگنمایی 
ریزساختار فولاد زنگ‌نزن شامل دانه‌های هم‌محور آستنیت همراه 
دوقلویی‌ها  تشکیل  می‌باشد.  دوقلویی  از  بالایی  نسبتاً  دانسیته  با 
عرض  با  آلیاژهای  در  زیرا  می‌باشد،  شکل‌دهی  فرآیند  اثر  در 

منطقه نقص در چیده شدن زیاد تحرک نابجایی‌ها و تغییر شکل 
دوقلویی‌ها  تشکیل   .]6[ مواجــه می‌شــود  با مشکل  آن  به‌واسطه 
و  موضعی  برای خوردگی  ترجیحی  به‌عنوان یک محل  می‌تواند 
مشخص  تحقیقـات  طـی  آنچه  باشد.  آن  به‌واسطه  ترک  شروع 
شد نشان می‌دهد، حضور دوقلویی‌هـا و مرزهـای دوقلویی باعث 

انهدام صفحـات مبدل آمین نبوده‌اند.  

)EDS( 4 ـ 2 ـ 3 ـ  آنالیز طیف‌سنج پراش پرتوایکس
اولین و مهم‌ترین علت خوردگی بین‌دانه‌ای در فولادهای زنگ‌نزن 
خروج کروم از حلالیت و تشکیل کاربید می‌باشد ]7 و 8[. بنابراین 
آنالیز طیف‌سنج پراش پرتوایکس )EDS analysis( جهت بررسی 
از  که  همان‌طور  شد.  استفاده  مرزدانه‌ای  نواحی  در  کروم  غلظت 
شکل 8 مشخص است، شیب غلظتی قابل‌مشاهده‌ای توسط آنالیز 

نقطه‌ای و خطی در اطراف مرزدانه مشاهده نشد.

شکل6 ـ تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه صفحات مبدل، الف ب( سطح زیر گسکت سمت رسوب سیاه، ج د( سطح زیر گسکت سمت
 رسوب قهوه ای، ه و( سطوح دیگر

 ASTMجدول 2 ـ آنالیز عنصری صفحات مبدل آمین در مقایسه با استاندارد
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 شکل7 ـ تصویر میکروسکوپ نوری از ریزساختار فولاد مورداستفاده در تولید صفحات مبدل آمین

شکل 8 ـ آنالیز طیف‌سنج پراش پرتوایکس خطی ورق مبدل )توزیع عناصر آهن، کروم و نیکل(

4 ـ 3 ـ آنالیز محلول آمین
آنالیز کامل محلول آمین توسط روش کروماتوگرافی یونی گازی 
تمام  می‌باشد.  قابل‌مشاهده   3 جدول  در  آن  نتایج  که  شد  انجام 
که  فرمات  آنیون  به‌جز  هستند  پذیرفته‌شده  بازه  در  محلول  اجزاء 
حدود 3 برابر مقدار مجاز می‌باشد ]4، 9، 10 و11[. آنیون فرمات 
به‌عنوان یک یون مهاجم تلقی می‌شود و باعث خوردگی فولادهای 

زنگ‌نزن می‌شود ]12[.
اکسیدی  تجزیه  محصولات  شناخته‌شده‌ترین  از  یکی  فرمات  یون 
 محلول آمین ناشــی از نشت اکسیــژن به داخــل سیستم می‌باشــد

]3، 4، 9 و13[. راه‌های ورود اکسیژن به سیستم عبارت‌اند از: آب‌بندی 
ضعیف، آب جبرانی لازم برای سیستم شیرین‌سازی و درنهایت عدم 
کارایی تزریق نیتروژن به سیستم. طبق مطالعات پیشین، سود سوزآور 
یکی از دلایل تشدید سرعت واکنش تشکیل  فرمات می‌باشد که 
کمتر به آن پرداخته‌شده است. این ماده جهت خنثی‌سازی نمک‌های 
مقاوم به حرارت و کنترل pH، به محلول آمین اضافه می‌شود ]14[. 
با توجه به اینکه از ترکیب نام‌برده جهت کنترل pH محلول آمین در 
واحد موردبررسی در این تحقیق استفاده می‌شود، لذا یکی از دلایل 

بالا بودن یون فرمات مشخص می‌گردد. 
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جدول 3 ـ نتایج آنالیز کامل نمونه‌های محلول غنی و رقیق



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 17 )پیاپی 27 ـ سال هشتم(  بهار 1397
57بررسی اثر تنش بر ترک‌خوردگی صفحات فولاد زنگ‌نزن 304 مبدل آمین مورداستفاده در واحد شیرین‌سازی گاز طبیعی

شکل 10 ـ تصویر میکروسکوپ نوری از سطح نمونه‌های آزمون ترک‌خوردگی پس از یک ماه غوطه‌وری در محلول آمین رقیق،  الف( نمونه‌های بدون پیچ،
 ب( نمونه‌های پیچ‌دار

شکل 9 ـ آنالیز طیف‌سنج تبدیل فوریه محلول آمین، الف )آمین رقیق ب( آمین غنی 

برای  مادون‌قرمز   فوریه  تبدیل  طیف‌سنج  آزمون  نتایج   9 شکل 
محلول‌های آمین رقیق و غنی نشان می‌دهد. پیک‌های اصلی مربوط 
به آمین نوع سوم، آلکن، الکل و پیپرازین )Piperazine( می‌باشند. 
آمین  اتانول  دی  متیل  تحقیق،  مورد  واحد  در  مورداستفاده  آمین 
فعال‌شده )aMDEA( می‌باشد. آلکن‌ها و الکل نیز از اجزائی هستند 
که معمولاً در این محلول‌ها یافت می‌شوند. پیپرازین جهت بهبود 
می‌شود.  افزوده  آمین  محلول  به  اسیدی  گازهای  جذب  فرآیند 
مربوطه  واحد  فرآیند  متخصصین  توسط  فوق  اجزاء  تمامی  وجود 
کننده  تایید  تصویر  هردو  راست  سمت  بلند  پیک‌های  شد.  تأیید 

آمین نوع سوم هستند.

4 ـ 4 ـ آنالیز گسکت 
بین  فیزیکی گسکت مورداستفاده در  از خواص  اطمینان  به‌منظور 

ابتدا دانسیته آن بررسی شد که مقدار آن برابر با 1/27  صفحات، 
گرم بر سانتیمتر مربع تعیین شد. مقدار جذب رطوبت نمونه گسکت 
مورداستفاده در صنعت برابر با 2/3 درصد می‌باشد. تمامی مقادیر 

مطابق با مشخصات اعلام‌شده از طرف سازنده بود.

5 ـ آزمون ترک‌خوردگی
U-bend خم‌شده  نمونه‌های  از سطح  نوری  تصویر میکروسکوپ 
و پیچ‌دار در شکل10 مشاهده می‌شوند. نمونه‌ها به مدت یک ماه در 
محلول آمین رقیق تحت محافظت گاز نیتروژن قرار داشتند. همان‌طور 
که از تصویر مشاهده می‌شود، در نمونه‌های خم‌شده بدون پیچ تنها 
خوردگی بین‌دانه‌ای مشاهده می‌شود درحالی‌که در نمونه‌های پیچ‌دار 
نمونه‌های  در  تنش  میزان  بودن  بالاتر  تشکیل‌شده‌اند.  ترک‌هایی 
پیچ‌دار به تشکیل ترک از محل مرزدانه های خورده شده می‌انجامد. 
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6 ـ شبیه‌سازی توزیع تنش
به‌منظور بررسی‌های تکمیلی در مورد نقش تنش در محل ترک‌های 
تنش  توزیع  مقدماتی  شبیه‌سازی  آمین،  مبدل  ورق  بر  شکل‌گرفته 
اساس  این  بر  گرفت.  صورت   ABAQUS نرم‌افزار  از  استفاده  با 
صورتی  به  مرزی  شرایط  شد.  طراحی   11 شکل  مشابه  نمونه‌ای 
به  توجه  با  باشند. در ضمن  ثابت  انتخاب شد که گوشه‌های ورق 
)جدول6-4(،  داشت  وجود  ورق‌ها  کاری  دمای  از  که  داده‌هایی 
شرایط  گرفتن  نظر  در  با  شدند.  انتخاب  ماده  الاستیک  خواص 
کاری، در این بررسی فقط تغییر فرم الاستیک ماده در نظر گرفته 

کارفرما  توسط  که  ورق  طرف  دو  در  موجود  فشار  همچنین  شد. 
ارائه‌شده بود، در دو طرف ورق به‌صورت یکنواخت اعمال گردید. 
مدل با استفاده از المان‌های مکعبی شبکه‌بندی شد )حاوی بیش از 
20000 المان(. نمونه المان بندی شده ورق مبدل آمین در شکل12 

نشان داده‌شده است. 
نتایج این شبیه‌سازی در شکل 13 نشان داده‌شده است. همان‌طور که 
مشاهده می‌شود، مناطق مرزی و قله‌ها  دارای تمرکز تنش بیشتری 
نسبت به سایر مناطق  می‌باشند. این نتایج در تطابق با محل‌های بیشتر 

تشکیل ترک در سطح ورق مبدل آمین می‌باشند )شکل 5(.

شکل 12 ـ  نمونه المان بندی شده از سطح ورق مبدل آمین

شکل 13 ـ نتایج آنالیز تنش انجام‌شده )کانتورهای تنش واردشده به ورق(

شکل 11 ـ نمونه طراحی‌شده برای آنالیز المان محدود ورق مبدل آمین
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7 ـ بحث و بررسی نتایج
ترکیب شیمیایی فولاد مورداستفاده در ساخت صفحات مبدل در 
نیستند  خورنده  نیز  خالص  آمین‌های  داشت.  قرار  استاندارد  بازه 
به  موسوم  مهاجم  یون‌های  تشکیل  و  محلول  تجزیه  به‌واسطه  و 
نمک‌های مقاوم در برابر حرارت خورنده می‌شوند. وجود فرمات 
و  محلول  تجزیه  وجود  بر  رقیق  و  غنی  محلول  نمونه‌های  در  بالا 
واکنش‌های ناخواسته صحه می‌گذارد. یکی از رایج‌ترین راه‌های 
تجزیه اکسیدی محلول و تشکیل فرمات، ورود اکسیژن و تشکیل 
 1 واکنش  به  آمین  محلول  با  تماس  در  که  می‌باشد   CO گاز 
یون آمین می‌باشند  فرمات و  یون  این واکنش  می‌انجامد. حاصل 
که هردو باعث خورنده شدن محلول آمین می‌شوند، )واکنش 1(. 
عنصر  توزیع  در  غلظتی  شیب  و  غیریکنواختی  هیچ‌گونه  هرچند 
بالای  انرژی  لیکن  نشد،  مشاهده  ها  مرزدانه  اطراف  در  کروم 
مرزدانه ها باعث افزایش تمایل به واکنش‌های آندی در این نواحی 
می‌شود. بروز واکنش‌های آندی نیاز به محیط خورنده جهت انجام 
واکنش‌های کاتدی دارد که در محلول آمین تجزیه‌شده یون‌های 

لازم برای انجام این واکنش حضور دارند. 

می‌شود.  تنش  تمرکز  مناطق  ایجاد  باعث  مرزدانه‌ها  در  خوردگی 
تنش لازم برای تشکیل ترک‌ها از چند منبع می‌تواند فراهم شود، 
ازجمله می‌توان به تنش‌های پس‌ماند از فرآیند تولید و شکل‌دهی 
و  سیستم  در  محلول  فشار  از  ناشی  تنش‌های  مبدل،  صفحات 
جهت  سراسری  پیچ‌های  کردن  محکم  از  حاصل  تنش  درنهایت 
فشرده کردن گسکت ها و آب‌بند شدن صفحات مبدل اشاره کرد.

هرچند در سایر نقاط صفحات مبدل نیز آثار خوردگی بین‌دانه‌ای 
ایجاد یک محل  و  تنش  بالای  لیکن مقدار  و ترک مشاهده شد، 
موضعی جهت نفوذ و تجمع یون‌های خورنده در زیر گسکت ها 
باعث افزایش خوردگی بین‌دانه‌ای و ترک‌خوردگی در این مناطق 

می‌شود. 
مبدل  در  ترک‌خوردگی  مشکل  نمودن  حداقل  جهت  درنهایت 

موردبررسی می‌توان به موارد زیر اشاره نمود:
به‌تبع  و  اکسیدی  اکسیژن و تجزیه  نمودن مجاری ورود  ـ حداقل 

آن‌ها یون‌های مهاجم نظیر فرمات
ـ حداقل نمودن تنش‌های داخلی  خارجی بر روی صفحات مبدل آمین

ـ استفاده از گریدهای فولاد زنگ‌نزن با مقاومت بیشتر 
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• یون فرمات حاصل از تجزیه اکسیدی محلول عامل اصلی خوردگی بین‌دانه‌ای فولاد 304 می‌باشد. 
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چکيده 
در اين پژوهش، هدف بررسي اثر دما و زمان روي خواص خوردگی پوشش نیتریدی ایجادشده روی آلومینیم 1050 به روش نيتروژن‌دهي 
پلاسمايي با استفاده از توري فعال‌ آهنی است. عمليات نيتراسيون پلاسمايي با انتخاب زمان‌هاي 5 و 10 ساعت در دما‌‌هاي ºC 450 و 500 روي 
آلياژ آلومینیم خالص در مخلوط گازي H2 + %80 N2%20% انجام شد. بررسي‌هاي فازی و ريزساختاري به ترتيب با استفاده از دستگاه‌هاي پراش 
اشعه ايکس )GIXRD( و ميکروسکوپ الکتروني روبشي ـ گسیل میدانی )FE-SEM( مجهز به آناليزور EDS انجام شد. به‌منظور بررسي 
مقاومت به خوردگي، آزمون‌های خوردگي پلاريزاسيون و امپدانس الکتروشیمیایی روي نمونه خام و نمونه‌های عملیات شده انجام شد. نتايج 
نشان دادند که پوشش ایجادشده روي سطح نمونه‌ها از فازهاي Fe2-3N و AlN تشکیل‌شده است. تصاوير ميکروسکوپی از سطح نمونه‌ها، نشان 
داد که پوشش ایجادشده روي نمونه‌ها از ذرات نيتريدي با ابعاد نانومتري حدود 85 نانومتر برای نمونه‌ عملیات شده در دمای ºC 450 و مدت‌زمان 
5 ساعت تشکیل‌شده است. همچنین ذرات نیتریدی حدود 233 نانومتر روی سطح نمونه عملیات شده در دمای  ºC 500 و مدت‌زمان 10 ساعت 
تشکيل می‌شود. با افزایش دما و زمان عملیات نیتراسیون ضخامت لایه ترکیبی از 4 /0±1/4 میکرومتر به 0/9±5/8 میکرومتر تغییر می‌کند. بهترین 
مقاومت به خوردگی برای نمونه پوشش داده‌شده در دمای ºC 500 برای مدت‌زمان 10 ساعت اندازه‌گیری شد. مکانیزم خوردگی پوشش ترکیبی 

نیتریدی از نوع خوردگی ـ حفره‌ای به‌صورت موضعی است.

کلمات کليدي: نیتروژن‌دهی پلاسمایی با توری فعال، آلومینیم 1050، نیترید آهن، نیترید آلومینیم، خوردگی ؛
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Abstract
In this research, the effect of time and temperature of active screen plasma nitriding (ASPN is a novel method 
of coating) treatment on the surface properties of aluminum alloy 1050 was investigated. Al1050 samples were 
subjected to ASPN treatment in an atmosphere of %20H2-%80N2 at temperatures of 450oC and 500oC for 5 
and 10 hours. The obtained phases and microstructure were studied by Grazing Incidence X-ray Diffraction 
(GIXRD) and Field Emission-Scanning Electron Microscope (FE-SEM) equipped with EDS analyzer. The 
corrosion resistance of treated and untreated samples was investigated by polarization and electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS) measurements. The results showed that the formed layer on the surface of 
specimens consists of Fe2-3N and AlN phases. Microscopic evaluations revealed that the ASPN treatment 
for 5 hours at 450oC resulted in the formation of nitride grains with an average diameter of ~85nm, while the 
average size of nitride grains after 10 hours treatment at 500oC was about 233 nm. In addition, as the time 
and temperature of ASPN treatment increased, the thickness of nitride layer increased from 1.4±0.4 to 5.8±0.9 
micrometer. The best corrosion resistance, were measured in the sample of plasma nitrided at 500oC and 10h. 
The corrosion mechanism of the nitride coating was localized pitting corrosion.

Keywords: Active screen plasma nitriding, Al1050, Iron nitride, Aluminium nitride, Corrosion;
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1 ـ مقدمه 
بسیاری  در  به‌صورت گسترده  آن  آلیاژهای  و  آلومینیم  از  امروزه 
می‌شود.  استفاده  هوافضا  و  اتومبیل‌سازی  صنایع  مانند  صنایع،  از 
باعث  فلزات،  سایر  با  مقایسه  در  آلومینیم  کمتر  وزن  و  چگالی 
شد.  خواهد  هزینه‌ها  کاهش  درنتیجه  و  سوخت  مصرف  کاهش 
بالا،  ویژه  استحکام  قبیل  از  ویژگی‌های  آن  آلیاژهای  و  آلومینیم 
قابلیت ماشین‌کاری خوب، شکل‌پذیری و مقاومت به خوردگی بالا 
در برخی از محیط‌ها رادارند؛ اما متأسفانه مقاومت به سایش آن‌ها 
ضعیف و سختی پایینی دارند. با توجه به کاربرد روزافزون آلومینیم 
و آلیاژهای آن در صنایع مختلف، امروزه از روش‌های گوناگونی 
پوشش‌دهی  لیزر،  از  استفاده  با  آلیاژسازی  حرارتی،  اسپری  مانند 
لایه‌های نازک و عملیات پلاسمایی برای ایجاد لایه‌های سخت و 

مقاوم به سایش و خوردگی استفاده می‌شود ]1[.
روش‌هاي  از  يکي  فلزات  سطح  روي  آهن  نيتريد‌هاي  تشکيل 
سخت‌کاري سطحي است. تحقيقات نشان داده است که نيتريد‌هاي 
آهن، مقاومت به خوردگي و سايش بالايي در فلزات ايجاد مي‌کنند 
]2 و  3[. هم‌چنين نيتريد آلومينيم نيز داراي خواص عالي مانند هدايت 
و  خوب  سايشي  الکتريکي،  خوردگي،   به  مقاومت  بالا،  حرارتي 
سختي بالا )1400 ویکرز( است  ]4[. لايه نيتريدي را مي‌توان به‌وسیله 
عمليات نيتروژن‌دهي پلاسمايي روي فلزات ايجاد کرد. نيتروژن‌دهي، 
بهبود  را  آلومينيم  آلياژهاي  و  آلومينيم  تربیولوژي ضعيف  خواص 
بسیار  آن  آلياژهاي  و  آلومينيم  نيتروژن‌دهي  باوجوداین  مي‌بخشد. 
مشکل است. به دلیل واکنش‌پذیری زياد اکسيژن با آلومينيم که منجر 

به تشکيل لايه اکسيد آلومينيم در سطح فلز مي‌شود ]5[.
استفاده  بيشترين  معمولی1  پلاسمايي  نيتروژن‌دهي  حاضر  حال  در 
روش  که  مزايايي  تمام  باوجود  دارد.  فولاد‌ها  نيتروژن‌دهي  در  را 
نیتروژن‌دهی  به روش‌هاي  نيتروژن‌دهي پلاسمايي معمولی  نسبت 
مایع و گازی دارد. مشکلاتي از قبيل: نگهداري و حفظ يکنواختي 
با  قطعات  روي  عمليات  انجام  محدوديت  قطعه،  محفظه  در  دما 
اشکال پيچيده، ايجاد لايه غیریکنواخت در سطح قطعه، خطر آسيب 
قوس و پديده کاتد توخالي2 در طي انجام فرآيند ديده مي‌شود ]6[. 
تلاش‌هايي به‌منظور برطرف کردن معايب اين روش صورت گرفته 
پلاسمايي  نيتروژن‌دهي  روش  توسعه  به  منجر  تلاش‌ها  این  است، 
با  پلاسمايي  نيتروژن‌دهي  روش  ابداع  سبب  هم‌چنین  و  معمولی 
نیتروژن‌دهی  عمليات  کار  روش  اساس  است.  شده  فعال3  توري 
پلاسمايي  نيتروژن‌دهي  روش  همانند  فعال  توري  با  پلاسمايي 
پلاسمايي  نيتروژن‌دهي  درروش  که  تفاوت  اين  با  است،  معمولی 
به قطب منفي وصل می‌شود و  به روش توري فعال آهنی، توري 
قابل‌ذکر   .]7[ می‌گیرد  صورت  توري  سطح  روي  پلاسما  تشکيل 
است که توری دو نقش را ایفا می‌کند؛ یکی این‌که قطعات را تا 
دمای نیتروژن‌دهی توسط تشعشع از توری، گرم می‌کند و دیگری 

می‌کند.  فراهم  قطعه  در سطح  را  نیتروژن‌دهی  فعال  ذرات  این‌که 
ازآنجایی‌که پلاسما به‌طور مستقیم بر روی قطعه تشکیل نمی‌شود 
لذا بسیاری از مشکلات ذکرشده در فرآیند نیتروژن‌دهی پلاسمایی 
با استفاده از توری فعال آهنی  نیتروژن‌دهی  معمولی رفع می‌شود. 
سبب ایجاد نیتریدهای آهن                                بر روی سطح 

نمونه از طریق کندوپاش سطح توری می‌شود ]8 و 9[.
عموماً  شده  نيتروژن‌دهي  سطوح  خوردگي  به  مقاومت  افزايش 
ناشي از تشکيل یک‌لایه ترکيبي بر سطح نمونه‌ها است که حاوي 
نيتريدهـاي فشـرده                              و AlN است. در اين 
هم‌چنين  و  آن  کريستالي  ساختار  به جهت  آلومینیم  نيتريد  مورد، 
مقايسه  در  را  بهتري  خوردگي  به  مقاومت  بيشتر،  نيتروژن  مقدار 
مقاومت  بنابراين   .]9[ مي‌دهد  نشان  خود  از  آهن  نيتريد‌های  با 
نيتريدهاي  نوع  به  وابسته  شده  نيتروژن‌دهي  سطح  خوردگي  به 
تشکیل‌شده در لايه ترکيبي است. تشکيل یک‌لایه فشرده ترکيبي 
پس از عمليات نيتروژن‌دهي موجب بهبود مقاومت به خوردگي در 

طيف وسيعي از فولادها و آلیاژ‌های آلومینیم مي‌شود ]10 و 11[.
هدف از اين پژوهش، تشکیل پوشش ترکیبی یا کامپوزیتی نیتریدی 
مخلوطی از نیترید آهن و نیترید آلومینیم روی سطح آلياژ آلومينيم 
1050 با روش نیتروژن‌دهی پلاسمایی با توری فعال با رویکرد بهبود 
خواص سطحی است. لذا بررسي اثر پارامتر‌هاي دما و زمان روي 
خواص سطحي آلياژ آلومينيم پوشش داده‌شده نیز ازجمله اهداف 
خوب  آلومینیم  خوردگی  خواص  آنجایی  از  است.  پژوهش  این 
است، عملیات پوشش‌دهی بیشتر به‌منظور بهبود خواص مکانیکی 
به خواص خوردگی و  نیاز  انجام می‌شود. در کاربردهای که هم 
بررسی  ایجاب می‌کند  امر  این  هم خواص مکانیکی خوب است 
شود که عملیات پوشش‌دهی علاوه بر بهبود خواص مکانیکی چه 
تأثیری بر خواص خوردگی آلومینیم دارد. قابل‌ذکر است تاکنون 
پژوهشي مبنی بر ایجاد پوشش کامپوزیتی و همچنین اثری خواص 
خوردگی تشکیل پوشش به روش نیتروژن‌دهی پلاسمایی با توری 

فعال آهنی روی آلياژ آلومينيم1050 انجام‌نشده است.

2 ـ روش انجام آزمایش
 در اين پژوهش آلياژ آلومينيم1050 به‌عنوان زير لايه مورداستفاده 
قرار گرفت که ترکيب شيميايي اين آلياژ مورداستفاده در جدول 

1 آورده شده است.
ابعاد،20×20×5  با  مستطيل  مکعب  شکل  به  نمونه‌هایي  ابتدا  در 
 2000 درجه  تا  نمونه‌ها  سطوح  سپس  شد.  تهیه  ميلي‌متر‌مکعب 
انجام  جهت  شدند.  پوليش  الماسه  خمیر  توسط  سپس  و  سنباده 
دستگاه  از  فعال،  توري  روش  به  پلاسمايي  نیتروژن‌دهی  عمليات 
به‌طور شماتیک در شکل  پالسی که   DC نيتروژن‌دهي پلاسمايي 
تحت  آماده‌شده  نمونه‌های  سپس  شد.  استفاده  داده‌شده،  نشان   1

1 - Conventional Plasma Nitriding (CPN)
3 - Active Screen Plasma Nitriding (ASPN) 

2 - Hallow Cathode

ε: Fe2-3N, γ' : Fe4N

ε: Fe2-3N, γ' : Fe4N
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کاري  چرخه‌ي   500 و   450 

ºC دماي   ،80%N2-20%H2 اتمسفر 
روش  به  ساعت   10 و   5 مدت  به  کیلوهرتز   10 فرکانس‌  و   %80
فعال، تحت عملیات پوشش‌دهی  با توري  نيتروژن‌دهي پلاسمايي 
منبع  از  نمونه  دمای  افزایش  برای  پژوهش  این  در  گرفتند.  قرار 
حرارتی خارجی استفاده‌نشده است. فرآیند نیتروژن‌دهی پلاسمایی 
به‌صورت دیواره سرد انجام شد. اختلاف‌پتانسیل بين دو قطب مثبت 
و منفي )آند و کاتد( محفظه و سطح کاتد سبب ایجاد پلاسما و 
جریان  پالسی  دستگاه  به‌وسیله  نيتروژن‌دهي  می‌شود.  دما  افزایش 
ولت،   650 الي   500 ولتاژ  دامنه  با  نیمه‌صنعتی  مقياس  در  مستقیم 

شدت‌جریان 2 الي 3/5 آمپر و در فشار 1 الي 10 تور انجام شد.
فعال، ورق  به روش توري  نيتروژن‌دهي پلاسمايي  براي عمليات 
مشبکي از جنس فولاد ساده کربني st37 به ضخامت 0/8 ميلي‌متر 
ميلي‌متر   10 قطر  به  يکنواخت  توزيع  با  سوراخ‌هاي  حاوي  که 
پارامترهای  و  توری  مشخصات  شد.  تهيه  استوانه‌ای  به‌صورت 
مربوط به نحوه قرارگیری نمونه در جدول 2 مشخص‌شده است.

توسط  شده  نيتروژن‌دهي  نمونه‌هاي  خواص  که  است  قابل‌ذکر 
پراش پرتوایکس GIXRD1 و میکروسکوپ الکترونی روبشی ـ 
  EDS3 مجهــز به آنالیــزور FE-SEM2 گسیل میدانــی مجهــز

مورد ارزیابی قرار گرفت. آزمون خوردگي پلاريزاسيون توسط 
شد.  انجام   VrsaSTAT4 مدل   EG&G پتانسيواستات  دستگاه 
به  و  سانتی‌متر   0/7 قطر  به  دايره  يک  آزمون  اين  انجام  براي 
از  شد.  انتخاب  نمونه‌ها  سطح  از  سانتیمترمربع   0/384 مساحت 
سل الکتروشيميايي سه الکترودي، شامل الکترود مرجع کالومل 
 )WE( الکترود کاري   ،)CE( الکترود شمارنده پلاتينی   ،)RE(
در  استفاده‌شده  سل  شد.  استفاده  سدیم  کلرید   %3/5 محلول  و 
این پژوهش از نوع سل تخت )flat cell( است. سرعت روبش 
معادل 1 میلی ولت بر ثانیه بود. نمونه‌ها در ابتدا به مدت 1000 
برسد.  ثبات  به  آن‌ها  پتانسيل  تا  گرفتند  قرار  محلول  در  ثانيه 
پس‌ازآن آزمون پلاريزاسيون در بازه‌ي پتانسيل 500- میلی‌ولت 
امپدانس  آزمون  شد.  انجام  میلی‌ولت  صفر  تا   VOC به  نسبت 
مدل   EG&G پتانسيواستات  دستگاه  توسط  نیز  الکتروشیمیایی 
به  الکتروشیمیایی  امپدانس  آزمایش  شد.  انجام   VrsaSTAT4
روی   100  kHz تا   10  mHz فرکانس  محدوه  در  پایه‌ای  طور 
بدست  اطلاعات  شد.  انجام  میلی‌متر   5 قطر  به  ای   دایره  سطح 
بررسی  مورد   ZSimpWin 3.21 افزار  نرم  از  استفاده  با  آمده 

قرار گرفت.
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جدول 1 ـ ترکیب شیمیایی آلیاژ آلومینیم استفاده‌شده به‌عنوان زیر لایه

شکل 1 ـ شکل شماتیک از محفظه کوره نیتروژن‌دهی پلاسمایی با توری فعال

جدول 2 ـ مشخصات توری و پارامترهای مربوط قرار‌گیری نمونه

1 - Conventional Plasma Nitriding (CPN)
3 - Active Screen Plasma Nitriding (ASPN) 

2 - Hallow Cathode
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3 ـ بحث و نتایج
الگوی پراش اشعه ایکس نمونه‌های عملیات شده آلومینیم خالص 
 500 ºC دمای  در  عملیات شده  نمونه  و  الف  در شکل 2-   1050
داده‌شده  نشان  و  ب   -2 شکل  در  ساعت   10 مدت‌زمان‌  برای 
خالص آلومینیم  اصلی  فاز  می‌شود،  مشاهده  که  همان‌گونه   است. 

)Al-(f.c.c و فازهـــای اصلــــی تشکیل‌دهنــده پوشـش فازهــای 
)Al-(f.c.c و فاز ε: Fe2-3N است.

توری  با  پلاسمایی  نیتروژن‌دهی  روش  به  پوشش  تشکیل  هنگام 
فعال، با ایجاد پلاسما روی توری آهنی ذرات آهن از روی سطح 
توری کنده‌شده و با ترکیب شدن ذرات با نیتروژن موجود در محیط 
این ذرات روی  FeN درمی‌آیند. سپس  به‌صورت ترکیب  پلاسما 
 .]13 و   12[ می‌کنند  رسوب  توری  زیر  در  موجود  نمونه‌ی  سطح 
ازآنجایی‌که FeN فاز ناپایداری بوده، مقداری از نیتروژن خود را 
در   .]14[ می‌شود  تبدیل   ε: Fe2-3N پایدار  فاز  به  و  می‌کند  آزاد 
ادامه این اتم‌های نیتروژن آزادشده به درون زیرلایه آلومینیمی نفوذ 
می‌کنند و تشکیل فاز نیترید آلومینیم AlN-f.c.c می‌دهد. هم‌چنین 
از طرف دیگر اتم‌های آلومینیم نیز به سمت سطح بیرونی قطعه نفوذ 
می‌کنند. بانفوذ آلومینیم به سمت بیرون و نیتروژن به داخل، ضخامت 
قابل‌ذکر  هم‌چنین   .]15[ می‌یابد  افزایش  تشکیل‌شده  نیتریدی  لایه 
است که حضور فاز AlN-f.c.c در الگوی پراش اشعه ایکس نمونه 
پوشش داده‌شده را می‌توان به‌این‌علت دانست که ضخامت پوشش 
باوجوداینکه  است،  میکرون(  چند  )حدود  نازک  بسیار  ایجادشده 
ω=1º( است، ولی 

زاویه تابش اشعه ایکس در این روش بسیار کم )1
بازهم پرتوهای اشعه ایکس تابشی از پوشش عبور کرده و به زیر 
لایه برخورد می‌کنند. درنتیجه فاز آلومینیم زیر لایه نیز در الگوی 
احتمال  این  اینکه  همچنین  می‌شود.  مشاهده  ایکس  اشعه  پراش 
وجود دارد که بخشی از این فاز f.c.c.-Al نشان داده ‌شده در نتایج 
آنالیز اشعه ایکس متعلق به پوشش باشد. لازم به ذکر است که در 
نیتروژن‌دهی آلومینیم لایه نفوذی تشکیل نمی‌شود. همچنین به دلیل 
واکنش‌پذیری بسیار بالای نیتروژن با آلومینیم به‌محض قرارگیری 
نیتروژن در کنار آلومینیم، ترکیب نیترید آلومینیم تشکیل می‌شود. 
بانفوذ  سپس  و  می‌آید  وجود  به  آلومینیم  نیترید  از  لایه‌ای  سپس 
نیتروژن به داخل رشد می‌کند. تمامی آلومینیم مشاهده‌شده در نتایج 

آنالیز متعلق به زیر لایه است.
در شکل 3- الف تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی ـ گسیل 
دمای در  شده  عملیات  نمونه  عرضی  مقطع  از   FE-SEM  میدانی 

ºC 500 به مدت 10 ساعت آورده شده است. همان‌طور که مشاهده 
می‌شود پوشش ایجادشده به‌صورت یک تک لایه ترکیبی که در 
شکل نشان داده‌شده، روی سطح زیر لایه تشکیل‌شده است. با توجه 
به نتایج آنالیز GIXRD نشان داده‌شده در شکل 2 استنباط می‌شود 
نیترید  و   )AlN( آلومینیم  نیترید  فاز‌های  به‌صورت  عناصر  این  که 

آهن )Fe2-3N( در پوشش حضور دارند.

مختلف  شرایط  در  شده  اندازه‌گیری  ترکیبی  لایه  ضخامت  نتایج 
کرد  مشاهده  می‌توان  است.  شده  آورده   3 جدول  در  عملیاتی 
که  است  فشرده‌‌ای  نسبتاً  یک‌لایه  ایجادشده  نیتریدی  لایه  که 
به‌طور مستقیم روی زیر لایه آلومینیم تشکیل می‌شود. درواقع این 
پوشش از یک‌لایه نیتریدی با ترکیبی از چند فاز تشکیل‌شده است. 
 ،)3( جدول  طبق  بر  ندارد.  وجود  پوشش  این  در  نفوذی  لایه‌ی 
نیتروژن‌دهی پلاسمایی شده در دمای نمونه   ضخامت لایه ترکیبی 

که  میکرومتر   1/4±0/4 حدود  ساعت   5 مدت‌زمان  برای   450 
ºC

هم‌چنین  است.  ایجادشده  ترکیبی  لایه  ضخامت  کمترین  معادل 
 500 ºC دمای  در  عملیات شده  نمونه  برای  ترکیبی  لایه  ضخامت 
معادل  که  میکرومتر   5/8±0/9 حدود  ساعت   10 مدت‌زمان  برای 
زمان  افزایش  با  است.  ایجادشده  ترکیبی  لایه  ضخامت  بیشترین 
عملیات نیتراسیون از 5 تا 10 ساعت در هر دو دمای 450‌ºC و 500 
دمای در  ترکیبی  لایه  ضخامت  می‌یابد.  افزایش  پوشش   ضخامت 

 2/7±0/5 حدود  ســاعــت   10 حداکثــر  مدت‌زمان  برای   450‌ºC
در شده  عملیات  نمونه  ترکیبی  لایه  ضخامت  از  که   میکرومتر 

500‌ºC برای مدت‌زمان حداقل 5 ساعت حدود 0/7±3/6 میکرومتر، 
با  ترکیبی  لایه  بیشتر ضخامت  افزایش  اصلی  دلیل  از  است.  کمتر 
افزایش دما، می‌توان افزایش میزان یونیزاسیون گاز‌های محیط محفظه 
و هم‌چنین افزایش میزان کندوپاش و بمباران یونی را بیان کرد ]16[.

از   FE-SEM الکترونی  میکروسکوپ  تصویر  )3-ب(  شکل  در 
برای مدت‌زمان   500‌ºC دماهای  نمونه‌های عملیات شده در  سطح 
قطر  اندازه‌گیری  نتایج  هم‌چنین  است.  داده‌شده  نشان  ساعت   10
ذرات نیتریدی سطحی که در شرایط مختلف نیتراسیون روی سطح 
نمونه‌ها تشکیل‌شده در جدول 3 آورده شده است. همان‌گونه که 
احتمالاً  که  نیتریدی  ریز  بسیار  ذرات  از  پوشش  می‌شود،  مشاهده 
آهن نیترید  و   AlN آلومینیم  نیترید  ذرات  از  مخلوطی  ذرات   آن 

گذشته،  تحقیقات  به  توجه  با  است.  تشکیل‌شده  هستند،   Fe2-3N
منحصربه‌فرد  ویژگی‌های  از  شکل  ذره‌ای  ساختار  که  بیان‌شده 
ذرات  تشکیل  با  است.   ASPN روش  به  ایجادشده  پوشش‌های 
 ASPN روش  با  آلومینیم  و  فولاد  آلیاژهای  سطح  روی  نیتریدی 
انتظـار می‌رود مــورفــولــوژی ذرات نیتریــدی سطحــی ساختــار 

هگزاگونالی داشته باشند ]16[.
عملیات  زمان  افزایش  با  که  است  قابل‌مشاهده   ،3 جدول  طبق  بر 
نیتراسیون از 5 ساعت تا 10 ساعت در هر دو دمای ºC 450 و 500 
تشکیل‌دهنده‌ی  سطحی  ذرات  قطر  و  می‌یابد  افزایش  ذرات  اندازه 
دمای در  شده  عملیات  نمونه‌ی  در  می‌شوند.  بزرگ‌تر   پوشش 

حدود  قطری  به  نانومتری  ریز  ذرات  ساعت   5 مدت  به   450‌ºC
نانومترسازنده‌ی پوشش هستند. هم‌چنین در نمونه عملیات   85±13
شده در دمای 450‌ºC به مدت 10 ساعت قطر این ذرات در ابعادی 
حدود 36±158 نانومتر هستند. این بزرگ شدن قطر ذرات سطحی 
نشان‌دهنده رشد ذرات با افزایش زمان نیتروژن‌دهی است. همان‌طور 
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FESEM جدول 3 ـ نتایج حاصل از تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی 

که می‌دانیم افزایش زمان نیتروژن‌دهی منجر به تشکیل بیشتر ذرات 
FeN در محیط پلاسما و رسوب بیشتر آن بر سطح نمونه می‌شود. این 
مسئله هم می‌تواند منجر به رشد جوانه‌های اولیه شود و هم می‌تواند 
جوانه‌های جدیدی روی سطح ایجاد کند ]17[. البته تصاویر حاکی 
از آن است که افزایش بیشتر زمان منجر به رشد ذرات اولیه نیتریدی 

بر روی سطح نمونه شده است. هم‌چنین با افزایش زمان نیتراسیون، 
نیترید  دلیل درشت‌تر و ضخیم‌تر شدن ذرات  به  پوشش  ضخامت 
طولانی‌تر  عملیات  زمان  چه  هر  می‌یابد.  افزایش  آلومینیم  و  آهن 
ضخامت  و  می‌شود  کنده  توری  از  بیشتری  نیتریدی  ذرات  باشد 

پوشش افزایش می‌یابد.

شکل 3 ـ تصویر میکروسکوپ الکترونی از نمونه عملیات شده در دمای 500ºC و زمان 10 ساعت )الف( مقطع عرضی و )ب( سطح نمونه

شکل 2 ـ الگوی پراش پرتو اشعه ایکس )الف( نمونه آلومینیم خالص 1050، )ب( نمونه عملیات شده در دمای 500ºC  و زمان 10 ساعت
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با افزایش دمای نیتروژن‌دهی از 450‌ºC به 500، ذرات پوشش رشد 
دمای  در  بطوریکه  می‌پوشانند.  به‌خوبی  را  تمام سطح  و  داشته‌اند 
حدود  از  سطحی  ذرات  قطر  ساعت   10 مدت‌زمان  برای   450‌ºC
36±158 نانومتر به حدود 66±233 نانومتر در دمای 500‌ºC برای 
زمان 10 می‌رسد، درنتیجه پوشش ایجادشده پیوسته و یکنواخت‌تر 
 FeN به نظر می‌رسد. درواقع افزایش دمای فرآیند، تشکیل ذرات
سبب  و  می‌دهد  افزایش  را  کندوپاش  میزان  و  پلاسما  محیط  در 
رسوب بیشتر ذرات روی سطح می‌شود. اندازه قطر ذرات سطحی 
نیز با افزایش دما در سطح پوشش بیشتر می‌شود ]18 و 19[. سطح 

به‌طور یکنواخت و پیوسته با پوشش نیتریدی پوشیده می‌شود.
در شکل 4- الف و ج تا شکل 7- الف و ج تصاویر میکروسکوپی 
الکترونی SEM از سطح نمونه‌های پوشش خورده شده در محلول 
نتایج  هم‌چنین  و  مختلف  بزرگنمایی‌های  در  سدیم  کلرید   %‌3/5
میکروسکوپ  تصاویر  در  مشخص‌شده  نقاط  از   EDS آنالیز 
الکترونی سطح نمونه‌ها که بارنگ زرد مشخص‌شده در جدول 4 
آورده شده است. با توجه به شکل 4 که سطح نمونه عملیات شده 
در دمای 450‌ºC به مدت 5 ساعت که دچار خوردگی شده را نشان 
می‌دهد. همان‌طور که مشاهده می‌شود سطح نمونه با خلل و فرج 
بسیاری پوشیده شده که پیش از آزمون خوردگی وجود نداشت. 
یون  برابر  را در  مقاومت لازم  این پوشش  احتمال می‌رود که  لذا 
کلر نداشته است. پس از قرارگیری در این محیط، الكترولیت به آن 
نفوذ کرده و یون کلر توانسته با تشیكل حفرات، یکپارچگی سطح 
را تحت تأثیر قرار دهد. درواقع خوردگی در سطح نمونه به‌صورت 
موضعی رخ‌داده و بیشتر سطح دچار خوردگی حفره‌ای شده است.

بزرگنمایی‌های  در  الکترونی  میکروسکوپی  تصاویر   7 شکل  در 
 ASPN مختلف از سطح خورده شده نمونه عملیات شده به روش
نشان داده‌شده است.  500‌ºC و زمان 10 ساعت  در شرایط دمایی 
موضعی  به‌صورت  نمونه  در سطح  می‌شود که خوردگی  مشاهده 
رخ‌داده است. در بعضی از قسمت‌ها لایه پوشش از سطح زیر لایه 
کاملًا جداشده و آلومینیم زیر لایه بشدت خورده شده است. نحوه 
خورده شدن تمامی نمونه‌های عملیات شده شکل‌های 4 و 5 و 6 
نیتریدی خورده شده و  نیز لایه  این تصویر  و 7 یکسان است. در 

کنده‌شده از سطح، به‌خوبی قابل‌مشاهده است.
در  که  کرد  بیان  می‌توان   4 جدول   EDS آنالیز  نتایج  به  توجه  با 
نتایج  است.  باقی‌مانده  پوشش  همچنان  سطح  قسمت‌های  بعضی 
آنالیز EDS نقاط زردرنگ مشخص‌شده در شکل 7 نشان می‌دهد 
سطح  خوردگی  مانع  همچنان  و  نرفته  بین  از  پوشش  سطح  که 
می‌شود. در بعضی از بخش‌های دیگر پوشش به‌طور کامل از بین 

رفته و حتی زیر لایه نیز به‌طور کامل خورده شده که نتایج آنالیز 
EDS نقطه مختلف این بخش را مشخص می‌کند. در پژوهش‌های 
سایر محققان اثبات‌شده که تشکیل نیترید آلومینیم روی آلومینیم، 
همراه با ایجاد ترک‌هایی روی سطح پوشش است که دلیل آن نیز 
اختلاف زیاد بین ضریب انبساط حرارتی زیر لایه و پوشش است 
متشکل  کامپوزیتی  یکپارچه  و  یکنواخت  پوشش  تشکیل   .]15[
از نیترید آهن و آلومینیم، بر روی سطح سبب شده تا مقاومت به 

خوردگی افزایش یابد.
و   5 و   4 شکل‌های  به  نسبت   7 شکل  در  که  است  قابل‌مشاهده   
مذکور  نمونه‌ی  لذا  می‌رسد.  نظر  به  سالم  تقریباً  پوشش  سطح   6
در محیط الكترولیت مشابه ازلحاظ شیمیایی نسبتاً مقاوم‌تر بوده و 
میزان خوردگی حفره‌ای شدید در شرایط معمول در آن کمتر دیده 
قطعه  روی  بر  همچنان  پوشش  که  محل‌هایی  بررسی  با  می‌شود. 
باقی‌مانده، می‌توان به مكانیزم از بین رفتن پوشش پی برد. با بررسی 
وجود  ریزی  حفرات  قطعه  روی  بر  که  می‌شود  مشاهده  دقیق‌تر 
دارد که مكانهای تحت تأثیر خوردگی حفره‌ای است. این حفرات 
یا عیوب پوشش شکل‌گرفته  دانه  ابتدا می-توانند در مرزهای  در 
بوده‌اند  ریز  حفرات  همین  اصل  در  نیز  بزرگ  حفرات  باشند. 
تشدید  خوردگی  و  کرده  نفوذ  آن‌ها  در  رفته‌رفته  الكترولیت  که 
و  پوشش  به  الكترولیت  نفوذ  ادامه‌ی   .]20[ است  گسترش‌یافته  و 
و عمقی که  نمونه، )ضمن خوردگی سطحی  بیشتر  پلاریزه شدن 
ادامه می‌یابد( موجب رسیدن الكترولیت به فصل مشترک زیرلایه-

پوشش می‌شود. در ادامه الكترولیت در این فصل مشترک پخش 
چسبندگی  رفتن  بین  از  موجب  الكترولیت  شدن  پخش  می‌شود. 
کاملًا  لایه  زیر  از  پوشش  به‌مرور  و  می‌شود  لایه  زیر  به  پوشش 

جداشده و از بین می‌رود.
در جدول )4( با توجه به نتایج آنالیز EDS نقاط 1 و 2 و 3 از سطح 
شیمیایی  ترکیب  تغییرات  که  می‌شود  مشاهده  شده  نمونه‌ خورده 
کاملًا محدود است. حضور عناصری که سازنده‌ی پوشش هستند 
ازجمله: آلومینیم، آهن و نیتروژن کاملًا مشهود است. درکنار این 
اکسید شدن  نیز کمی کلر که محصول  و  اکسیژن، سدیم  عناصر 
سطحی نمونه در اثر خوردگی یكنواخت در محلول کلرید سدیم 
است، حضور دارند. در نقطه 1 که پوشش کمتر دچار تخریب‌شده 
معنـی  به  موضـوع  این  کـه  دارد  وجـود   Fe، Al، N، O عمدتاً 
ترکیبات  1 نقطه  در  لذا  است.  عنصر  چند  این  ترکیبات   حضور 

AlN ،Fe2-3N و اکسید‌های حاصل از آن‌ها که محصول خوردگی 
می‌باشند، روی سطح قرار دارند.

هم‌چنین مقادیر کمی کلر نیز در این منطقه به دام افتاده که هنوز 
به‌صورت فعال حفره تشکیل نداده است. در نقطه 2 که در تصویر 
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شکل 7 ـ  تصاویر SEM در بزرگنمایی‌های مختلف از سطح خورده شده نمونه عملیات نیتروژن‌دهی شده در دمای  500ºC به مدت 10 ساعت در بزرگنمایی‌های مختلف

شکل 6 ـ  تصاویر SEM در بزرگنمایی‌های مختلف از سطح خورده شده نمونه عملیات نیتروژن‌دهی شده در دمای  500ºC به مدت 5 ساعت در بزرگنمایی‌های مختلف

شکل 5 ـ تصاویر SEM در بزرگنمایی‌های مختلف از سطح خورده شده نمونه عملیات نیتروژن‌دهی شده در دمای  450ºC به مدت 10 ساعت در بزرگنمایی‌های مختلف

 شکل 4 ـ  تصاویر SEM در بزرگنمایی‌های مختلف از سطح خورده شده نمونه عملیات نیتروژن‌دهی شده در دمای  450ºC به مدت 5 ساعت در بزرگنمایی‌های مختلف
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EDS 3 و EDS 2 ، EDS 1 از نقاط مشخص‌شده در تصاویر میکروسکوپی الکترونی EDS جدول 4 ـ نتایج آنالیز

میکروسکوپ الکترونی شکل 7 نیز مشخص است، یک حفره را 
است.  نرفته  بین  از  کامل  به‌طور  آن  هنوز سطح  می‌دهد که  نشان 
و  اکسیژن  تجمع  اما  دارد،  وجود  آهن  همچنان  مذکور  نقطه  در 
درنتیجه اکسید آلومینیم به‌شدت حس می‌شود. درواقع لایۀ سطحی 
تا حدودی از بین رفته است. عمده‌ی ترکیبات، اکسید‌های حاصل 
است.  آلومینیم  اکسید  و  آهن  اکسید  به‌ویژه  خوردگی  فرایند  از 
نیز به مقدار کمی تغییریافته است.  مشاهده می‌شود که میزان کلر 
اکسید‌های  افزایش  حفره‌ای  خوردگی  افزایش  علت  هم‌چنین 
حاصله است که باعث می‌شود کلری که در شبکه محبوس شده 
بود، در الکترولیت آزاد شود ]21[. در نقطه 3 که در سطح پایین‌تری 
قرارگرفته است، اثری از پوشش نبوده و الکترولیت کاملًا پیشروی 
کرده و به زیر لایه آلومینیمی رسیده است. درنتیجه عمده ترکیبات 

حاصله اکسید آلومینیم است.
سطح  از  روبشی  الکترونی  میکروسکوپی  تصاویر   8 شکل  در 
 450‌ºC نیتروژن‌دهی شده در شرایط دمایی  نمونه‌ی  خورده شده 
از سطح   EDS-Map آنالیز  نتایج  10 ساعت و هم‌چنین  و زمان 
نمونه آن آورده شده است. نتایج EDS-Map پراکندگی عناصر 
مختلف Al, Fe, N, O, Si, Na, Cl را بر روی سطح قطعه نشان 
یکنواخت  و  همگن  به‌طور  سیلیسیم  و  نیتروژن  عناصر  می‌دهد. 
آن‌ها  روی  موضعی  به‌طور  خوردگی  پخش‌شده‌اند.  سطح  روی 
تأثیر نگذاشته است. با توجه توزیع عنصر کلر و اکسیژن در شکل 
حدودی  تا  اکسیژن  و  کلر  عنصر  توزیع  که  می‌شود  مشاهده   8
برعکس یکدیگر است. عنصر کلر به‌طور یکنواختی روی سطح 
محلول  تحت  خوردگی  که  است  قابل‌ذکر  است.  نشده  پخش 
کلراید به‌گونه‌ای است که ابتدا ماده‌ی سطحی با کلر واکنش داده 
و کلرید عناصر آن تشکیل می‌شود، چنانچه مقاومت لازم وجود 

نداشته باشد، اکسیژن جایگزین کلر شده و محصولات خوردگی 
پوشش  این  مورد  در   .]22[ می‌گیرد  شدت  خوردگی  و  تشکیل 
عناصر  با  سپس  است.  شده  محبوس  ساختار  بین  در  کلر  فوق‌، 
با اکسیژن ترکیب  تا در واکنش‌های بعدی  سطحی واکنش داده 
نیز  اکسیژن  پراکندگی عنصر  از  نکته  این  اکسید تشکیل دهد.  و 
قابل‌درک است. این عنصر به‌طور محدود در سطح شناسایی‌شده 
که  بخش‌های  که  می‌شود  مشخص  آهن  عنصر  توزیع  از  است. 
تراکم عنصر آهن کمتر است سطح به کامل از بین رفته و به زیر 

لایه رسیده شده است.
بدون پوشش  نمونه‌ی  برای   E را برحسب   log I نمودار   9 شکل 
همچنین  می‌دهد.  نشان  شده  پلاسمایی  نیتروژن‌دهی  نمونه‌های  و 
 5 جدول  در   9 شکل  پلاریزاسیون  منحنی  به  مربوط  اطلاعات 
آورده شده است. در محلول کلرید سدیم در دمای اتاق ارزیابی 
با سرعت  % کلرید سدیم   3/5 شد. آزمون خوردگی در محلول 
روبش 1 میلی ولت بر ثانیه انجام شد. قابل‌ذکر است که پتانسیل 
مرجع  الکترود  برحسب  پلاریزاسیون  نمودار  روی  بر  درج‌شده 
نمودارها،  این  از  به‌دست‌آمده  نتایج  اساس  بر  است.  کالومل 
نمونه  خوردگی  جریان  چگالی  و  پتانسیل  که  می‌شود  مشاهده 
ترتیب  به  شده،  داده  پوشش  نمونه‌های  به  نسبت  پوشش،  بدون 
بنابراین  است؛   )16/65  μA/cm2( بیشتر  و   )-1417  mV( کمتر 
آلومینیم،  روی  نیتریدی  پوشش  ایجاد  با  که  گفت  می‌توان 
سدیم  کلرید   %  3/5 آبی  محلول  در  آن  خوردگی  به  مقاومت 
افزایش می‌یابد. احتمالا ذرات سازنده پوشش مانع انتقال محلول 
اتفاق  همین   .]23[ می‌شود  نمونه  سطح  به  خورنده  یون‌های  و 
توانسته  نیتریدی  پوشش  خوردگی ‌شود.  کاهش  عامل  می‌تواند 
است چگالی جریان تبادلی را به میزان بسیار مطلوبی کاهش دهد.
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شکل 8 ـ تصویر میکروسکوپی SEM و آنالیز EDS-Map از سطح خورده شده نمونه عملیات شده در دمای 450ºC  به مدت 10 ساعت

شکل 9 ـ نمودار log I برحسب E برای نمونه‌ی بدون پوشش و نمونه‌های عملیات شده

جدول 5 ـ اطلاعات مربوط به منحنی پلاریزاسیون
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ساختار  این  است.  یکنواخت  و  متراکم  ساختاری  دارای  پوشش 
مسیرهای مستقیمی برای نفوذ الکترولیت و یون‌های حل‌شده در آن 
به زیر لایه فراهم می‌کنند. نفوذ الکترولیت موجب ایجاد زوج‌های 
گالوانیک در عمق پوشش می‌شود که سبب خوردگی حفره‌ای و 
موضعی در پوشش خواهد شد. هر چه پوشش دارای نواقص بیشتری 
افزون‌تر و  الکترولیت  نفوذ  باشد،  بیشتری داشته  یا تخلخل  باشد و 
چنانچه   .]24[ بود  خواهد  شدیدتر  نیز  حفره‌ای  درنتیجه خوردگی 
ضخامت پوشش نیز کاهش یابد، نفوذ الکترولیت به زیر لایه تسهیل 
 500‌ºC دمای  در  ایجادشده  نیتریدی  پوشش  مورد  در  می‌شود. 
که  می‌رسد  میکرمتر   5/8 حدود  به  ضخامت  ساعت   10 زمان  و 
 بیشترین پتانسیل خوردگی )mV 963-( و کمترین دانسیته جریان 
)μA/cm2 5/72( را دارا است. درواقع پوشش بیشترین مقاومت را 

در برابر خوردگی خواهد داشت.
قابل‌ذکر است که دراین‌بین اندازه دانه‌ی پوشش نیز نقشی حیاتی ایفا 
می‌کند. رشد ذرات نیتریدی تعداد تخلخل‌های بین ذرات تشکیل‌دهنده 
پوشش را کاهش می‌دهد. درنتیجه تعداد مکان‌ها یا سایت‌های موجود 
کاهش‌یافته و مقاومت به خوردگی پوشش افزایش می‌یابد ]25 و 26[. 
زمان‌های نیتروژن‌دهی بالا حدود 10 ساعت شرایطی را ایجاد خواهد 
کرد که در آن شرایط اتم‌های نیتروژن به‌اندازه‌ کافی زمان وجود دارد 
تا ذرات نیتریدی تشکیل‌شده در سطح رشد کنند. این لایه نیتریدی 
ترکیبی مقاومت به خوردگی نمونه را در مقایسه با پوشش‌هایی در 

زمان‌های کمتر 5 ساعت بهبود می‌بخشد.
بر طبق نمودار در شکل 9 و جدول 5 قابل‌مشاهده است که بیشترین 
نمونه  برای  خوردگی  پتانسیل  کمترین  و  خوردگی  جریان  دانسیته 
آلومینیم زیر لایه بدون پوشش حاصل می‌شود. هم‌چنین طبق تحقیقات 

]5[، بیان‌شده که لایه نیترید آلومینیم تشکیل‌شده روی سطح آلومینیم 
سطح  روی  تشکیل‌شده  آهن  نیترید  با  مقایسه  در  بیشتری  محافظت 
آلومینیم ایجاد می‌کند. احتمالاً وجود تخلخل‌های میکروسکوپی در 
نیترید آهن امکان دگرگونی محلول خورنده و یون‌ها را روی  لایه 

سطح نمونه دارند و باعث تشدید خوردگی موضعی می‌شود.
به  نسبت  مزایایی  دارای  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌نگاری 
پلاریزاسیون  روش  مثل  خوردگی،  بررسی  سنتی  روش‌های 
برای  از آن  یا روش غوطه وری است که می‌توان  الکتروشیمیایی 
شده  پوشش‌دهی  سیستم‌های  موضعی  خوردگی  دقیق‌تر  بررسی 
)نمودار  موهومی  امپدانس  ـ  حقیقی  امپدانس  نمودار  جست.  بهره 
نایکویست1( در شکل 10 برای نمونه آلومینیم بدون پوشش 1050 
و نمونه‌های عملیات شده نشان داده شده است. همانطور که مشاهده 
امپدانس حقیقی و چه در  می‌شود، نمودار زیرلایه چه در راستای 
راستای امپدانس موهومی دارای مقادیرکمتری نسبت به نمونه‌های 
پوشش داده شده است که این نشان دهنده مقاومت کم فلز زیرلایه 
نسبت به نمونه‌های پوشش داده شده است. همچنین مشاهده می‌شود 
که نمونه عملیات شده در دمای 500‌ºC  و زمان 10 ساعت امپدانس 
بدون  نمونه  به  نسبت  بیشتری  بسیار  شیب  دارای  و  داشته  بیشتری 
نمونه‌های عملیات شده است. مشاهده می‌شود که  پوشش و سایر 
مقاومت  معنی  به  که  است،  زیاد  بسیار  نمونه  این  امپدانس  مقادیر 
است.  مربوطه  الکترولیت  محیط  در  نمونه  این  مطلوب  خوردگی 
نکته قابل توجه دیگر نزدیک بودن نمودار نمونه عملیات شده در 
دمای 450‌ºC  و زمان 5 ساعت به نمونه بدون پوشش یا همان زیرلایه 
است. این موضوع نشان می‌دهد که  این شرایط عملیاتی چندان در 

بهبود مقاومت خوردگی زیرلایه موفق نبوده است. 

شکل 10 ـ نمودار امپدانس حقیقی ـ امپدانس موهومی )نمودار نایکویست( نمونه بدون پوشش و نمونه‌‌های عملیات شده

1 - Nyquist 



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 17 )پیاپی 27 ـ سال هشتم(  بهار 1397
بررسی خواص خوردگی و ساختاری پوشش ایجادشده به روش نیتروژن‌دهی پلاسمایی با توری فعال روی آلومینیم 1050 

[1]	 T. Ebisawa and R. Saikudo, “Formation of aluminum nitride on aluminum surfaces by ECR nitrogen  
	 plasmas,” Surf. Coatings Technol., vol. 86–87, no. PART 2, pp. 622–627, 1996.
[2]	 M. F. Yan, Y. D. Zhu, Y. X. Zhang, and M. L. Zhang, “Combining thermo-diffusing titanium and  
	 plasma nitriding to modify C61900 Cu-Al alloy,” Vacuum, 2016.
[3]	 H. Liu, J. Li, Y. Chai, W. Wei, and J. Hu, “Kinetics and enhancement mechanism of plasma oxynitriding  
	 for AISI 1045 steel,” Surf. Coatings Technol., vol. 302, no. October, pp. 22–26, 2016.
[4]	 R. L. O. Basso et al., “Microstructure and corrosion behaviour of pulsed plasma-nitrided AISI H13  
	 tool steel,” Corros. Sci., vol. 52, no. 9, pp. 3133–3139, 2010.
[5]	 A. Yazdani, M. Soltanieh, and H. Aghajani, “Active screen plasma nitriding of Al using an iron cage:  
	 Characterization and evaluation,” Vacuum, 2015.
[6]	 K. Lin, X. Li, Y. Sun, X. Luo, and H. Dong, “Active screen plasma nitriding of 316 stainless steel for  
	 the application of bipolar plates in proton exchange membrane fuel cells,” Int. J. Hydrogen Energy,  
	 vol. 39, no. 36, pp. 21470–21479, 2014.
[7]	 L. Shen, L. Wang, and J. J. Xu, “Plasma nitriding of AISI 304 austenitic stainless steel assisted with  
	 hollow cathode effect,” Surf. Coatings Technol., vol. 228, no. SUPPL.1, pp. 1–4, 2013.
[8]	 S. Ahangarani, F. Mahboubi, and A. R. Sabour, “Effects of various nitriding parameters on active  
	 screen plasma nitriding behavior of a low-alloy steel,” Vacuum, vol. 80, no. 9, pp. 1032–1037, 2006.
[9]	 S. D. Oliveira, A. P. Tschiptschin, and C. E. Pinedo, “Simultaneous plasma nitriding and ageing  
	 treatments of precipitation hardenable plastic mould steel,” Mater. Des., vol. 28, no. 5, pp. 1714–1718, 2007.

مراجع

72

نتیجه‌گیری
1 ـ  با افزایش زمان نیتروژن‌‌دهی ذرات در تمام جهات رشد کرده و به یکدیگر می‌‌رسند. افزایش زمان منجر به تشکیل بیشتر ذرات FeN در 
محیط پلاسما و تشکیل رسوب بیشتر ذرات در سطح نمونه می‌‌شود. هر چه زمان عملیات طولانی‌‌تر )حدود 10 ساعت( باشد ذرات نیتریدی 

بیشتری از توری کنده‌شده و روی سطح رسوب می‌‌کنند. هم‌‌چنین ضخامت پوشش و اندازه ذرات سازنده‌‌ی پوشش نیز افزایش می‌یابد.
نیز افزایش می‌‌یابد. دلیل این افزایش می‌‌تواند افزایش یونیزاسیون  با افزایش دمای عملیات قطر ذرات سطحی و ضخامت لایه ترکیبی  ـ   2

گازهای محیط محفظه و هم‌‌چنین افزایش میزان کندوپاش و بمباران یونی باشد.
3 ـ با توجه به نتایج آنالیز GIXRD نیز مشخص شد که این عناصر به‌صورت فاز‌های نیترید آلومینیم )AlN( و نیترید آهن )Fe2-3N( در 

پوشش حضور دارند. درواقع این پوشش از نوع پوشش کامپوزیتی مخلوطی از دو فاز است.
4 ـ مقاومت به خوردگی آلیاژ آلومینیم، تحت عملیات نیتروژن‌‌دهی پلاسمایی با استفاده از توری فعال، در محلول 3/5 % کلرید‌‌ سدیم افزایش 
می‌‌یابد. بیشترین مقاومت به خوردگی مربوط به نمونه عملیات شده در دمای 500 درجه‌بندی‌شده زمان 10 ساعت است. مکانیزم خوردگی نیز 

از نوع خوردگی حفره‌‌ای به‌صورت موضعی است.
5 ـ پتانسیل و چگالی جریان خوردگی نمونه بدون پوشش، نسبت به نمونه پوشش داده‌شده کمتر و بیشتر است؛ بنابراین می‌‌توان گفت که با 
ایجاد پوشش کامپوزیتی روی آلومینیم مقاومت به خوردگی آن به‌طور قابل‌ملاحظه‌ای افزایش می‌یابد. سطح نمونه بدون پوشش مقاومت 
لازم برایر یون کلر نداشته پس از قرارگیری در این محیط الکترولیت به آن نفوذ کرده و یون کلر توانسته با تشکیل حفرات یکپارچگی سطح 

را تحت تأثیر قرار دهد.
6 ـ با استفاده از آزمون امپدانس مشخص شد که نمودار زیر لایه چه در راستای امپدانس حقیقی و چه در راستای امپدانس موهومی دارای 

مقادیر کمتری نسبت به نمونه‌‌های پوشش داده‌شده است که این نشان‌دهنده مقاومت کم فلز زیر لایه نسبت به نمونه‌‌های عملیات شده است.
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چکيده 
یکی از کاربردهای مهم آلومینیم استفاده از آن در باتری‌های قلیایی می‌باشد. ‌‌مهم‌ترین مانع در این‌گونه کاربردها، سرعت بالای خوردگی آن 
می‌باشد. پژوهش حاضر راهبردی برای غلبه بر مسئله خوردگی خودبه‌خودی آلومینیوم با استفاده از یک بازدارنده ارزان، بی‌خطر و دوست‌دار 

محیط زیست است.
در این پژوهش اثر بازداری صمغ عربی ))Gum Arabic (GA( بر خوردگی آلومینیوم در محلول M KOH 4 با آزمون‌های تولید هیدروژن، 
پتانسیل مدار باز و پلاریزاسیون پتانسیودینامیک و آنالیز سطح مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج آزمایشات نشان میدهند که GA از خوردگی 
با افزایش دما کاهش می‌یابد. در بیشترین  با افزایش غلظت GA، افزایش و  آلومینیوم در محیط قلیایی ممانعت می‌کند و بهره‌وری بازداری 
غلظت GA میزان بهره‌وری بازداری )در دمای C° 25( 75/25 درصد است. همچنین مقدار Kads با افزایش دما کاهش می‌یابد که نشان می‌دهد 
مولکول‌های بازدارنده به طور فیزیکی بر سطح آلومینیوم جذب شده‌اند. GA به دلیل داشتن تعداد قابل توجهی گروه‌های قطبی در ساختارش با 
جذب بر سطح آلومینیوم، سطح آن را مسدود کرده و مانع از خوردگی آن می‌شوند. نتایج SEM و EDAX نشان میدهند که در حضور GA میزان 
خوردگی به وضوح کاهش یافته ولایه محافظ پایداری سطح آلومینیوم را می-پوشاند. نتایج پلاریزاسیون پتانسیودینامیک هم بیانگر این هستند 

که GA به‌صورت بازدارنده مختلط عمل می‌کند.

کلمات کليدي: آلومینیوم، صمغ عربی، خوردگی، بازدارنده، روش‌های الکتروشیمیایی؛
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Abstract
One of the most important uses of aluminum is alkaline batteries. The main obstacle of such applications is its 
high corrosion rate.The present work is a trial to overcome the self-corrosion issue of aluminum and find out a 
cheap, safe and eco-friendly inhibitor.
In this research the inhibition effect of Gum Arabic (GA) on the aluminum corrosion in 4 M KOH solution has 
been investigated by hydrogen evolution test, open circuit potential (OCP), potentiodynamic polarisation and 
the surface analysis method. The Obtained results showed that GA prevents aluminum corrosion in alkaline 
media and inhibition efficiency (IE%) enhances with the increase in the concentration of GA and decrease 
with the increase in the temperature. At the highest concentration of GA (at 25°C) the inhibition efficiency 
is 75.25%. Also the Kads value reduce with the increase in the temperature, which indicates that inhibitor 
molecules physically adsorbed on aluminum surface. Due to the presence of significant amount of polar groups 
in GA structure, it blocks the surface of the aluminum by adsorption onto its surface, prevents its corrosion. 
SEM and EDAX results showed that in the presence of GA, the corrosion rate is clearly reduced and a stable 
protective layer cover the aluminum surface. The potentiodynamic polarisation results also indicate that the 
GA acts as a mixed type inhibitor.

Keywords: Aluminum, Gum Arabic, Corrosion, Inhibitor, Electrochemical Methods;
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1ـ مقدمه
آلـومینیـوم فــراوان‌ترین فلــز در پوستــه زمیـن است ]1[. به دلیل 
 داشتن برخی خـواص فیزیکـی و شیمیایـی ماننـد وزن اتمــی پاییـن

)g/mol 28/98(، سه ظرفیتی بودن، وزن اکی والان پایین )8/99( و 
ظرفیت مخصوص وزنی بالا )Ah/g 2/89(، جزء منابع با انرژی بالا 
در نظر گرفته می‌شود. تنها لیتیم اکی والان الکتروشیمیایی اندکی 
بالاتر دارد )Ah/g 3/86(، در حالی که ظرفیت تئوری حجمی ویژه 
آلومینیوم )Ah/cm3 8/04( بالاترین مقدار در بین عناصر فلزی است 
جذابیت‌های  انرژی،  واحد  پایین  قیمت  با  همراه  مزایا  این   .]1-4[
آلومینیوم را به عنوان آند در سیستم باتری به خصوص باتری‌های 
قلیایی افزایش می‌دهد. در هر حال ‌‌مهم‌ترین مانع در کاربرد آلومینیوم 
در باتری‌های قلیایی سرعت بالای خوردگی آن در این الکترولیت‌ها 
است ]5 و 6[. علاوه براین خوردگی آلومینیوم در محلول قلیایی همراه 
با تولید گاز هیدروژن با سرعت بالا است که باعث نشت الکترولیت 
باتری می‌شود ]7[. پدیده‌ی فوق الذکر به طور چشمگیری ظرفیت 
باتری قلیایی آلومینیوم و نیمه عمر آن را کاهش می‌دهد ]8-10[. 
دو راهبرد برای کاهش خوردگی آلومینیوم در محلول‌های قلیایی 
پیشنهاد شده است: اولین راه استفاده از آلیاژهای آلومینیوم به جای 
آلومینیوم خالص است. محققان زیادی تأثیر عناصر آلیاژی مختلف 
بیسموت،  منگنز،  ایندیم،  گالیم،  قلع،  سرب،  روی،  منیزیم،  مانند 
 ،7 ،6[ بررسی کرده‌اند  آلومینیوم  را روی خوردگی  تالیم  و  جیوه 
11 و 12[. عناصر آلیاژی اضافه ولتاژ هیدروژن بالایی دارند که در 
نتیجه واکنش کاتدی و تولید گاز هیدروژن را کاهش می‌دهند ]13[. 
اما این روش مستلزم صرف هزینه بالا و داشتن تخصص در زمینه 
آلیاژسازی فلزات است. راه دوم افزودن مقادیر کمی ترکیبات آلی/

معدنی به محلول است. این مواد با جذب فیزیکی و/ یا شیمیایی از 
بازدارنده‌ها  خوردگی خودبه‌خودی آلومینیوم جلوگیری می‌کنند. 
اغلب گروه-های قطبی با الکترون‌های π غیرپیوندی دارند و روی 
از  را  فلز  و  مانع عمل کرده  عنوان  به  و  فلز جذب می‌شوند  سطح 
محیط خورنده جدا می‌کنند ]14 و 15[. ترکیبات آلی در مقایسه با 
افزودنی‌های معدنی در بازداری از خوردگی فلزات مؤثرتر هستند 
]4[. ترکیبات آلی حاوی گروه‌های قطبی با اتم‌های نیتروژن، اکسیژن 
و گوگرد در ساختار مزدوجشان، بازداری عالی برای فلز آلومینیوم 
در مقابل خوردگی فراهم می‌کنند. معمولاً بازدارنده‌ای که هردو اتم 
O و N را داشته باشد بهره‌وری بازداری بهتری نسبت به ترکیبی که 
تنها O یا N دارد، نشان می‌دهد ]16[. کاهش سرعت خوردگی به 
دلیل جذب مولکول‌های بازدارنده روی سطح آلومینیوم می‌باشد. با 
جایگزینی مولکول‌های آب موجود بر سطح فلز با مولکول‌های آلی 
یا کاتدی مداخله می‌کنند  این مولکول‌ها در واکنش‌های آندی   ،
و از انتقال مولکول‌های آب و عوامل خورنده به سطح جلوگیری 
کاتدی  یا  آندی  واکنش‌های  بازداری  باعث  بنابراین  و  می‌کنند، 

ساختار  الکترونی،  ساختار  به  بازدارنده  عملکرد   .]17[ می‌شوند 
سطح  الکترونی،  دانسیته  آروماتیسیته،  فضایی،  فاکتور  مکانیکی، 
مولکولی، وزن مولکولی بازدارنده و خصوصیات شیمیایی لایه‌های 

جذب شده روی سطح فلز بستگی دارد ]4 و 18[.
دسترسی  تخریب‌پذیری،  زیست  قابلیت  دلیل  به  طبیعی  ترکیبات 
آسان و غیرسمی بودنشان در سال‌های اخیر به عنوان بازدارنده‌های 
مؤثر خوردگی مورد توجه قرار گرفته‌اند. مروری بر منابع به وضوح 
نشان می‌دهد که محصولات طبیعی متعددی به عنوان بازدارنده‌های 
خوردگی آلومینیوم در محیط قلیایی به کار رفته‌اند ]19[. در بررسی 
دیگر از عصاره استخراج شده از گونه‌های مختلف گیاه لوپینوس 
 1  M NaOH محلول  در  آلومینیوم  خوردگی  از  جلوگیری  برای 
استفاده شد ]20[. در مطالعه‌ی مشابه دیگری تأثیر بازدارندگی عصاره 
آلومینیوم  بر خوردگی  آماروس1  فیلانتوس  گیاه  از  استخراج شده 
در محلول M NaOH 2 با تکنیک‌های شیمیایی بررسی شد ]21[. 
این عصاره در بالاترین غلظت با بهره‌وری 76 درصد از خوردگی 
با  آلومینیوم در محیط قلیایی بازداری می‌کند و بهره‌وری بازداری 
افزایش غلظت بازدارنده افزایش می‌یابد. نتایج به دست آمده نشان 
می‌دهند که بازداری از طریق جذب مولکول‌های بازدارنده بر سطح 
ایزوترم  از  بازدارنده  مولکول‌های  جذب  و  می‌گیرد  صورت  فلز 
از  دیگری  کاربردی  مطالعه  در  می‌کند.  پیروی  لانگمویر  جذب 
عصاره کورکومین2 )جزء فعال زردچوبه( برای بازداری از خوردگی 
در  دیگری  متعدد  مطالعات   .]22[ شد  استفاده  آلومینیومی  ظروف 
مورد استفاده از محصولات طبیعی به عنوان بازدارنده‌های خوردگی 

آلومینیوم در محیط قلیایی منتشر شده است ]23[.
زنجیره  طول  با  مولکول‌های  دارای  طبیعی  پلیمرهای  آنجاییکه  از 
پایین در  بالایی در غلظت خیلی  بازداری  بهره‌وری  و  بلند هستند 
برای  مناسبی  مواد   ]24[ می‌دهند  نشان  خود  از  خورنده  محیط 
تولید  منابع  مثل  کاربردهایی  در  آلومینیوم  خوردگی  از  بازداری 
انرژی و باتری‌های قلیایی هستند و استفاده گسترده از آن‌ها نیاز به 

مطالعات بیشتری دارد. 
طبیعـی،  پلیمر  یک  عصــاره   )Gum Arabic (GA(( عربی  صمغ 
محلول در آب، غیر سمی، سازگار با محیط زیست و در دسترس 
الیگوساکاریدها4، پلی  از ‌گالاکتان‌ها3،  است و مخلوط پیچیده‌ای 
ساکاریدها5، گلوکوپروتئین‌ها6 و ساکاروز7 می‌باشد. این ترکیبات 
به علت داشتن اتم‌های اکسیژن و نیتروژن در ساختارشان، به راحتی 

بر سطح فلز جذب می‌شوند ]25-27[. 
قیمت  زیست،  دوستدار محطی  از جمله  به خصوصیاتی   توجه  با 
مناسب، در دسترس بودن، خواص شیمیایی و فیزیکی، در مطالعه 
الکترولیت  در  آلومینیوم  خوردگی  بر   GA بازداری  تأثیر  حاضر 
آنالیز  و  الکتروشیمیایی  و  شیمیایی  از روش‌های  استفاده  با  قلیایی 

سطح بررسی شده است. 

1 - Phyllanthus amarus
3 - Arabinogalactans
5 - Polysaccharides
7 - Glucoproteins

2 - Curcumin
4 - Oligosaccharides
6 - Sucrose
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2ـ روش تحقیق
2 ـ 1 ـ مواد و آماده سازی نمونه

پتاسیم هیدروکسید و صمغ عربی با خلوص آزمایشگاهی )ساخت 
Merck( و بدون خالص‌سازی مورد استفاده قرار گرفت.  شرکت 
برای  بود که   )%99/9( با درصد خلوص  استفاده  مورد  آلومینیوم 
سطح  با  استوانه‌ای  الکترود  شکل  به  الکتروشیمیایی  آزمایشات 
مقطع cm2 1 تهیه شد. اطراف استوانه با غلاف پلاستیکی به کمک 
حرارت به طور کامل پوشانده شد و فقط سطح مقطع الکترود در 
تماس با محلول قرار گرفت. نوع و مقدار ناخالصی‌های آلومینیوم 
در جدول 1 ارائه شده است. نمونه‌ها با کاغذهای سنباده سیلیکون 
همه  شد.  شسته  مقطر  آب  با  و  داده  جلا   2000 شماره  تا  کاربید 
شد.  تهیه  مقطر  آب  با  الکتروشیمیایی  آزمایشات  برای  محلول‌ها 
تهیه  برای  که  بود   1 M NaOH محلول  استفاده  مورد  الکترولیت 
از   )50-5000  ppm(فGA مختلف  غلظت‌های  حاوی  محلول 
»محلول مادر« حاوی 1 درصد GA استفاده شد. تمامی آزمایشات 

در دمای C° 25 انجام گرفت.

2ـ2ـ مشخصات آزمون‌ها
2 ـ 2 ـ 1 ـ آزمون اندازه‌گیری هیدروژن

ساده  سیستم  یک  از  شده  آزاد  هیدروژن  گاز  میزان  تعیین  برای 
اندازه‌گیری گاز که در شکل 1 نشان داده شده است، استفاده شد. 
 )15 mm × 10 mm × 3 mm( قطعات آلومینیوم با اندازه‌های
در یک ظرف واکنش قرار داده شد و بورتی با دهانه قیفی شکل 
که دارای الکترولیت مورد بررسی بود، به طور معکوس در بالای 
نمونه قرار داده شد. گاز هیدروژن تولید شده مستقیماً وارد بورت 
بورت  از  شده  تخلیه  الکترولیت  مقدار  روی  از  آن  و حجم  شده 
 ،cm3

ب  H2O برحسب  هیدروژن  گاز  ورود  اثر  در  سل  درون  به 
اندازه‌گیری و زمان برحسب s ثبت شد.

بهره‌وری بازداری )%IE( با استفاده از فرمول زیر محاسبه شد:

Vo و VHt حجم گاز هیدروژن تولید شده در زمان t به ترتیب 
Htکه

در عدم حضور و حضور بازدارنده می‌باشد.

2 ـ 2 ـ 2 ـ آزمون‌های الکتروشیمیایی
مطالعات الکتروشیمیایی در سل شیشه‌ای سه الکترودی با استفاده از 

انجام   SP EC-lab مدل 150  پتانسیواستات/گالوانواستات  دستگاه 
شد. نمونه‌های آلومینیومی به عنوان الکترود کار، یک ورق پلاتینی 
به عنوان الکترود کمکی و الکترود )Hg/HgO( به عنوان الکترود 
پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  اندازه‌گیری‌های  شد.  استفاده  مرجع 
در سرعت روبش mV s-1 1 و در بازه پتانسیلی 1/2- تا 1/8- ولت 

)برحسب Hg/HgO( صورت گرفت.
با  بازدارنده  مختلف  غلظتهای  برای   )%IE( بازداری  بهرهوری 

استفاده از فرمول زیر محاسبه شد:

Io و Icorr بیانگر دانسیته‌های جریان در عدم حضور و حضور 
crrο  که

غلظت‌های مختلف GA میباشد.

2 ـ 2 ـ 3 ـ آنالیز سطح
در  غوطه‌وری  ساعت  یک  از  بعد  نمونه‌ها  میکروساختارهای 
قرار  ارزیابی  مورد   4  M KOH محلول  در  باز  مدار  پتانسیل 
روبشی1 الکترونی  میکروسکوپ  وسیله  به  سطح  آنالیز   گرفت. 

چک(  جمهوری  )ساخت   VEGA3 مدل   TESCAN (SEM(
مجهز به طیفسنج پراش اشعه ایکسEDAX( 2( با ولتاژ شتابدهنده 

kV 20 انجام شد.

78

جدول 1 ـ مقدار ناخالصی‌های آلومینیوم برحسب درصد وزنی

)1(

شکل 1 ـ تصویر شماتیک سیستم مورد استفاده برای اندازه‌گیری گاز 
هیدروژن

)2(

1 - Scanning electron microscopy
2 - Energy dispersive analysis of X-ray
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3ـ نتایج و بحث
3 ـ 1 ـ آزمون اندازه‌گیری میزان گاز هیدروژن آزاد شده 

و بررسی تأثیر دما
محلــول در  آلومینیومـــی  قطعــه  هیــدروژن  گاز  تولیـد   سرعت 

M KOH 4 در عدم حضور و حضور غلظت‌های مختلف GA مورد 
محلولهای   )%IE( بازداری  بهره‌وری  مقادیر  گرفت.  قرار  بررسی 
مختلف با استفاده از تکنیک اندازه‌گیری میزان گاز آزاد شده در دو 
دمای C° 25 و C° 40 در جدول 2 ارائه شده است. بالاترین سرعت 
تولید گاز هیدروژن در دمای ml cm-2 min-1 25 °C 0/379 است 
در  عمده  مشکل  است.  افزودنی  از  عاری  محلول  به  مربوط  که 
محلول‌های قلیایی خوردگی خودبه‌خودی آلومینیوم و احیای آب 
است. تولید هیدروژن فوراً بعد از غوطه‌وری آلومینیوم در محلول 
زمان  گذشت  با  خطی  طور  به  هیدروژن  حجم  و  می‌شود  شروع 
افزایش می‌یابد. لایه اکسیدی محافظی که در تماس با هوا در سطح 
آلومینیوم تشکیل میشود، در دقایق ابتدایی غوطه‌وری آلومینیوم با 
با  لخت  فلز  انحلال  واکنش  سپس  و  می‌شود  حل  پایین  سرعت 

سرعت نسبتاً بالایی پیش می‌رود ]28[. 
از داده‌های جدول 2 مشاهده می‌شود که در حضور مقدار کمی 
تنزل  آرامی  به  شده  آزاد  هیدروژن  گاز  میزان  محلول،  در   GA
می‌یابد و با افزایش غلظت GA سرعت تولید گاز هیدروژن کاهش 
میزان سرعت  می‌یابد. کمترین  افزایش  بازداری  بهره‌وری  و  یافته 

 در دمای ml cm-2 min-1 25 °C 0/094 است که مربوط به افزایش
که  میدهند  نشان  جدول  نتایج  است.  محلول  به   5000  ppm GA
چشمگیری  طور  به  را  هیدروژن  گاز  تولید  سرعت   GA افزایش 
از   GA که  است  واقعیت  این  نشاندهنده  که  می‌دهد،  کاهش 

خوردگی آلومینیوم در محلول قلیایی بازداری می‌کند.
میزان  دما  افزایش  با  که  است  مشخص   2 جدول  اطلاعات  از 
مدل‌های  می‌یابد.  کاهش  سطحی  پوشش  و  بازداری  بهره‌وری 
بین  برهمکنش  ماهیت  تعیین  بــرای  )هم‌دما( مختلفـــی  ایزوتــرم 
مولکول‌های بازدارنده و سطح آلومینیوم به کار رفته است، که یکی 
از معروفترین آن‌ها مدل لانگمویر است. مقدار ضریب همبستگی 
)R2( برای تعیین مناسبترین ایزوترم جذب به کار می‌رود و بهترین 
 R2 نتایج با استفاده از ایزوترم لانگمویر زمانی به دست می‌آید که
میزان  تعیین  به  نیاز  ایزوترم  نمودار  برای رسم  باشد.   1 به  نزدیک 

پوشش سطحی )Ɵ( است که از رابطه زیر به دست می‌آید ]29[:

همچنین رابطه پوشش سطحی با غلظت بازدارنده با معادله زیر به دست 
می‌آید ]29[:

که C غلظت بازدارنده، Kads ثابت تعادل جاذب و Ɵ پوشش سطح 

جدول 2 ـ مقادیر محاسبه شده سرعت تولید گاز هیدروژن و بهره‌وری بازداری )IE%( برای خوردگی آلومینیوم در محلول  4M KOH در عدم حضور و حضور 
40 °C 25 و °C در دماهای GA غلظت‌های مختلف

)4(

)5(

IE % = Ɵ × 100

Ɵ
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است. نمودار     برحسب C یک خط مستقیم با ضریب همبستگی 
)R2( در شکل 2 رسم شده است. مقادیر استخراج شده از نمودار 
 1 به  همبستگی  ضریب  مقدار  است.  شده  آورده   3 جدول  در 
ایزوترم جذب  با  بازدارنده  نزدیک است که نشان می‌دهد جذب 
لانگمویر مطابقت دارد. همچنین مقدار Kads با افزایش دما کاهش 
می‌یابد، که نشان می‌دهد مولکول‌های بازدارنده به طور فیزیکی بر 
سطح آلومینیوم جذب شده‌اند ]30[. به هر حال مقدار شیب از یک 
به  توجه  با  انحراف  این  دارد.  انحراف  لانگمویر(  ایده‌آل  )حالت 
تعامل گونه‌های جذب شده بر سطح فلز بررسی می‌شود. در معادله 
ایزوترم لانگمویر فرض شده است که مولکول‌های جذب شده با 
یکدیگر تعاملی ندارند، اما این فرض در مورد مولکول‌های بزرگ 
بر سایت‌های  دارند و می‌توانند  قطبی  یا گروه‌های  اتم‌ها  آلی که 
آندی و کاتدی جذب شوند، درست نیست. بنابراین به دلیل جاذبه 
یا دافعه متقابل یا جذب در سایت‌های کاتدی و آندی گونه‌های 

جذب شده شیب از یک منحرف می‌شود ]31[.

3 ـ 2 ـ پتانسیل مدار باز
محلول در  را  آلومینیوم  باز  مدار  پتانسیل  نمودارهای   3  شکل 

M KOH 4 در عدم حضور و حضور افزودنی  GA با غلظت‌‌های 

آلومینیوم  غوطه‌‌وری  با  می‌‌دهد.  نشان   300s مدت   به  مختلف 
به سمت  ابتدایی  لحظات  در   )Eocp( باز  مدار  پتانسیل  محلول،  در 

ثابتی  حالت  به  سپس  و  می‌‌شود  جابه‌‌جا  مثبت‌‌تر  پتانسیل‌‌های 
فاقد  قلیایی  محلول  در  غوطه‌‌ور  آلومینیومی  الکترود  می‌‌رسد. 
اکسید  فیلم  می‌‌دهد  نشان  که  دارد،  منفی‌‌تری  پتانسیل  افزودنی، 

محافظ در سطح فلز در محیط خورنده حل می‌‌شود.
باز در جهت  پتانسیل مدار   GA از طرف دیگر در محلول حاوی 
مثبت جابه‌‌جا می‌‌شود که بیانگر این است که GA مانع خوردگی 
در  تغییر  به  منجر  خود  به‌نوبه  امر  این  می‌‌شود.  آلومینیوم  آندی 

پتانسیل مدار باز و کاهش سرعت خوردگی می-شود. 

3 ـ3 ـ پلاریزاسیون پتانسیودینامیک
محلول در  آلومینیوم  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون   نمودارهای 

M KOH 4 در عدم حضور و حضور غلظت‌‌های مختلف افزودنی 
پارامترهای  همچنین  و   4 شکل  در   )50-5000  ppm(فGA
 ،)Icorr( جریان خوردگی ،)Ecorr( خوردگی مانند پتانسیل خوردگی
بازداری  بهره‌‌وری  و   )βc ,βa( آندی  و  کاتدی  تافلی  شیب‌‌های 
 4 جدول  در  تافل  نمودارهای  برون‌‌یابی  از  به‌دست‌آمده   )%IE(
گزارش شده است. واکنش خوردگی آلومینیوم در محلول قلیایی 
شامل نیم‌واکنش کاتدی کاهش آب است که تولید گاز هیدروژن 

می‌‌کند و با معادله زیر نشان داده می‌‌شود:

شکل 2 ـ مدل ایزوترم جذب لانگمویر برای آلومینیوم در محلول M KOH 4 حاوی GA در دماهای مختلف

4 M KOH جدول  3 ـ برخی پارامترهای مدل ایزوترم لانگمویر برای آلومینیوم در محلول

 )6(

Ɵ
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به‌صورت  قلیایی  در محلول  آلومینیوم  اکسایش  آندی  نیم‌واکنش 
معادله زیر است:

الکترود  از داده‌‌های جدول 4 و شکل 4 می‌‌توان مشاهده کرد که 
آلومینیوم در محلول فاقد افزودنی بیشترین دانسیته جریان خوردگی 
را نشان می‌‌دهد. افزودن GA در محلول KOH پتانسیل خوردگی 
)Ecorr( را به آرامی به سمت مقادیر پتانسیل‌‌های مثبت جابه‌‌جا می‌‌کند 
که در نتیجه جریان خوردگی به‌وضوح کاهش می‌‌یابد و خوردگی 
آلومینیوم سرکوب می‌‌شود. همان گونه که در بخش قبل نشان داده 
افزایش می‌‌یابد و منجر  افزایش غلظت پوشش سطحی هم  با  شد، 
به کاهش سطح در معرض خوردگی می‌‌شود که در نتیجه جریان 
خوردگی کاهش یافته و بهره‌‌وری بازداری افزایش می‌‌یابد. عملکرد 

گروه‌‌های  قابل‌توجهی  تعداد  وجود  به  مربوط  احتمالاً   GA خوب 
آلومینیوم،  روی  سطحی  جذب  با  که  است  آن  ساختار  در  قطبی 
برابر  در  فشرده  و  پایدار  محافظ  و لایه  را مسدود کرده  سطح آن 
عوامل خورنده ایجاد می‌‌کند. تشکیل لایه محافظ تأثیر چشمگیری 
بر سرکوب نیم‌‌واکنش کاتدی تولید هیدروژن و بازداری از انحلال 
آندی آلومینیوم دارد. بنابر منابع ]32[ اگر جابه‌‌جایی در Ecorr بیش از 
mV 85 باشد، بازدارنده به نوع کاتدی یا آندی دسته‌‌بندی می‌‌شود 
با  که  آنجایی  از  است.  مختلط  بازدارنده  این‌‌صورت  غیر  در  و 
 افزودن GA به محلول M KOH 4 میزان جابه‌‌جایی پتانسیل تقریباً
نیم‌‌واکنش  هردو   GA که  گرفت  نتیجه  می‌‌توان  است،   40  mV
آندی و کاتدی را سرکوب کرده و به عنوان بازدارنده مختلط1 عمل 
می‌‌کند.  در غلظت‌‌های بالاتر از ppm 5000 باز دارند ه در محلول 

KOH بطور کامل حل نمی‌‌شود.

GA 4 در عدم حضور و حضور غلظت‌های مختلف M KOH شکل 3 ـ نمودارهای پتانسیل مدار باز نسبت به زمان الکترود آلومینیوم در محلول

شکل 4 ـ نمودارهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک آلومینیوم در محلول M KOH 4 در عدم حضور و حضور GA با غلظت‌های مختلف

 )7(

1 - mixed-type inhibitor
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3 ـ 4 ـ آنالیز سطح آلومینیوم
بررسی سطح الکترود آلومینیوم بعد از غوطه‌وری به مدت یک ساعت در 
محلول M KOH 4 توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( انجام 
 ppm 4 به دست آمده بدون ماده افزودنی و حاوی M KOH شد و تصاویر
GA 5000 در شکل 5 ارائه شده است. همچنین ترکیب عنصری سطح 

آلومینیوم با استفاده از طیف‌سنج پراش پرتو ایکس )EDAX( در جدول 5 

آورده شده است. می‌توان مشاهده کرد که ترکیب و نمای سطح فلز تحت 
تاثیر  ترکیب شیمیایی الکترولیت قرار دارد. سطح فلز آلومینیوم در تماس 
با محلول M KOH 4 بدون افزودنی، دچار خوردگی بیشتری می‌شود لذا 
ظاهری ناصاف دارد. آنالیز EDAX  در جدول 5  وجود  عنصر کربن  را 
این موضوع حضور و  نشان می‌دهد.  آلومینیم  GA در سطح  در حضور 

جذب  مولکول‌های GA  بر روی  سطح آلومینیوم را تایید می‌کند. 

جدول 4 ـ پارامترهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک به دست آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون آلومینیوم ارائه شده در شکل 4

شکل 5 ـ تصاویر SEM آلومینیوم در محلول M KOH 4 در عدم حضور )الف( و حضور  5000GA ppm )ب(

جدول 5 ـ ترکیب عنصری سطح آلومینیوم در محلول M KOH 4 ارائه شده در شکل 5
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نتیجه‌گیری
در این مطالعه بازداری از خوردگی آلومینیوم توسط GA با روش‌های الکتروشیمیایی و SEM مورد بررسی قرار گرفت. نتایج اصلی این مطالعه، در زیر آمده 

است:
1 ـ GA بازدارنده خوبی برای آلومینیوم در محلول M 4 پتاسیم هیدروکسید بوده و مانع خوردگی خودبه‌خودی آن می‌شود.

2 ـ  بازداری احتمالاً مربوط به جذب مولکول‌های GA در سطح آلومینیوم است. 
3 ـ  با افزایش غلظت GA سرعت تولید هیدروژن و جریان خوردگی کاهش می‌یابد و بهره‌وری بازداری افزایش می‌یابد.

4 ـ با افزایش دما میزان بهره‌وری بازداری کاهش می‌یابد که نشان می‌دهد مولکول‌های GA به صورت فیزیکی بر سطح آلومینیوم جذب شده‌اند.
5 ـ تصاویر SEM و EDAX نشان می‌دهند که مولکول‌های GA بر سطح آلومینیوم جذب شده و یک لایه محافظتی بر سطح آن تشکیل می‌دهند.

 GA باعث سرکوب نیم‌واکنش تولید هیدروژن و بازداری از انحلال آندی می‌شود و بنابراین GA 6 ـ  نتایج پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نشان می‌دهد که
به‌صورت بازدارنده مختلط در محیط M 4 پتاسیم هیدروکسید عمل می‌کند.
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چکيده 
در این تحقیق، تأثیر عصاره شاه‌تره، به عنوان بازدارنده طبیعی، بر خوردگی کربن استیل در محلول هيدروکلريک اسيد 2 مولار با استفاده از 
روش‌هاي الکتروشیمیایی پلاریزاسیون و طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی مورد بررسی قرارگرفته است. نتایج نشان می‌دهند که عصاره شاه‌تره 
در غلظت g/L 2/0 دارای  ميانگين درصد 94/97 است که بیانگر این است که عصاره بازدارنده بسيار خوبي است. منحني‌هاي پلاريزاسيون نشان 
دادند که این بازدارنده از نوع مختلط )كاتدي/آندي( است. با توجه به نتایج حاصله، درصد بازدارندگی با افزایش غلظت بازدارنده افزایش‌میی‌ابد. 
بررسی اثر دما بر کارآرایی عصاره به روش الکتروشیمیایی پلاریزاسیون در محدوده دمایی C°65 ـ 35 انجام شد و کاهش در کارآرایی عصاره 
با افزایش دما را نشان داد.  جذب بازدارنده در این محدوده دمایی، از هم‌دمای جذب لانگمویر تبعيت مي‌کند. پارامترهاي ترموديناميکي جذب 
)ΔGads  و Kads( بازدارنده با استفاده از هم‌دمای جذب به دست آمد. مقدار ΔGads برای همه دماها نزدیک به  161kJ mol-1- به دست آمد 
که بیانگر جذب الکتروستاتیکی )جذب فیزیکی( مولکول‌های عصاره بر سطح فلز است. پارامترهاي فعال‌سازي فرآيند جذب از قبيل انرژی 
فعال‌سازی Ea، آنتالپي فعال‌سازي *ΔH  و آنتروپي فعال‌سازي *ΔS  با بررسي اثر دما بر عملکرد بازدارنده‌ها حاصل شد. مقدار انرژي فعال‌سازي 

محلول‌ اسیدی حاوي عصاره بزرگ‌تر از محلول‌ اسیدی بدون عصاره است که این مطلب جذب فیزیکی را تایید می‌نماید. 

کلمات کليدي: بازدارنده طبیعی ، کربن استیل ، هیدروکلریک اسید، عصاره شاه‌تره، روش الکتروشیمیایی پلاریزاسیون، طیف‌سنجی امپدانس 
الکتروشیمیایی؛
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Abstract
In this study, effect of Fumaria officinalis extract, as a natural inhibitor, on the corrosion of carbon steel 
in hydrochloric acid solution has been studied by using electrochemical polarization and electrochemical 
impedance spectroscopy methods. The results show that the Fumaria officinalis extract have 94.97% mean 
efficiency at 2.0 g/L concentrations which shows that this extract is a fairly good inhibitor. Polarization curves 
indicated that this inhibitor is a mixed (cathodic/ anodic) one. According to the obtained results, inhibition 
efficiency increases by increasing the inhibitor concentration. Investigation of the effect of temperature on 
the efficiency of the extract was done by electrochemical polarization method in the range of 35- 65°C which 
shows that efficiency of the extract decrease by increasing the temperature. Adsorption of inhibitor follows 
the Langmuir adsorption isotherm in this range of temperature. Thermodynamic adsorption parameters (Kads, 
ΔGads) of inhibitor were calculated by using the Langmuir adsorption isotherm. The values of ΔGads for all 
temperatures were close to -16 kJ mol-1, which indicates the electrostatic adsorption (physical adsorption) 
of the extracts molecules on the surface of the metal. Activation parameters of the corrosion process such 
as activation energies, Ea, activation enthalpies, ΔH* and activation entropies, ΔS*, were calculated by the 
obtained corrosion rates at different temperatures. The amount of activation energy of the acid solution with 
the extract is larger than it without the extract which confirm that the adsorption is physical.

Keywords: Natural inhibitor, Carbon steel, Hydrochloric acid, Fumaria officinalis extract, Electrochemical 
polarization method, Electrochemical impedance spectroscopy;
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1 ـ مقدمه 
آن  با  همیشه  صنایع  که  اساسی  مشکلات  و  چالش‌ها  از  یکی 
از  یکی  همیشه  می‌باشد. خوردگی  مواد  هستند، خوردگی  روبرو 
و  بوده  بزرگ  و  کوچک  صنایع  روی  پیش  مسایل  پرهزینه‌ترین 
سرمایه  و  انرژی  اتلاف  موجب  خوردگی  پدیده  واقع  در  هست. 
می‌شود ]1[. از طرفی در صنعت از اسیدها برای اسیدشویی فلزات 
و  نفتی  شیمیایی،  صنایع  در  فلزات  سطح  رسوب‌زدایی  و  آهنی 
خوردگی  باعث  خود  شستشو  این  که  می‌شود  استفاده  هسته‌ای 

می‌گردد ]2[.
بازدارنده‌های خوردگی موادی هستند که با اثر بر روی واکنش‌‌های 
این  می‌شوند.  خوردگی  سرعت  کاهش  موجب  آندی  و  کاتدی 
با تشکیل یک  پایین مؤثرند و عملکرد آن‌ها  مواد در غلظت‌های 
محافظ  فیلم  تشکیل یک  یا  فلز  روی سطح  بر  نازک جذبی  لایه 
می‌باشد ]2[. با وجود تعداد زياد ترکيبات بازدارنده، برای انتخاب 
بازدارنده مناسب باید نکاتی را در نظر بگیریم.؛ از جمله اینکه سمي 
بر روي موجودات  اثرات مخاطره‌آميزي  بازدارنده مي‌تواند  بودن 
يا  بوده  گران  بازدارنده‌ها  که  هنگامی  همچنین  باشد،  داشته  زنده 
باید  اقتصادی آن‌ها  ارزش  نياز مي‌باشد،  از آن‌ها  به مقدار زيادي 
براي  گزينه‌اي  بازدارنده  بودن  قابل‌دسترس  شود.  گرفته  نظر  در 
انتخاب آن خواهد بود زيرا در صورت عدم دسترسي کافي گران 
خواهد بود. همچنین باید دوستدار محیط ‌زیست باشد به‌طوری‌که 
محیط ‌زیست  براي  مضر  غیر  و  سمی  غیر  بازدارنده‌هاي  گسترش 
ترکیبات  از  زیادی  تعداد   .]3[ است  قرارگرفته  موردتوجه  بسيار 
ـ 4[.   6[ بازدارنده‌های خوردگی گزارش شده‌اند  به عنوان  سنتزی 
خود  از  خوبی  خوردگی  ضد  خاصیت  سنتزی  ترکیبات  چند  هر 
زندگی  و  زیست  محیط  برای  آن‌ها  بیشتر  ولی  می‌دهند  نشان 
منجر  ترکیبات سنتزی  اثرات سمی  بسیار سمی می‌باشند.  انسان‌ها 
خوردگی  ضد  مواد  عنوان  به  طبیعی  محصولات  جایگزینی  به 
شده است. عصاره گیاهان به دلیل قابلیت خوبی که از نظر زیست 
محیطی دارند، دستیابی آسان و منابع تجدیدپذیر محدوده وسیعی 

از بازدارنده‌های خوردگی را به خود اختصاص داده‌اند.
گیاه  ،]8[ پنبه  دانه  و  برگ  عصاره   ،]7[ زیتون  برگ   عصاره 

چای  برگ  عصاره   ،]10[ گلی  مریم  برگ  عصاره   ،]9[ آلوئه‌‌‌‌ورا 
 ،  ]13[ سیاه  فلفل  عصاره   ،]12[ سبز  چای  عصاره   ،]11[ زیتون 
عصاره آویشن ]14[، عصاره پوست دانه آفتابگردان ]15[، عصاره 
گياه حنا ]16[، عصاره کلزا ]17[، عصاره برگ شیرین بیان ]18[، 
عصاره برگ درخت آزاد ]19[ و عصاره برگ گزنه ]20[ تعدادی 
از عصاره‌های گیاهی هستند که تا به امروز به عنوان بازدارنده‌های 

سبز در خوردگی مورد مطالعه قرارگرفته اند.
از  گیاهی   Fumaria officinalis علمی  نام  با  شاتره  یا  شاه‌تره 
ساقه‌ای  با  یک‌ساله  علفی   ،)Fumariaceae( شاه‌تره  خانواده 
در  اغلب  گیاه  این  ایران  در  است.  شاخه‌دار  و  کوتاه  شکننده 
و  کردستان(  )بیجار  دشت‌های  در  بخصوص  زاگرس  دامنه‌های 
نیز  جدید  بالینی  بررسی  یک  طبق  می‌شود.  یافت  فارس(  )اقلید 
عصارۀ اندام هوایی آن در بهبود بیماری‌های قلبی ـ  عروقی و سیستم 
کبد و صفرا مؤثر است. بخش مورد استفاده شاه‌تره در این تحقیق را 
اندام هوايي تشكيل مي‌دهد. اندام هوایی داراي برگ‌هاي پنجه‌اي 
مانند و به رنگ سبز است. همچنین داراي طعم تلخ، سبز رنگ و 
بدون بو مي‌باشد. بررسی عصاره اندام هوایی شاه‌تره نشان داد که 
فومارین،  است.  آن  آلکالوئیدهای  گیاه  این  موثره  مواد  مهمترین 
پروتوپین، کریپتوکاوین، اسکولرین و تتراهیدروکوپتیسین و مقدار 
اندکی از آلکالوئیدهای دیگر. از دیگر ترکیبات مهم آن می‌توان 
املاح پتاسیم، اسید فوماریک، فلاونوئید فومارامین، فومارامیدین، 
برد ]21  نام  را  بیکوکولین  پارفومین و  فوماریفلورین،  فوماریسین، 

و 22[.
مطالعات اوليه نشان دادند كه عصاره شاه‌تره تاكنون به‌عنوان بازدارنده 
خوردگي کربن استيل در محیط هیدروکلریک اسید مورد استفاده 
قرار نگرفته است. بدین منظور در این تحقیق امکان استفاده از اين 
عصاره به عنوان ترکیب سبز و بازدارنده خوردگی موثر در محیط 
کلریدریک اسید 2 مولار که از محیط‌های اسیدشویی متداول در 
صنعت می‌باشد مورد ارزیابی قرار گرفت. عصاره شاه‌تره به دلیل دارا 
بودن مواد موثرۀ ذکر شده جهت این پژوهش معرفی می‌شود. پیش 
بینی می‌شود که این ترکیبات جذب سطح فلز استیل شده و نقش 

بازدارندگی از خود نشان می‌دهند. 

2 ـ بخش تجربي 
از:  عبارتند  تحقیق  انجام  جهت  شده  خریداری  شیمیایی  مواد 
مشخصات:  با  و  تجزیه‌ای،  خلوص  درجه  با  هیدروکلریک‌اسید 
خریداری   %37 خلوص  درصد  و  لیتر  بر  کیلوگرم   1/19 دانسیتۀ 
شده از شرکت مرک و اتانول صنعتی با درجه خلوص 96% برای 
مقدار  هیدروکلریک‌اسید  مولار  محلول2/0  از  میلی‌لیتر   25 تهیه 
بالن  یک  به   %37 اسید  هیدروکلریک  محلول  از  محاسبه‌شده 

حجمی 25 میلی‌لیتری ریخته و با آب مقطر به حجم رسانده شد.
شاه‌تره  گیاه  هوایی  قسمت‌های  گیاه،  الکلی  عصاره  تهیه  جهت 
جمع‌آوری  بهار  فصل  اواسط  یعنی  گل‌دهی  شروع  مرحله  از 
بخش  در  گیاه  میکروسکوپی  و  ماکروسکوپی  مشخصات  شد. 
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بررسی  در  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  طوبی  شرکت  گیاه‌شناسی 
میکروسکوپی، شاه‌تره گردی سفید مایل به قرمز است. در بررسی 
بخشی از بافت اپیدرم گلبرگ مشاهده می شود که بر روی غشاء 
بافت  از  بخشی  همچنین  دارد.  وجود  شفافی  برجستگی‌های  آن 
اپیدرم گلبرگ به همراه روزنه، دانه گرده کروی ‏زگیلدار و بافت 
خاکستر  شد.  مشاهده  چوبی  آوندهای  با  همراه  برگ  کلرانشیم 
از  کمتر  اسید  در  نامحلول  خاکستر  درصد،   16 از  کمتر  گیاه  تام 
از 12 درصد گزارش  3 درصد و خاکستر محلو ل در آب کمتر 
شد.  خشک  سایه  در  گیاه  هوایی  اندام  نمونه،  تائید  از  پس  شد. 
گیاه خشک شده با استفاده از آسیاب برقی پودر و بعد از عبور از 
الک مش 40 توسط ترازوی دیجیتالی به دقت توزین شد. جهت 
به دست آوردن عصاره اتانولی این گیاه، 100 گرم از پودر حاصله 
 70 اتانول  حلال  با  و  ریخته  سوکسله  دستگاه  کارتوش  داخل  را 
درجه )70 میلی لیتر اتانول/30 میلی لیتر آب( به مدت 8 ساعت بر 
روی حرارت آرام شوف بالن عصاره گیری شد. سپس کارتوش را 
خارج کرده و عصاره اتانولی حاصل را در روتاتور ریخته تا تحت 
خلا خشک شود. وزن عصاره خشک حاصل 3/8 گرم )3/8 درصد 

وزنی ـ وزنی( به دست آمد.
جهت تهیه محلول‌های 2/0 مولار هیدروکلریک‌اسید  حاوی 0/1، 
از  لیتر عصاره، مقدار محاسبه ‌شده  بر  0/5، 1/0، 1/5 و 2/0 گرم 
عصاره با ترازوی دیجیتالی با دقت 0/0001 گرم توزين و در يک 
بشر با اضافه کردن حداقل اتانول همراه با حرارت حل شد. سپس 
 2/0 غلظت  به  رسيدن  براي  هیدروکلریک‌اسید  نیاز  مورد  مقدار 
مولار محاسبه ‌شده و به آن اضافه شد. طبق اين روش محلول‌هاي با 
غلظت‌هاي متفاوت نسبت به بازدارنده تهيه شدند. در تهيه محلول‌ها 
نکته حائز اهميت اين است که تمام شرايط تهيه به‌طور يکسان براي 

محلول شاهد و محلول حاوي بازدارنده برقرار شود.
از فلز كربن استيل استفاده گردید. ترکیب درصد  این تحقیق  در 
است.  بيان گرديده   1 بررسی در جدول  مورد  فلز  عناصر سازنده 
برای استفاده از فلز در آزمایشات ابتدا به ابعاد یک سانتی‌متر مربع 

برش داده شدند.
قطعات  پلاریزاسیون،  و  امپدانس  الکتروشیمیایی  مطالعات  برای 
الکتریکی  اتصال  امکان  که  نمود  طراحی  به شکلی  باید  را  فلزی 
با دستگاه فراهم شود. ضمن این‌که فقط یک طرف از سطح  آن 

به  دستیابی  جهت  باشد.  تماس  در  خورنده  محلول  با  فلزی  قطعۀ 
این هدف، ابتدا یک سیم مسی پوشش‌دار )که پوشش دو سمت 
و  سیم  توسط  است(  بریده شده  سانتی‌متر   1 اندازه  به  آن  انتهایی 
لحیم شد.  ابعاد یک سانتی‌متر مربع  به  فلزی  به قطعه  لحیم  روغن 
با قطعه فلزی، قطعه فلزی در  پس از اطمینان از اتصال سیم مسی 
ارتفاع 1/25 سانتی‌متر قرار داده شد  با طول، عرض و  یک جعبه 
جعبه  طرف  چهار  از  فلزی  قطعه  که  گردید  تنظیم  گونه‌ای  به  و 
0/25 سانتی‌متر فاصله داشته و در این حالت ثابت باشد. سپس جعبه 
الی 10ساعت رزین   8 از  بعد  پر شد.  اپوکسی دو جزیی  با رزین 
خشک و محکم شده و می‌توان جعبه را از رزین جدا نمود. پیش از 
هر اندازه‌گیری سطوح قطعات فلزي با کاغذ سمباده با شماره‌های 
تقطیر  بار  دو  آب  با  ساییده،   1500 و   1200  ،  1000  ،800  ،600

شسته و با اتانول چربی زدایی شد.
شده  تهیه  )الکترود  کار  الکترود  با  الکترودی  سه  سل  یک  از 
نقره  نقره/  مرجع  الکترود  و  پلاتین  کمکی  الکترود  فلز(،  از 
همۀ  شد.  استفاده  الکتروشیمیایی  اندازه‌گیری‌های  برای  کلرید 
انجام  محلول  هم‌زدن  بدون  و  محیط  شرایط  در  آزمایش‌ها 
پتانسیواستا/  همان  رفته  کار  به  الکتروشیمیایی  سیستم  شد. 
شرکت  ساخت   PGSTAT35 مدل   AUTOLAB گالوانواستا 
Pentium IV است که  رایانه  با یک  ECOCHEMIE  همراه 
 FRA افزار  GPES در روش پلاریزاسون و نرم  افزار  داراي نرم 

در روش EIS مي‌باشد.
دستگاهی  روش  دو  از  پژوهش  این  خوردگی  بررسی‌هاي  برای 
پلاریزاسیون و امپدانس استفاده شده است. اندازه‌گیری به این دو 
روش باید پس از پایدار شدن پتانسیل سل در یک مقدار ثابت انجام 
گردد تا از خطا‌های ناشی از تغییرات پتانسیل در حین اندازه‌گیری 
اجتناب شود. بدین منظور الکترود تهیه شده در محلول مورد نظر 
قرار گرفته و پس از اتصال الکترود‌ها به دستگاه بايد تا ثابت شدن 
پتانسیل صبر كرد. به مقدار عددی پتانسیل پس از ثابت شدن آن، 
تغییرات  منظور،  بدین  می‌شود.  گفته   )OCP( باز1   مدار  پتانسیل 
پتانسیل بر حسب زمان رسم می‌شود. قسمتی از منحنی که تغییرات 
پتانسیل نسبت به زمان ناچیز باشد به عنوان پتانسیل OCP شناخته 
 OCP منحنی‌های  رسم  از  پس  بلافاصله  تحقیق  این  در  می‌شود. 
روش طیف‌بینی امپدانس و در نهایت روش پلاریزاسیون انجام شد. 

90

جدول 1 ـ ترکیب درصد عناصر سازنده فلز کربن استیل 1018

Open circuit potential    1 -
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روبشی سرعت  با  پلاریزاسیون  پتانسیودینامیکی   منحنی‌های 
  +5001mV تا   -5001mV پتانسیلی  محدوده  در   0/501mV S-1

بررسی مکانیسم  منظور  به  به دست آمد.   OCP پتانسیل  به  نسبت 
خوردگی،  فرآیند  فعال‌سازی  انرژی  محاسبه  و  عصاره  عمل 
درجه   65 تا   35( مختلف  دما‌های  در  پلاریزاسیون  منحنی‌های 
برای محلول شاهد و محلول‌های حاوی  غلظت‌های  سانتی‌گراد( 
اندازه‌گیری‌های  آمد.  به‌دست  بررسی  مورد  بازدارنده‌  از  مختلف 
پلاریزاسیون در دما‌های مختلف در یک سل دو جداره متصل به 
ترموستات انجام شد. زمان غوطه‌وری نمونه در محیط خورنده در 

دما‌های 35 الی 65 درجه سانتی‌گراد حدود 20 دقيقه می‌باشد.
اندازه‌گیری EIS در محدوده فرکانسی Hz 0/10 تا kHz 100 با 
اعمال پتانسیل mV 5 نسبت به پتانسیل مدار باز )OCP( انجام شد. 
یعنی یک تحریک سینوسی با دامنه ذکر شده روی پتانسیل مدار 
باز ایجاد می شود و پس از تعیين مقاومت واقعی و ظاهری در طی 
مختلفی  مقادير  دارای  مختلف  فرکانس‌های  در  که  تحریک  این 

است، این دو مقاومت نسبت به هم در طیف ظاهر می‌شوند. 

3 ـ نتایج و بحث 
OCP 3 ـ 1 ـ تعیین زمان پایدار شدن

در این قسمت، تغییرات پتانسیل برحسب زمان رسم ‌شد. قسمتی از 
منحنی که تغییرات پتانسیل نسبت به زمان ناچیز باشد به ‌عنوان پتانسیل 

OCP شناخته می‌شود. نتایج در شکل 1 نشان داده شده است.

افزايش غلظت عصاره گیاه  با  به شکل 1مشاهده مي‌شود  با توجه 
مقدار  به‌طرف   OCP اسيد،  هيدروکلريک  محلول  به  شاه‌تره 
منفی‌تر جابه‌جا مي‌شود. جابه‌جایي منفی OCP در حضور بازدارنده‌ 

کنترل  با  اسيدي  مهار خوردگي  در  بازدارنده‌  توانايي  نشان‌دهنده 
خوب واکنش کاتدی مي‌باشد. در محلول اسيدي خوردگي آندي 
شامل عبور يون‌هاي فلزي از سطح فلز به محلول و فرآيند کاتدي 
کاهش  يا  و  هيدروژن  گاز  به  هيدروژن  يون‌هاي  کاهش  شامل 
يا هر  و  بر هر دو  تأثیری  بازدارنده‌ها  مي‌توانند  اکسيژن مي‌باشد. 
هنگامی‌که   .]23[ باشند  داشته  کاتدي  و  آندي  فرآيند  از  يک 
تغييرات در Ecorr بيش از mV 85 باشد بازدارنده‌ها به نوع آندي 
از  بازدارنده  کمتر،  مقادير  براي  و  مي‌شوند  طبقه‌بندی  کاتدي  يا 
نوع مختلط عمل مي‌کند ]24[. بيش‌ترين جابه‌جايي به‌وسیله عصاره 
گیاه شاه‌تره در محلول هیدروکلریک اسید mV 40 نشان داده‌شده 
به‌عنوان  اسید  هیدروکلریک  محیط  در  بازدارنده  درنتيجه  است. 

بازدارنده مختلط )کاتدي ـ آندي( فعاليت مي‌کند.

3 ـ 2 ـ اندازه‌گيري به روش منحني پلاريزاسيون تافل
در روش برونی‌ابی تافل، امکان اندازه‌گیری سرعت‌های بسیار کم 
به  با توجه  این سرعت‌ها را می‌توان  نیز، فراهم می‌شود که مقدار 
محل تقاطع حاصل از امتداد ناحیه خطی منحنی‌های تافل، محاسبه 
نمود. به‌منظور دستیابی به منحنی‌های مذکور، پس از آماده‌سازی 
نرم‌افزار  کمک  به  نیز  و  دستگاهی  شرایط  تنظیم  و  الکترودها 
پارامترهاي  شدند.  حاصل  موردنظر  تافلی  نمودارهای   ،GPES
جريان  دانسيته   ،)Ecorr( خوردگي  پتانسيل  مانند  الکتروشيميايي 
 )bc خوردگي )Icorr(، شیب‌خط‌های تافلی کاتدي و آندي )ba و 
و درصد بازدارندگي‌هاي مربوطه توسط برون‌يابي خط‌هاي تافلي 
 ،1 رابطه  مطابق  بازدارندگي  درصد  همچنین  می‌آید.  دست  به 

قابل‌محاسبه می‌باشد ]25[. 

با استفاده از رابطه                 محاسبه   )θ( درجه پوشش سطح
می‌شود.

خوردگی کربن استیل در محلول هیدروکلریک اسید 2 مولار و در 
غیاب و حضور غلظت‌های متفاوت عصاره شاه‌تره بررسی گردید. 
نتایج در جدول 2 و شکل 2 نشان داده شده است. با توجه به جدول 
2 با افزايش غلظت عصاره، درصد بازدارندگي و همچنين پوشش 
سطح افزایش ی‌افته و دانسيته جريان کاهش مي‌يابد. همان‌طور که 
با ملاحظه منحنی تافل در شکل2 آشکار است، در حضور عصاره 
و  کاتدی  شاخه  دو  هر  در  جریان  دانسیته  شاهد  محلول  به  نسبت 
هر  بر  عصاره  تأثیر  بیانگر  رفتار  این  و  است  یافته  کاهش‌  آندی 

شکل 1 ـ تغييرات پتانسيل مدار باز نسبت به زمان براي الکترود کربن استيل 
در محلول 2 مولار هيدروکلريک اسيد در غياب )                          (  و حضور 

 1/5 ،)                          ( 1/0 ،)                          ( 0/5 ،)                          ( 0/1
)                          ( و 2/0 )                          ( گرم بر لیتر از عصاره گیاه شاه‌تره 

)1(
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نوع  از  بازدارنده‌ها  و  بوده  و آندی خوردگی  دو واکنش کاتدی 
مختلط )کاتدی ـ آندی( می‌باشد.

مقادیر شیب‌های تافل کاتدی و آندی، )ba و bc(، برای بازدارنده، 
تقریباً ثابت مانده است که به ترتیب نشان‌دهندۀ عدم تأثیرگذاری 
عصاره بر سینتیک واکنش متصاعد شدن گاز هیدروژن، در کاتد و 
نیز عدم دخالت در مکانیسم انحلال آهن، در آند می‌باشند؛ بنابراین 

عملًا عصاره تنها نقش پوشش سطح را انجام داده است ]26[.

3 ـ 3 ـ انـدازه‌گـیــری به روش طیف‌سنجـــی امپــدانس 
الکتروشیمیایی

رفتار خوردگی کربن استیل در محلول 2 مولار هیدروکلریک‌اسید 
امپــدانس  طیف‌سنجــی  روش  به  عصــاره  غیــاب  و  حضور  در 
قرار گرفت. منحنی  بررسی  C°25 مورد  الکتروشیمیایی در دماي 
شکل  به  توجه  با  است.  داده‌شده  نشان   3 شکل  در  نایکوئیست 
به  بازدارنده  افزودن  با  امپدانس  پاسخ  منحنی می‌توان دریافت که 

محیط تغییر می‌کند و همۀ منحنی‌ها یک قوس ظرفیتی تک دارند. 
استيل در  فلز کربن  نایکوئیست  معادل منحني  شکل 3 )ب( مدار 
امپدانس  طيف‌هاي  مي‌دهد.  نشان  را  اسيد  هيدروکلريک  محيط 
پارامتر‌های  و  نرم‌افزار شبيه‌سازي دستگاه، مدل‌سازي شده  توسط 
مربوطه در جدول 3 آورده شده است. مقدار Rct بيانگر ميزان انتقال 
الکترون روي سطح بوده و با سرعت خوردگي نسبت عکس دارد. 
از رابطه 2   Rct از مقادير  استفاده  با  بازدارندگي خوردگي  درصد 

محاسبه مي‌شود ]17[.

در اين رابطه Rct و )Rct(inh به ترتيب انتقال بار در غياب و حضور 
طیف‌سنجی  روش  به   )θ( سطح  پوشش  درجه  است.  بازدارنده 

امپدانس الکتروشیمیایی با استفاده از رابطه                  محاسبه شده 
است.

عنصر فاز ثابت )CPE( را به‌ جای خازن استفاده مي‌کنند و نمادي 
خشني  از  ناشي  سطح  غیریکنواختی  در  مؤثر  عوامل  تمامي  از 
سطح، ناخالصي‌ها، توزيع مناطق فعال، جذب بازدارنده‌ها، تشکيل 
لايه‌هاي متخلخل و غيره مي‌باشد. امپدانس CPE با رابطه )3( بيان 

مي‌گردد ]27[.

در رابطه مذکور Y0 مقدار بزرگي CPE و n برابر n ≥1 ≤1- که 
ظاهر  که  منحني‌هايي  براي  مي‌باشد.  سطح  غیریکنواختی  ضريب 
دوگانه  لايه  ظرفيت  است.   0/5  ≥  n  ≥  1 دارند  تورفته  نيم‌دايره 
معادله 4 محاسبه مي‌شود ]28[. از   CPE براي مداري حاوي   Cdl

جدول 2 ـ پارامترهاي پلاريزاسيون و درصد بازدارندگي براي خوردگي کربن استيل درمحلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد و غلظت‌هاي متفاوت بازدارنده عصاره 
65°C گیاه شاه‌تره در دمای

 شکل 2 ـ منحني پلاريزاسيون حاصل از خوردگی کربن استیل در محلول 2 
مولار هيدروکلريک اسيد در غياب )                          ( و حضور 0/1 

،)                          ( 1/0 ،)                          ( 0/5 ،)                          (
1/5 )                          ( و 2/0 )                          ( گرم بر لیتر از عصاره گیاه 

25°C   شاه‌تره در دماي

)2(

)3(

R
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در اين رابطه   فرکانسي است که در آن فرکانس بخش موهومي 
امپدانس، بيشترين مقدار است. جذب مولکول‌هاي بازدارنده روي 
در  کاهش  نتيجه  که  دوگانه  لايه  ظرفيت  در  کاهش  با  فلز  سطح 
ثابت دي‌الکتريک )منطقه‌اي( يا افزايش در ضخامت لايه دوگانه 
در  استيل  کربن  براي  نایکوئیست  منحنی  مي‌باشد.  همراه  است، 
حضور بازدارنده‌ داراي يک نيم‌دايره ظرفيتي بزرگ بوده و بيانگر 
آن است که واکنش فقط تحت کنترل انتقال بار مي‌باشد و با مدار 

معادل نشان داده ‌شده در شکل 3 منطبق مي‌باشند.
افزايش  با  نتيجه گرفته مي‌شود که  نایکوئیست  منحني  به  توجه  با 
غلظت عصاره، درصد بازدارندگي افزايش مي‌يابد و موجب کاهش 
سرعت خوردگي مي‌شود. اين مطلب با افزايش قطر نيم‌دايره‌هاي 

نایکوئیست که همان Rct است، آشکارمي‌گردد.
جدول 3 نشان مي‌دهد که مقادير مقاومت انتقال بار Rct با افزايش 

تشکیل‌شده  دوگانه  لايه  ظرفيت  مقادير  و  افزايش  عصاره  غلظت 
در  کاهش  مي‌يابد.  کاهش  خوردگي  سرعت  و  خازن(  )ظرفيت 
ظرفیت لايه دوگانه نتيجه کاهش در ثابت دي‌الکتريک يا افزايش 
این‌گونه  مي‌توان  را  مسئله  اين  است.  دوگانه  لايه  ضخامت  در 
تحليل کرد که مولکول‌هاي بازدارنده جايگزين مولکول‌هاي آب 
جذب‌شده در مرز محلول/فلز شده و باعث افزايش ضخامت لايه 

دوگانه در نتیجه کاهش در ظرفيت لايه دوگانه مي‌گردد.

3 ـ 4 ـ بررسي اثر دما، هم‌دماي جذب و تعیین پارامترهـای 
ترمودینامیکی و سینتیکی

محلول‌  در  استیل  کربن  خوردگی  پارامترهای  روی  دما  اثر 
غلظت‌هاي  همراه  و  عصاره  بدون  مولار   2 هيدروکلريک‌اسيد 
در  )شکل4(،  پلاريزاسيون  روش  از  استفاده  با  عصاره،  متفاوت 
محدوده دمايي C°35 تا C°65 مطالعه شد. پارامترهای پلاریزاسیون 

حاصل از برونی‌ابی این منحنی‌ها نیز در جدول‌ 4 ارائه ‌شده‌اند. 

جدول 3 ـ پارامترهاي الکتروشيميايي حاصل از اندازه‌گيري به روش طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی براي خوردگي کربن استیل درمحلول 2 مولار 
25°C هيدروکلريک اسيد و غلظت‌هاي متفاوت بازدارنده گیاه شاه‌تره در دماي

)4(

شکل 3 ـ  )الف( منحني نایکوئیست  کربن استیل در محلول 2 مولار هيدروکلريک اسيد در غياب ))   ( شکل داخلی(  و حضور 0/1 )   (، 0/5 )   (، 1/0 )   (،
 1/5 )   ( و 2/0 )   ( گرم بر لیتر عصاره گیاه شاه‌تره در دماي C°25 و  )ب( مدار معادل مورداستفاده جهت انطباق با طیف‌های امپدانس
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شکل 4 ـ منحني پلاريزاسيون حاصل از خوردگی کربن استیل در محلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد اسيد در غياب )                          (  و حضور 0/1 
)                          (، 0/5 )                          (، 1/0 )                          (، 1/5 )                          ( و 2/0 )                          ( گرم بر لیتر از عصاره گیاه شاه‌تره در دماي

65°C  )د( ،55°C  )ج( ،45°C  )ب( ،35°C  )الف( 

افزایش  دما  وقتی  می‌دهد  نشان   4 جدول  خوردگی  پارامترهای 
میی‌ابد در حضور و غیاب عصاره Icorr افزایش میی‌ابد ولی عصاره 
شاه‌تره در همه دماهای مورد بررسی ویژگی بازدارندگی را داشته و 
با افزایش دما مقادیر درصد بازدارندگی برای عصاره کاهش داشته 
این  است.  وابسته  دما  به  بازدارنده  بازدارندگی  اثر  بنابراین  است؛ 
واقعیت که درصد بازدارندگی با افزایش دما کاهش میی‌ابد، به این 
صورت توضیح داده شد که در دماهای بالا احتمالاً برهم‌کنش ویژه 

بین سطح آهن و بازدارنده وجود ندارد ]29[.
بررسی هم‌دمای جذب به‌منظور تشخیص بهتر مکانیسم بازدارنده‌های 
برهم‌کنش  جذب  هم‌دماهای  اینکه  دلیل  به  شد.  انجام  خوردگی 
استیل  کربن  روی  فعال  موقعیت‌های  با  را  بازدارنده  مولکول‌های 
مشخص می‌سازند. درجه پوشش سطح )θ( با استفاده از محاسبات 

پلاریزاسیون، موجود در جداول 2 و 4، محاسبه می‌شود.
ازنقطه‌نظر علمی تشخیص این‌که داده‌های پوشش سطح با کدامی‌ک 
نتایج  از  زیرا  است؛  ضروری  است  منطبق  جذب  هم‌دماهای  از 
حاصل از هم‌دمای جذب جهت محاسبه پارامترهای ترمودینامیکی 

بازدارنده‌های جذب‌شده استفاده می‌شود. 
شاه‌تره  عصاره  برای  تحقیق  این  در  بررسی  مورد  هم‌دمای  مدل 
فلوري‌هاگينز  و  فرندلیچ  لانگمویر،  فرامکین،  تمکین،  هم‌دماهای 
می‌باشند. از ضریب هم‌بستگی R2 جهت انتخاب بهترین هم‌دمای 
جذب منطبق بر داده‌های تجربی استفاده شد. با بررسي نمودارهاي 
منحنی‌های  در   R2 مقدار  که  مي‌شود  مشخص  جذبي  هم‌دماي 
لانگمویر به یک بسیار نزدیک است. درنتیجه عصاره مورد بررسی 

در این تحقیق از هم‌دمای جذب لانگمویر تبعیت می‌کند. هم‌دماي 
جذب لانگموير به‌صورت زير تعريف مي‌شود ]18[. 

گیاه  عصاره  جذب  از  حاصل  لانگموير  جذب  هم‌دماي 
محلول  در  استيل  کربن  سطح  روي  مختلف  دماهاي  در  شاه‌تره 
در  نتايج  قرارگرفت.  بررسی  مورد  مولار   2 هيدروکلريک‌اسيد 
شكل 5 نشان داده‌شده است. شیب‌ خط هم‌دماي جذب لانگموير 
اين  آن  مفهوم  و  مي‌باشد  نزديک  يک  به  بررسی‌شده  دماهاي  در 
است که هيچ برهمکنشي بين مولکول‌هاي جذب‌شده )مولکول‌های 
موجود در عصاره( وجود ندارد و همچنين سطح فلز حاوي تعداد 
ثابتي از مکان‌هاي جذبي بوده و هر مولکول بازدارنده يک موقعيت 

جذبي موجود در سطح کربن استيل را مي‌پوشاند.
برای  است.  سطح  پوشش  از  مستقل  جذب  انرژي  اينکه  ضمن 
داده‌های  از  استفاده  با  بازدارنده‌ها  جذب  رفتار  تعیین  و  بررسی 
جذب  یکی  که  اصلی  برهم‌کنش  دو  باید  ترمودینامیکـی 
قرار  توجه  مورد  است  شیمیایی  جذب  دیگـری  و  فیزیکـی 
نیروهـــای  دلیل  به  جـذب  عمل  فیزیکـــی  جــذب  در  گیـــرد. 
دوقطبــی  یا  یونــی  بارهــای  بین  الکتـرواستاتیکــی  جـــاذبــه 
سطح روی  الکتریکی  بار  و  )بازدارنده(  جذب‌شده  اجزاء   روی 

فلـز ـ محلــول صورت می‌گیرد. در جذب فیزیکی گرمای جذب 
نسبت  به  دماهای  در  فقط  جذب  نوع  این  نتیجه  در  است،  پایین 

)5(
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جدول 4 ـ پارامترهاي پلاريزاسيون و درصد بازدارندگي براي خوردگي کربن استیل درمحلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد و غلظت‌های متفاوت عصاره شاه‌تره 
در دماهاي مختلف

شکل 5 ـ هم‌دماي جذب لانگموير حاصل از جذب بازدارنده‌ ‌عصاره گیاه شاه‌تره روي سطح کربن استيل در محلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد در دماهاي 
65°C )    ( ،55°C )    ( ،45°C )    ( ،35°C )    ( ،25°C )    ( ،مختلف
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پایین پایدار است. در این نوع جذب، سطح فلز از یک فیلم ضخیم 
پوشانده نمی‌شود، بلکه به‌وسیله لایه‌نازکی که به پوشش تک لایه 
موسوم است، پوشیده می‌شود. جذب شیمیایی با اشتراک گذاشتن 
بار یا انتقال بار از مولکول‌های بازدارنده به سطح فلز، با تشکیل پیوند 
کئوردینانسی همراه است. در این نوع جذب، انتقال الکترون برای 
پایینی  انرژی  سطح  با  خالی  اوربیتال‌های  دارای  که  واسطه  فلزات 
قوی‌تر  شیمیایی  جذب  در  جذب  انرژی  می‌باشد.  مناسب  هستند، 
از جذب فیزیکی بوده و بنابراین در دماهای بالا بسیار پایدار است. 
بازدارنده‌هایی که به این نحو عمل می‌کنند، با انجام واکنش با فلز 
و یون‌های آن، ترکیبات نامحلول یا کم محلول بر روی سطح فلز 
ایجاد می‌کنند ]30[. براي تعيين اينکه جذب بازدارنده روي سطح 
فلز از نوع جذب فيزيکي و یا شيميايي است، از پارامتر ΔGads استفاده 
مي‌شود. بدين منظور ثابت تعادل جذب Kads را از معکوس عرض از 
مبدأ منحني هم‌دماي جذب لانگموير به دست مي‌آوريم. با مشخص 
شدن ثابت تعادل جذب و با استفاده از رابطه زير مي‌توان انرژي آزاد 

جذب )ΔGads( را محاسبه نمود ]15[.
ضمن اينکه انرژي جذب مستقل از پوشش سطح است. برای بررسی 
و تعیین رفتار جذب بازدارنده‌ها با استفاده از داده‌های ترمودینامیکی 
باید دو برهم‌کنش اصلی که یکی جذب فیزیکی و دیگری جذب 
شیمیایی است موردتوجه قرار گیرد. در جذب فیزیکی عمل جذب 
به دلیل نیروهای جاذبه الکترواستاتیکی بین بارهای یونی یا دوقطبی 
روی اجزاء جذب‌شده )بازدارنده( و بار الکتریکی روی سطح فلـز 
ـ  محلــول صورت می‌گیرد. در جذب فیزیکی گرمای جذب پایین 
است، درنتیجه این نوع جذب فقط در دماهای به نسبت پایین پایدار 
پوشانده  فیلم ضخیم  یک  از  فلز  سطح  نوع جذب،  این  در  است. 
به پوشش تک لایه موسوم  به‌وسیله لایه‌نازکی که  بلکه  نمی‌شود، 
یا  بار  اشتراک گذاشتن  با  پوشیده می‌شود. جذب شیمیایی  است، 
پیوند  تشکیل  با  فلز،  سطح  به  بازدارنده  مولکول‌های  از  بار  انتقال 
کئوردینانسی همراه است. در این نوع جذب، انتقال الکترون برای 
پایینی  انرژی  سطح  با  خالی  اوربیتال‌های  دارای  که  واسطه  فلزات 
قوی‌تر  شیمیایی  جذب  در  جذب  انرژی  می‌باشد.  مناسب  هستند، 

از جذب فیزیکی بوده و بنابراین در دماهای بالا بسیار پایدار است. 
بازدارنده‌هایی که به این نحو عمل می‌کنند، با انجام واکنش با فلز 
و یون‌های آن، ترکیبات نامحلول یا کم محلول بر روی سطح فلز 
ایجاد می‌کنند ]30[. براي تعيين اينکه جذب بازدارنده روي سطح 
فلز از نوع جذب فيزيکي و یا شيميايي است، از پارامتر ΔGads استفاده 
مي‌شود. بدين منظور ثابت تعادل جذب Kads را از معکوس عرض از 
مبدأ منحني هم‌دماي جذب لانگموير به دست مي‌آوريم. با مشخص 
شدن ثابت تعادل جذب و با استفاده از رابطه زير مي‌توان انرژي آزاد 

جذب )ΔGads( را محاسبه نمود ]15[.

بيان  مولاريته  واحد  با  و  است  محلول  در  آب  غلظت   55/5 عدد 
قابل‌محاسبه   6 رابطۀ  از  و  بوده  تعادل جذب  ثابت   ،Kads مي‌شود. 
فرآیندهای  بررسی  از  حاصل  ترمودینامیکی  پارامترهای  می‌باشد. 
مولار   2 محلول  در  استیل  کربن  سطح  روی  بر  بازدارنده  جذب 
هيدروکلريک اسيد در جدول 5، آورده شده است که شیب، ضرایب 
همبستگی خط )R2( و Kads حاصل از رسم مقادیر C/θ، نسبت به 
C را ارائه می‌نمایند. مقادير منفي ΔGads نشانه‌ي خودبه‌خودي بودن 
فرآيند جذب بوده و برهم‌کنش قوی و پايدار لايه‌هاي جذبي روي 

سطح کربن استيل را مشخص مي‌سازد ]31[.
نشان‌دهنده  بازدارنده  براي   -201kj/mol از  بیشتر   ΔGads مقادير 
فلز  و  بازدارنده  مولکول‌هاي  بين  الکترواستاتيکي  برهم‌کنش 
 -4001kj/mol 401- تاkj/mol جذب فيزيکي( است و مقادیر بین(
است  کئوردینانسی  پیوند  تشکیل  و  شیمیایی  جذب  نشان‌دهندۀ 
بیان‌کننده‌ی  نیز،   -401kj/mol تا   -201kj/mol بین  مقادیر   .]32[
در جدول   ΔGads مقادير   .]33[ می‌باشد  شیمیایی  ـ  فیزیکی  جذب 
5، بیشتر از 201kj/mol- است که حاکی از برقراری جذب از نوع 

فیزیکی، بین مولکول‌های بازدارنده و کربن استیل می‌باشد.
آنتالپی   ،Ea فعال‌سازی  انرژی  از  عبارت‌اند  سینتیکی  پارامترهای 

)6(

جدول 5 ـ پارامترهاي ترموديناميکي حاصل از بررسي فرآيند جذب عصاره گیاه شاه‌تره بر روي سطح کربن استيل در محلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد
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)ΔH( و آنتروپی )ΔS( فعال‌سازی می‌باشند که در حضور بازدارنده 
فرآیند  فعال‌سازی  انرژی  می‌آیند.  دست  به  بازدارنده  غیاب  در  و 
خوردگی را در غیاب و حضور بازدارنده می‌توان با استفاده از معادله 

زیر محاسبه کرد ]34[.

فاکتور   λ فعال‌سازی،  انرژی   )kJ mol-1) Ea رابطه  این  در 
r سرعت واکنش  ثابت گاز‌ها،   R ،(K( T دمای مطلق  فرکانس، 
و  خوردگي  جريان  چگالي  با  مستقيم  به‌طور  که  است  خوردگي 
سرعت خوردگي متناسب است. اگر بين )ln (I و T/1 رابطه خطي 
وجود داشته باشد از شیب‌ خط حاصل مي‌توان Ea فرآيند انحلال 
فلز را محاسبه کرد. شکل 6 )الف( رابطه خطی بين )ln (I و T/1 را 
نشان می‌دهد. با استفاده از شیب خط‌های حاصل Ea به دست آمد 

و نتایج در جدول 6 گزارش شده است.
فرمول تغییر شکل یافته معادله آرنیوس به‌صورت زیر است ]35[:

از  است.  آووگادرو  عدد   N و  پلانک  ثابت   h رابطه  این  در 
محلول  استیل  کربن‌  انحلال  برای   1/T به  نسبت   )ln(I/T(( رسم 
هيدروکلريک اسيد 2 مولار در غیاب و حضور غلظت‌های مختلف 
به دست می‌آید )شکل 6  از عصاره گیاه شاه‌تره خط‌های راست 
)ب((. شیب‌خط راست حاصل برابر با ΔH*/R- و عرض از مبدأ 
مبدأ  از  عرض  و  شیب  از  بنابراین  است؛   lnR/Nh+ΔS*/R آن 
مقادیر *ΔH و *ΔS محاسبه ‌شده و در جدول 6 آورده شده است.

فرآيند  نشان می‌دهد كه  به‌دست‌آمده در جدول 6،  مثبت‌   مقادير 
انحلال کربن استيل در محلول هيدروکلريک‌اسيد گرماگير مي‌باشد. 
در  منفي،  علامت  مي‌يابد.  افزايش  خوردگي  دما  افزايش  با  پس 
محلول هيدروكلريك اسيد دو مولار حاكي از تمايل بيشتر كمپلكس 
تعیین‌کنندۀ  مرحله  در  انحلال،  با  مقايسه  در  تجمع،  به  فعال‌شده، 
سرعت مي‌باشد؛ این بدین معنی است که مولکول‌ها در حالت گذار 

)7(

)8(

جدول 6 ـ پارامترهاي فعال‌سازي حاصل از خوردگي کربن استيل درمحلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد در غياب و حضور غلظت‌هاي متفاوت عصاره شاه‌تره

شکل 6 ـ )الف( منحني آرنيوس حاصل از رسم تغييرات I  ln نسبت به T/1000 و )ب( نمودار تغييرات )I/T(نln نسبت به T/1000 برای خوردگی کربن استیل در 
محلول 2 مولار هیدروکلریک ‌اسيد در غياب )     ( و حضور 0/1 )     (، 0/5 )     (، 1/0 )     (، 1/5 )     (، 2/0 )     (، گرم بر لیتر عصاره گیاه شاه‌تره 
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با  بنابراین  اولیه )واکنش دهنده‌ها( منظم‌تر هستند،  به حالت  نسبت 
کاهشی‌افته  بی‌نظمی  فعال‌شده،  كمپلكس  به  واكنشگرها  گذار 
نسبت  عصاره  حاوی  محلول‌های  در  مقادیر   همچنین   .]36[ است 
به محلول‌های اسیدی بدون حضور عصاره بیشتر است. این مطلب 
در مقالات بدین صورت تفسیر شده است که جذب مولکول‌های 
بازدارنده روی سطح فلز به صورت یک فرآیند شبه-جانشینی بین 
مولکول‌های بازدارنده در فاز آبی و مولکول‌های آب از سطح فلز 
در نظر گرفته می‌شود. به عبارت دیگر، جذب مولکول‌های بازدارنده 
بر سطح با واجذب مولکول‌های آب از سطح همراه است. بنابراین 
افزایش دز آنتروپی را می‌توان به افزایش در آنتروپی حلال نسبت داد 
]37[ نتایج جدول 6 حاکی از آن است که در حضور عصاره انرژی 
مقادیر  گفته‌شده  مطالب  به  توجه  با  است.  افزایشی‌افته  فعال‌سازی 
بیشتر انرژی فعال‌سازی به‌دست‌آمده در حضور عصاره و در مقایسه 
جذب  به  می‌توان  را  شاهد  محلول  در  فعال‌سازی  انرژی  مقادیر  با 

فیزیکی عصاره روی سطح کربن استیل نسبت داد.

3 ـ 5 ـ مکانیسم بازدارندگی عصاره شاه‌تره
نتایج حاصل از بررسی اثر بازدارندگی عصاره شاه‌تره بر سطح فلز 
غلظت  افزایش  با  که  داد  نشان  مختلف  روش‌های  به  استیل  کربن 
عصاره درصد بازدارندگی افزایش یافته است. بنابراین ‌ نتیجه می‌شود 
از مولکول‌های موجود  بیشتری  افزایش غلظت عصاره تعداد  با  که 
در عصاره می‌توانند جذب سطح فلز شوند. بنابراین قسمتی از سطح 
فلز که مورد حمله مستقیم اسید قرار داشته کاهش میی‌ابد. در این 
قسمت، هدف بررسی چگونگی پوشش سطح توسط مولکول‌های 
عصاره می‌باشد. بنابراین مواد موثره موجود در عصاره را با استفاده 
از مطالعات انجام شده توسط دیگران را انتخاب نموده و به بررسی 

دست  به  نتایج  اساس  بر  می‌پردازیم.  سطح  بر  آن‌ها  جذب  فرآیند 
آمده از بررسی عصاره اندام هوایی شاه‌تره، مهمترین مواد موثره این 
گیاه آلکالوئیدهای آن است که مهمترین آن‌ها عبارتند از فومارین، 
پروتوپین، کریپتوکاوین، اسکولرین و تتراهیدروکوپتیسین. ساختار 
 8 شکل  در  شاه‌تره  عصاره  در  موجود  آلکالوئیدهای  از  تعدادی 
نشان داده شده است. همان طور که از ساختار ترکیبات آلکالوئید 
حلقه‌های  و  نیتروژن  اکسیژن،  اتم‌های  شود،  می  دیده   8 شکل  در 
آروماتیک در ساختار آلکالوئیدها وجود دارد. آلکالوئیدها بازهای 
آلی هستند که در محیط اسیدی از طریق اتم‌های نیتروژن پروتون‌دار 
می‌شوند. بنابراین در محیط‌های اسیدی مورد بررسی در این تحقیق 
نیز آلکالوئیدها به فرم باردار مثبت هستند. از طرفی بار سطح فلز در 
محیط هیدروکلریک اسید در مقالات ]38[ مثبت گزارش شده است.
Cl- اسیدی  آنیون‌های  ابتدا  اسید  هیدروکلریک  محلول‌های  در 

بار  دارای  محلول  به  نسبت  فلز  و سطح  می‌شوند  فلز  جذب سطح 
منفی شده و شرایط برای جذب ترکیبات پروتون دار شده بر سطح 
دیگر  عبارت  به  الکتروستاتیکی(.  )برهمکنش  می‌گردد  فراهم  فلز 
مثبت  باردار  آلکالوئیدهای  و   Cl- آنیون  بین  همکاری  اثر  یک 
موجود در محلول ایجاد می‌شود. به محض شروع شدن خوردگی، 
آلکالوئیدهای کاتیونی شروع به حمله به سایت‌های کاتدی می‌کنند 
و با توجه به رابطه زیر، با شرکت در واکنش کاتدی به فرم بازهای 

آلکالوئیدی آزاد تبدیل می‌شوند.

بر سطح  امکان جذب مستقیم آلکالوئیدهای موجود در عصاره  بنابراین 
فلز از طریق برهمکنش‌های دهنده ـ پذیرنده بین الکترون‌های π ترکیبات 
هتروسیکل و اوربیتال‌های d خالی اتم‌های سطح آهن وجود خواهد داشت.

شکل 8 ـ ساختار تعدادی از آلکالوئیدهای موجود در عصاره شاه‌تره
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مراجع

نتيجه‌گيري
بررسی عصاره شاه‌تره در غلظت‌های 0/1، 0/5، 1/0، 1/5 و  g/L 2/0 بر روي سطح کربن استيل، در محلول 2 مولار هيدروكلريك اسيد نشان داد که با 
افزايش غلظت عصاره، ميزان عملكرد بازدارندگي نيز افزايش مي‌يابد و در غلظت 2/0 گرم بر ليتر داراي بهترين عملكرد بازدارندگي است. عصاره در 
محیط هیدروکلریک اسید به‌عنوان بازدارنده مختلط )کاتدي ـ آندي( عمل مي‌کند. نتایج نشان دادند كه جذب عصاره گیاه شاه‌تره بر روي سطح کربن 
استيل در محلول 2 مولار هیدروکلریک اسید، از نوع جذب فيزيكي است. با رسم منحني‌هاي هم‌دمای جذب براي عصاره گیاه شاه‌تره در دماهای مختلف، 
مشخص شد كه جذب عصاره بر روي سطح کربن استیل در همه دماهای بررسی شده، از هم‌دمای جذب لانگموير تبعيت مي‌نمايد. با توجه به ترکیبات 
شاخص موجود در اندام هوایی عصاره شاه‌تره بنظر می‌رسد که آلکالوئیدها، فلاونوئیدها و ترکیبات فنلی موجود در آن می‌توانند به عنوان بازدارنده سبز 

به خوبی سطح فلز را پوشش داده و از خوردگی محافظت کنند. 
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فصلنامه علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی
دستور‌العمل نگارش و ارسال مقالات

فصلنامه علمي ‌ـ ‌پژوهشي علوم و مهندسي خوردگي توسط انجمن خوردگي ايران و با هدف انتشار نتايج جديدترين تحقيقات و 
پژوهشهاي انجام شده در كليه زيرشاخه‌هاي علم و مهندسي خوردگي فلزات منتشر شده و در همين راستا، از تمامی انديشمندان، 
از  منظور،  به‌همين  مي‌آورد.  به‌عمل  دعوت  خود  مطالعات  نتايج  ارسال  براي  گرامي  دانشجويان  و  پژوهشگران  صاحبنظران، 

نويسندگان محترم تقاضا دارد در تهيه و ارسال مقالات خود نکات زير را مدنظر قرار دهند:

1- مقالات قابل پذيرش
● مقالات پژوهشی: حاوی نتايج بدست آمده از مطالعات و پژوهش‌های علمی و کاربردی

● مقالات مروری: شامل گردآوری نتايج غالب مطالعات قبلی در موضوعی مشخص که نويسنده بواسطه تخصص ويژه خود، گردآوری 
کاملی انجام داده ودرخصوص موضوعات اظهارنظر می‌کند. در اين نوع مقالات که توسط صاحب‌نظران نگاشــته می‌شود، حداقل30 مرجع 

مورد استفاده قرار می‌گيرد که حداقل10% آن‌ها متعلق به خود نويسنده است.
● مقالات کوتاه: شامل يادداشت‌های فنی، گزارش‌های مختصر فنی و مقالات نقدکننده است که معمولا در قالب 3-2 صفحه و با رعايت 

کليه اصول مقاله‌نويسی، نگاشته می‌شود.
لازم به ذکر است مقالات باید حداقل 50% خوردگی را در بر داشته باشند

2- قوانين چاپ
● مقاله ارسالی به اين فصلنامه نبايد قبلا در نشريه‌ای چاپ شده و يا در حال بررسی برای چاپ باشد. البته، مقالاتی که بصورت چکيده در 

همايش‌های ديگر پذيرفته شده باشند، در اين فصلنامه قابل ارزيابی و چاپ هستند.
● تنها مقالات فارسی در اين فصلنامه قابل چاپ هستند؛ هرچند، چکيده مقاله به زبان انگليسی نيز بايد ارائه شود.

●  مسئوليت صحت مطالب چاپ‌شده به‌عهده نويسندگان بوده و لزوما بيانگر نظرات هيئت تحريريه فصلنامه نيست.
● در متن مقاله بايد تا حد امکان از بکارگيری لغات بيگانه احتراز شده و به رعايت دستورزبان فارسي توجه کافی شود.

● ويراستاران فصلنامه در ويرايش ادبی مقالات دارای اختيار کامل بوده و لذا کسب مجوز از نويسندگان الزام نخواهد بود.
● صدورتاييديه چاپ مقاله در فصلنامه و ارسال آن براي نويسنده به‌منزله چاپ آن درفصلنامه بوده و نويسنده حق باز پس‌گيري مقاله خود را نخواهد داشت.

● پس از چاپ هر يک از مقالات ارسالی، به هر يک از نويسندگان، یک  نسخه از اصل فصلنامه اعطا خواهد شد.
● استفاده ازمندرجات فصلنامه با ذكر ماخذ مجاز است.

3- آماده‌سازی مقاله
برای  شود.  تايپ  ستونی  تک  به شکل  سانتيمترو  فاصله خطوط 1  با   Microsoft Word 2010-2017 نرم‌افزار  محيط  در  بايد  مقاله  متن   ●
 ،)B Yagut, Bold, 12( ازقلم  فارسی  به  آن‌ها  و مشخصات  نويسندگان  عناوين  برای   ،)B Yagut, Bold, 25( قلم  از  مقاله  فارسی  عنوان 
 ،)B Zar, Bold, 12( برای تيترها از قلم ،)B Zar, Regular, 12( برای متن مقاله از قلم ،)B Zar, Bold, 12( برای چکيده فارسی از قلم
 Times New Roman, Regular,( قلم  می‌شوداز  ظاهر  مقاله  متن  در  که  انگليسی  لغت  هر  و  انگليسی  چکيده  انگليسی،  مراجع  برای 
ازقلم انگليسی  به  آنها  ومشخصات  نويسندگان  عناوين  وبرای   )Times New Roman, Bold, 26( قلم  از  انگليسی  عنوان  برای   ،)10 

)Times New Roman, Bold, 12( استفاده شده و فاصله متن از لبه صفحه بر روی 2/5 سانتيمتر تنظيم شود. متن کامل مقاله به‌همراه چکيده‌های 
انگليسی و فارسی نبايد از 15 صفحه تجاوز نمايد.



بحث،  و  نتايج  تحقيق،  مقدمه، روش  انگليسي،  و  فارسي  به  مقاله  انگليسي، چکيده  و  فارسي  به  مقاله  عنوان  دارای  بايد  ارسالی  مقالات   ●
نتيجه‌گيري ومراجع باشد. قراردادن بخش‌های تقدير و ضمايم به‌ اختيار نويسنده است.‌

● عنوان مقاله بايد گويا، دقيق و رسا بوده و در برگيرنده محتوي اصلي تحقيق باشد. نام و نام خــانوادگي نويسنده/نويسندگان، رتبه علمي و 
عنوان دانشگاهي، محل تحقيق، تاريخ ارسال و نشاني دقيق به ‌همراه شماره تلفن، نمابرو پست الكترونيك بايد در زير عنوان مقاله ذكر شود. 
لازم است يکی از نويسندگان به ‌عنوان نويسنده مسئول با علامت )*( مشخص شود تا مابقی مکاتبات مورد نياز با وی انجام شود. خلاصه مقاله بايد 
حاوي 250-150 كلمه بوده وشامل بخش‌هاي مقدمه وهدف، روش كار، نتايج و نتيجه‌گيري باشد. در پايان چکيده مقاله بايد 8-3 واژه كليدي 
ذكر شود. شكل‌ها، جداول و نمودارها بايد در محل مناسب خود در داخل متن تنظيم شده و داراي عنوان كامل باشند. عكس‌ها و شكل‌هاي 
ارسالي بايد اصل، امکان استفاده رنگی و سياه و سفيد هم‌زمان )درج در سایت و چاپ سسیاه و سفید( و با کيفيت بوده و برای مشخص کردن 

بخش‌های مختلف يک شکل حتما از حروف فارسی استفاده شود. 
● برای بيان مراجع در انتهای مقاله از اين الگوها استفاده شود. برای ساير موارد حسب مورد اطلاعات کافی داده شود:

Paper:                  L. Smith, Control of corrosion in oil and gas production tubing, British Corrosion Journal, Vol. 34,  
	         No. 4, 1996, Pp. 247-253.
Book:           S. Kou, Welding metallurgy, John wiley & sons, 2nd Ed., 2003.
Proceeding: A. Klein, Proc. Conf. Corrosion 83, NACE, California, 1983, Pp. 257-266.

4- فايل‌های مورد نياز برای ارسال
الف( فايل Word مقاله به‌طور کامل و به‌صورتی که عکس‌های مقاله دارای وضوح مناسب باشد ب( فايل PDF مقاله بدون نام و مشخصات 

نويسندگان

5- ارسال مقالات
●  جهت ارسال مقاله به فصلنامه‌ علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی باید پس از ورود به حساب خود در سایت انجمن خوردگی، به بخش 
»مقالات« مراجعه کنید. در صورتی که هنوز در سایت حسابی ندارید می‌توانید با مراجعه به صفحه ثبت نام و پیروی از دستورالعمل موجود در آن 

صفحه یک حساب ایجاد کنید.
● برای ارسال مقاله بر روی لینک مقالات کلیک نموده و مقاله جدید خود را طبق فرمت مشخص شده ارسال نمایید.

6- فرايند ارزيابي 
مقالات ارسالی توسط هيئت تحريريه وباهمكاري كميته داوران بررسي وپس ازتاييد نهايي، طبق ضوابط فصلنامه كه به ارزش علمي مقاله و 

ياشخصيت نويسندگان بستگي ندارد، به نوبت چاپ خواهند شد. 

7- اطلاعات تماس
نشانی دفترفصلنامه: تهران، خيابان انقلاب، خيابان شهيدعباس موسوي )فرصت(، كوچه بهبهان، پلاك11، واحد3
corrosionengineering@ica.ir :تلفن: 8-88344287 و88327324 ، نمابر:  88347749 ، پست الكترونيك

انتقادات و پیشنهادت: علاقمندان به می‌‌توانند انتقاد یا پیشنهاد خود را به پست الكترونيك مجله ارسال نمایند.
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