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چکيده 
در این پژوهش فولاد API 5L X65 که دارای کاربرد وسیعی برای خطوط لوله های گاز است مورد بررسی قرار گرفت. این آلیاژ در محلولی 
حاوی 0/5 درصد سولفید سدیم )Na2S( در حضور گاز CO2 قرار گرفته و در زمان های مختلف مورد آنالیز نویز پتانسیل و جریان الکتروشیمیایی 
واقع گردید. همچنین تاثیر افزودن MDEA )متیل دی اتانول آمین( که در صنعت نفت و گاز به عنوان ماده حذف کننده‌ی گازهای H2S و 
CO2 و کنترل کننده‌ی pH  استفاده می‌شود، بررسی شد. محلول ذکر شده شبیه سیال گاز ترش موجود در لوله‌ی انتقال گاز در مجتمع گازی 

پارس جنوبی است، که نتایج آزمایش پراش پرتو ایکس )XRD( تشکیل لایه‌ی FeS مشابه با شرایط میدانی را نیز نشان می‌دهد. داده های نویز 
الکتروشیمیایی پس از حذف انحراف DC مورد آنالیز قرار گرفت. نتایج نشان دادند که نمونه‌های فولاد X65 در این محیط با اضافه کردن مقدار 
 300 ppm به محلول آزمایش از لحاظ خوردگی عمومی و موضعی به شرایط مناسبی می‌رسد، که این مقدار بهینه MDEA بهینه‌ای از ماده

می‌باشد. که نشان دهنده عملکرد بهینه MDEA از لحاظ خوردگی در این غلظت است.

Na2S، MDEA محلول  ،API 5L X65 کلمات کليدي: نویز الکتروشیمیایی، خوردگی موضعی، فولاد
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Abstract

In this study, API 5L X65, which is widely used in gas pipelines was selected. Electrochemical potential and 
current noise tests have been carried out on this alloy, in a solution containing 0.5 % Na2S and in the presence of 
CO2 gas. Moreover, the effect of Methyl Diethanol Amine (MDEA) addition into the test solution was studied. 
MDEA is used in the petroleum industry as a H2S and CO2 removal, as well as for controlling pH. The mentioned 
solution is a simulator solution for the sour gas fluid in the gas transmission pipelines in South Pars Gas Company. 
The XRD results revealed the formation of same FeS layer in the simulator solution and in the field study. Prior 
to electrochemical noise data analysis, DC trend removal had been carried out. The results showed X65 samples 
were reached to optimum condition of general and localized corrosion after addition of an optimum amount of 
MDEA into the simulator solution. The optimum amount of MDEA was 300 ppm, which results in optimized 
corrosion resistance.

Keywords: Electrochemical noise; localized corrosion; DC trend; Na2S solution; MDEA.
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1- مقدمه
فولاد API 5L X65 به طور گسترده در صنعت نفت و گاز کاربرد 
و   H2S حاوی  سیستم‌های  در  فولاد  این  از  استفاده   .]2  ,1[ دارد 
CO2 نیازمند تزریق آمین جهت حذف این گازها و جلوگیری از 

خوردگی ناشی از آنهاست که MDEA یکی از مرسوم ترین این 
آمین‌هاست ]3, 4[. 

در سال‌های اخیر و با توجه به پیشرفت در الکتروشیمی، تکنیک‌های 
مطالعه‌‌ی  و  پایش  برای  وسیع‌تری  کاربرد  نوین،  الکتروشیمیایی 
خوردگی موضعی پیدا کرده‌اند ]5, 6[. از میان روش‌های مختلف 
برای پایش خوردگی، آنالیز نویز الکتروشیمیایی می‌تواند اطلاعات 

ارزشمندی درباره‌ی مکانیزم و نوع خوردگی ارائه دهد ]7[.
نویز الکتروشیمیایی به عنوان نوسانات پتانسیل و جریان که به صورت 
همزمان در یک سلول الکتروشیمیایی به علت فرایند‌های خوردگی 
الکتروشیمیایی در فصل  نویز  تولید می‌شوند، تعریف می‌شود ]8[. 
مشترک الکترود و الکترولیت به علت تحرکات یونی، و همچنین 
پدیده‌هایی مانند حفره‌دار شدن )pitting(، خوردگی توام با تنش 
و غیره اتفاق می‌افتد. اندازه‌گیری نویز الکتروشیمیایی)ENM( یک 
سیستم  در  خارجی  اختلال  گونه  هیچ  که  است  غیرمخرب  روش 
ایجاد نمی‌کند، بنابراین برای شناسایی فرایندهای خوردگی به طور 

گسترده‌ای پذیرفته شده است ]11-9[.
آسان  جمع‌آوری  امکان  و  تجهیزات  پایین  نسبتا  قیمت  اگرچه 
خام  و  اولیه  اطلاعات  اما  هستند،  روش  این  مزایای  از  اطلاعات 

می‌توانند پیچیده باشند و نیاز به تحلیل و تفسیر دارند ]12[.
که  می‌شود،  استفاده  زمانی  اطلاعات  تفسیر  برای   )Rn(نویز مقاومت 
σv/( با تقسیم انحراف استاندارد پتانسیل بر انحراف استاندارد جریان

σI( به دست می‌آید که به مقاومت پلاریزاسیون )Rp( مرتبط است ]7, 

برای   )PSD( نمودارهای چگالی طیف قدرت این،  بر  13[. علاوه 
تفسیر پارامترهای دامنه‌ی فرکانسی استفاده می‌شوند ]14[. به علاوه، 
مثل  نویز  اطلاعات  آماری  آنالیز  از  شده  گرفته  پارامترهای  برخی 
شاخص موضعی شدن )LI( اطلاعات مفیدی را نشان می‌دهند ]12[. 
شاخص موضعی شدن )LI( به عنوان روشی جهت شناسایی مکانیزم 
خوردگی، به صورت نسبت انحراف استاندارد جریان )δI( به جذر 
نحوي كه  به   ،]15[ تعریف می‌شود   )irms( مربعات جریان  میانگین 
معادله 1 نشان می‌دهد. جدول 1 ارتباط مقدار شاخص موضعي شدن 

و مكانيزم خوردگي را بيان ميك‌ند ]16[.

پیش از آنالیز داده‌های نویز الکتروشیمیایی، باید انحراف DC موجود 
در این داده ها را حذف نمود. هر نقطه از پتانسیل یا جریان ثبت شده 
پتانسیل یا جریان واقعی و یک انحراف DC تشکیل شده  از یک 

است ]17[ :

این انحراف، که به عنوان انحراف DC شناخته می‌شود به علت اثر 
آن بر نتایج آماری باید حذف شود. روش‌های مختلفی برای حذف 
)MAR( وجود دارد که روش حذف میانگین متحرک DC انحراف

که توسط Tan و همکاران  ]18[ پیشنهاد شده است، جذاب‌ترین روش 
میان محققین است ]19, 20[.

اگرچه مطالعاتی روی کاهش خوردگی به وسیله MDEA انجام شده 
است ]21-23[. اما هنوز استفاده از تکنیک‌های نوین الکتروشیمیایی 
بررسی  قابل  مسائل  بهینه  مقدار  کردن  پیدا  و  اثر  این  تعیین  برای 
این پژوهش شبیه‌سازی یک محیط  از  این زمینه هستند. هدف  در 
روش  به  آن  در  استفاده  مورد  فولاد  خوردگی  بررسی  و  صنعتی 
به   MDEA افزودن  اثر  بررسی  همچنین  و  الکتروشیمیایی،  نویز 
این محلول و پیدا کردن مقدار بهینه‌ی آن به‌عنوان کنترل کننده‌ی 
نتیجه کاهش دهنده‌‌ی خوردگی  در  و  pH و حذف‌کننده گازها 
 ،DC می‌باشد. برای آنالیز نویز الکتروشیمیایی پس از حذف انحراف

پارامترهای مختلف جهت بررسی خوردگی به‌کار گرفته شدند.

2- روش تحقیق
نمونه‌هایی از فولاد API 5L X65تهیه شد. با آماده سازی نمونه‌های 
سطح  کردن  جدا  سپس  و   1000 تا  زنی  سنباده  وسیله  به  فولادی 
1*1 سانتیمتر مربع و پوشش دادن بقیه قسمت‌ها، یک سطح 1*1 
سانتیمتر مربع از هر نمونه آماده بررسی شد. محلول مورد استفاده در 
این آزمایش‌ها محلول 0/5 درصد Na2S همراه با دمش 1 اتمسفر 
CO2 بود. همچنین محلول استفاده شده جهت تزریق MDEA به 

پارس  گازی  پالایشگاه  در  استفاده  مورد  تجاری  محلول  محلول، 
)1(

)2(

جدول 1- ارتباط بين مقدار شاخص موضعي شدن و مكانيزم خوردگي ]16[.
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جنوبی بوده است که ترکیب شیمیایی آن در جدول 1 آمده است. 
مزید اطلاع، استفاده از مونواتیلن‌گلایکول )MEG( در پالایشگاه 
گاز جهت آب‌زدایی می‌باشد. با قرار دادن دو نمونه به عنوان الکترود 
کاری و شمارنده در محلول مورد نظر و برقراری اتصالات دستگاه 
ثبت پتانسیل و جریان برای بررسی نویز الکتروشیمیایی آغاز شد.  از 
دستگاه نویز الکتروشیمیایی موجود در دانشگاه تهران دارای دقت 
 1pA آمپرمتر  گیری  اندازه  دقت  و   1nV ولت‌متر   اندازه‌گیری 
استفاده شده است. نمونه‌ها با فاصله یکسان در تمام آزمایش‌ها در 
محلول قرار گرفتند و الکترود مرجع از نوع Ag/AgCl بود. تصویر 
انجام  نمونه‌ها در محلول در شکل 1 و تست‌های  قرارگیری  نحوه 
 MDEA شده در جدول 2 آمده است. لازم به ذکر است که مقدار
در این جدول با استفاده از مقدار آن در محلول در دسترس که در 

جدول 1 آمده بود به دست آورده شده است.

در  ها  داده  سازی  ذخیره  جهت  دستگاه  روی  برنامه‌ریزی  سپس 
زمان‌های معین انجام شد. و با پایان یافتن تست‌ها ، با اتصال دستگاه 
به کامپیوتر، داده های ذخیره شده منتقل شدند. برای تحلیل داده‌ها 
از نرم افزار Origin Pro 8 استفاده شد. انحراف DC داده‌ها پیش 
حذف   MAR روش  توسط  فرکانسی  و  آماری  بررسی‌های  از 
به  جریان  و  پتانسیل  داده   1024 آزمایش  هر  در  است  شد.گفتنی 

فاصله‌های زمانی 0/5 ثانیه ثبت شد.
تست‌های انجام شده درجدول 2 آمده اند.

همچنین از محصولات تشکیل شده روی نمونه ها آزمون پراش پرتو 
 Philips انجام گرفت. این آزمایش به وسیله‌ی دستگاه )XRD( ایکس
X›Pert-Pro که با 40 کیلوولت و 30 میلی آمپر عمل می‌کند با تابش 

CuKα در محدوده 2θ بین 10 تا 110 درجه انجام شد.

3- نتایج و بحث
پس از انجام آزمایش‌ها و حذف انحراف DC داده های پتانسیل و 
جریان نمونه ها بر حسب زمان در شکل‌های 2 و 3 آورده شده است. 
گفتنی است علت آورده شدن این نمودارها در این مقیاسهای ولت  شکل 1- قرارگیری نمونه‌ها در محلول.

.MDEA جدول 2- ترکیب شیمیایی محلول مورد استفاده جهت تامین

جدول 3- تست‌های انجام شده در محلول‌های مختلف.
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و آمپر بهتر دیده شدن اختلافات بوده است زیرا در مقیاسهای کوچکتر 
به علت فاصله زیاد، نمودارهای مناسبی جهت مقایسه از لحاظ بصری 

ایجاد نمی‌شود.
بدون  پتانسیل  و  نمودارهای جریان  در  دیده می‌شود،  همانطور که 
تزریق MDEA نمودارها دارای پیک‌هایی بوده و مقادیر جریان و 
پتانسیل نسبتا زیاد می‌باشند. اما با تزریق مقدار بازدارنده در مقادیر 

نمودارها کم  در  نوسانات  و  پیک‌ها  این   300 ppm و   150 ppm
شده است که علت آن به دلیل اثر MDEA در جذب گاز CO2 و 
همچنین عملکرد آن به عنوان متعادل کننده‌ی pH می باشد. واکنش 

کلی بین MDEA و CO2 به صورت رابطه )3( است:

.600ppm )300 دppm)150 جppm )0 بppm )به مقادیر الف MDEA شکل3- نمودار جریان - زمان نمونه ها با تزریق

.600ppm )300 دppm)150 جppm )0 بppm )به مقادیر الف MDEA شکل2- نمودار پتانسیل- زمان نمونه ها با تزریق

)3(
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که مکانیزم این واکنش به صورت زیر فرض شده است:

که واکنش )4( سریع اتفاق می‌افتد اما واکنش )5( کند است ]24[.
جهت توضیح مکانیزم این واکنش از تئوری جذب گاز- مایع نیز 
استفاده شده است. تئوری جذب گاز- مایع با واکنش شیمیایی به 
خوبی شناخته شده است ]25[. در دو دهه‌ی اخیر مطالعات زیادی بر 
روی سینتیک واکنش MDEA و CO2 انجام شده است و مکانیزم 
 MDEA و CO2 واکنش به خوبی شناخته شده است. واکنش بین
می‌تواند به خوبی با واکنش پایه کاتالیستی که توسط  دونالدسون و  
همکاران ]26[ پیشنهاد شده است، توضیح داده شود. CO2 در محلول 
آبی MDEA به صورت فیزیکی و شیمیایی جذب می‌شود ]26[. 
 MDEA در محلول آبی CO2 واکنش‌های زیر برای جذب شیمیایی

پیشنهاد شده‌اند ]26[:
الف( تجزیه آب:

:) CO3
HCO3( و کربنات )-2

ب( تشکیل بی کربنات ) -

:MDEA ج( پروتوناسیون

پایه  )آب‌دهی(  هیدراسیون  عنوان  به  می‌توانند  واکنش‌ها  این 
کاتالیستی توصیف شوند، که در آن‌ها CO2 ‌‌نمی‌تواند به طور مستقیم 
جذب  مکانیزم  عامل  مهم‌ترین  آب  و  دهد  واکنش   MDEA با 
CO2 در نظر گرفته می‌شود. مکانیزمی دیگر پیشنهاد شده است که 

CO2 در ابتدا با آب پیوند برقرار کرده و سپس با MDEA
 واکنش می‌دهد که در شکل 4 نشان داده شده است ]27[.

همچنین در مورد تنظیم pH توسط MDEA دیده شده است که 
سرعت‌های   pH کننده‌ی  متعادل  عنوان  به   MDEA از  استفاده  با 
خوردگی کمتر از 0/1 میلیمتر/ سال گزارش شده است، در حالی 
که مقدار پیش بینی شده بدون استفاده از آن بیش از 10 میلیمتر/سال 

بوده است ]28[.

که  می‌شود  دیده   600 ppm میزان  به   MDEA مقدار  افزودن  با   
ماهیت  به  موضوع  این  علت  که  اند  ناپایدار شده  نمودار‌ها  مجددا 
کنترل‌کنندگی pH ماده MDEA مربوط می‌شود که برای کنترل 
به  نیاز  محلول،  هر  برای  مناسب  مقدار  در  آن  داشتن  نگه  و    pH
است  دارد. گفتنی  ترکیب وجود  این  از  بهینه  و  مقداری مشخص 
که  بود  این  نشان‌دهنده  مختلف  غلظت‌های  در   pH اندازه‌گیری 

افزودن MDEA در این مقدار باعث نوساناتی در pH می شود.
 )FFT( داده‌های نویز الکتروشیمیایی سپس توسط تبدیل سریع فوریه
به دامنه‌ی فرکانسی برده شدند. چنانچه مشاهده می‌شود، نمودارهای 
PSD پتانسیل و جریان نمونه‌ها در شکل‌های 5 و 6 آورده شده است.

دیده می‌شود که شرایط تا حدی شبیه حالت زمانی است، که با افزودن 
نوسانات و پیک‌ها کاهش   600 ppm از تا مقادیر کمتر   MDEA
می‌یابند. همچنین نکته ی قابل توجه در این نمودارها نزدیک شدن 
 300 ppm پتانسیل به مقدار 2- در شرایط تزریق PSD شیب نمودار
است که طبق نظر داوسون و همکاران ]29, 30[ نشانه‌ی رسیدن به 

حالت خوردگی عمومی می‌باشد. 
پارامتر LI که برای به دست آوردن مکانیزم موضعی یا عمومی بودن 
خوردگی استفاده می‌شود دیگر پارامتر مفید است که از داده‌های 
برای  آن  مقادیر  که  می‌شود  آورده  دست  به  الکتروشیمیایی  نویز 

نمونه‌ها در جدول 3 آورده شده است.

در   LI مقدار  کمترین  می‌شود،  دیده  که  همانطور   3 جدول  در 
 ppm تزریق  شرایط  به  مربوط  غوطه‌وری  بدون  آزمایش‌های 
بین  در  می‌باشد. همچنین  با 0/052  برابر  آن  مقدار  است که   300
آزمایش‌های انجام شده پس از یک ساعت غوطه وری نیز مجددا 
کمترین مقدار مربوط به ppm 300 می‌باشد که نشان دهنده ی رفتار 

جدول3- مقادیر LI محاسبه شده برای نمونه‌ها.

)4(

)5(

)6(

)7(

)8(

)9(
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.600ppm )300 دppm)150 جppm )0 بppm )به مقادیر الف MDEA پتانسیل نمونه ها با تزریق PSD شکل5- نمودار

.600ppm )300 دppm)150 جppm )0 بppm )به مقادیر الف MDEA جریان نمونه ها با تزریق PSD شکل6- نمودار

CO2شکل 4- نحوه‌ی واکنش MDEA با          ]27[.
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می‌باشد.  موضعی  لحاظ خوردگی  از  تزریق  میزان  این  در  مناسب 
علت این موضوع آن است که در این حالت pH به مقادیر مناسب 
می‌رسد که جهت جلوگیری از خوردگی عمل می‌کند. اما در دیگر 
موارد به علت تغییر موضعی pH ‌در برخی نقاط و کافی نبودن یا 
بیش از حد بودن MDEA در این نقاط خوردگی متمرکز شده و 

پیشرفت می‌کند.
همچنین در تمامی غلظت‌ها دیده می‌شود که پس از گذشت زمان 
برای  زمان لازم  موضوع  این  علت  است که  LI کمتر شده  مقدار 
واکنش MDEA جهت جذب CO2 و همچنین تنظیم pH می‌باشد.

برای به دست آوردن معیاری از سرعت خوردگی عمومی از پارامتر 
مقاومت نویز )Rn( استفاده می شود. مقادیر مقاومت نویز داده‌ها در 

جدول 4 آورده شده است. 

طبق جدول 4 دیده می‌شود که از بین مقادیر مقاومت نویز در ابتدای  
غوطه‌وری، در حالت ppm 600 بیشترین مقدار بدست آمده است که 
انجام  از  اما پس  نشان دهنده‌ی کمترین سرعت خوردگی می‌باشد. 
آزمایش‌ها با گذشت 1 ساعت دیده می‌شود که بیشترین مقدار مقاومت 
نویز برای حالت ppm 300 به دست آمده است و بقیه‌ی آزمایش‌ها 
خوردگی  سرعت  زیاد  نتیجه  در  و  نویز  مقاومت  کم  بسیار  مقادیر 
مورد  است که در  این موضوع  نشانگر  نتایج  این  نشان می‌دهند.  را 
خوردگی عمومی هم بعد از دادن زمان لازم به MDEA برای واکنش 
این کاهش  ppm 300 می‌باشد. که  مقدار  بهینه در  دادن، عملکرد 
سرعت خوردگی عمومی به علت واکنش با گاز CO2 و حذف این 
گاز خورنده و همچنین کنترل pH محلول توسط MDEA می‌باشد.

در تئوری نویز ضربه‌ای )Shot Noise(، سیگنال های نویز جریان 
به عنوان بسته هایی از بار الکتریکی فرض می‌شوند. بار الکتریکی هر 

فرآیند الکتروشیمیایی )q( طبق رابطه 9 محاسبه می شود.

 B پتانسیل و جریان و PSD به ترتیب مقادیر ψi و ψv  که در آن
فرکانس  پایین‌ترین  در  باید   ψi و    ψv می‌باشد.  اشترن‌گری  ثابت 
 PSD مقادیر  q طبق  مقادیر  انتخاب شوند.   q تعیین  برای  ممکن 
ثابت اشترن‌گری  پتانسیل و جریان در فرکانس 0/00195 هرتز و 
 5 جدول  در  نمونه‌ها  برای   q مقادیر  شدند.  محاسبه  ولت   0/026

آمده است.

طبق جدول 5 دیده می‌شود که برای حالت بدون تزریق MDEA به 
محلول، مقدار q در کمترین مقدار است. از آنجا که q  معیاری از 
وزن از دست رفته ی فلز می‌دهد، باید توجه داشت که در مورد این 
سیستم به علت تشکیل لایه ی سطحی بر روی فلز، مقدار q نمی‌تواند 
ارتباط داده شود. همچنین در برخی  به سرعت خوردگی  مستقیما 
موارد مقدار q به موضعی بودن خوردگی نیز ارتباط داده شده است 
که در این صورت کمترین مقدار آن در حالت مقدار 300ppm و 
 LI زمان صفر دیده می شود که تاحدی تایید کننده نتایج حاصل از

می باشد.
با  مقایسه  و  سیستم  این  در  فلز  روی  لایه‌ی سطحی  بررسی  جهت 
CO2 که در واقع شبیه ساز آن محیط  با حضور  سیستم گاز ترش 

جدول 5- مقادیر q برای تست های انجام شده.جدول 4-  مقادیر مقاومت نویز محاسبه شده برای نمونه ها.

)10(
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از یک  فلز خورده شده پس  XRD روی سطح  آنالیز  بررسی شد، 
ساعت غوطه‌وری انجام شد که نتیجه آن در شکل 7 آورده شده است.

نوع  از   FeS غالب  سطحی  لایه‌ی  که  می‌شود  دیده   7 شکل  در 
مکیناویت )Mackinawite( است که دقیقا مشابه با لایه‌ی تشکیل 
می‌باشد.  میدانی  در شرایط  ترش  انتقال گاز  لوله‌های  بر روی  شده 
مکیناویت یک سولفید آهن نیمه پایدار با ترکیب FeS1-x می‌باشد 
که در آن x بین 0 و 0/07 می‌باشد و به صورت Fe9S8 هم گزارش 
اند که یک لایه‌ی چسبنده و  داده  نشان  مطالعات   .]31[ است  شده 
یکنواخت از مکیناویت می‌تواند با جلوگیری از واکنش دادن فولاد، 

از خوردگی آن جلوگیری کند ]32[.
لایه‌ی اول مکیناویت که خیلی سریع تشکیل می‌گردد بسیار نازک 
SEM معمولی هم  با چشم غیر مسلح و حتی  و   )>>1µm  ( بوده 
قابل دیدن نیست. اگرچه نسبتا محافظ بوده و به عنوان مثال خوردگی 
ناشی از CO2 را به طور معمول یک واحد بزرگی کاهش می‌دهد. 
مسئله‌ای که در مورد این لایه وجود دارد این است که این FeS جامد 
2/56 برابر حجیم‌تر از آهنی که در فصل مشترک فولاد/ مکیناویت 
پیلینگ-  جایگزین آن شده است، می‌باشد. این موضوع که نسبت 
فشاری  تنش‌های  افزایش  به  منجر  می‌شود،  نامیده   )PBR( بدورث 
ایجاد  به  منجر  موضوع  این  که  می‌شود.  مکیناویت  لایه‌ی  داخلی 
میکروترک‌هایی روی لایه‌ی مکیناویت می‌شود. این میکروترک‌ها 
که معمولا در مرز دانه‌های مکیناویت، به عنوان مسیرهای ترجیحی 
برای نفوذ سریعتر گونه‌های سولفیدی، واکنش حالت جامد را تشویق 
تنش،  تمرکز  نقاط  برخی  در  که  می‌رود  انتظار  می‌کنند.  تسریع  و 
این  در  سولفیدی  گونه‌های  شود.  ایجاد  لایه  در  بزرگی  ترک‌های 
مکان‌ها بسیار راحت‌تر نفوذ کرده و خوراک واکنش خوردگی را 

تامین می‌کنند، که در این نقاط فیلم سولفیدی بیشتری تشکیل شده 
می‌شود.به خوبی  فیلم  انهدام  و  بیشتر  داخلی  تنش‌های  به  منجر  که 
دیده می‌شود که این مکانیزم منجر به یک رشد اکسپنانسیلی سرعت 

واکنش و خوردگی موضعی می‌شود ]33[. 
ترک‌دار  و  کردن  رشد  سیکل  وارد  مکیناویت  لایه‌ی  که  هنگامی 
شدن می‌شود، ضخیم می‌شود. وقتی ترک بزرگتر ظاهر می‌شود تمام 
لایه‌های فیلم به صورت جزئی از سطح فولاد جدا شده و یک سیکل 
این سیکل رشد/جدا شدن  فیلم در زیر شروع می‌شود.  سریع رشد 
منجر به یک لایه‌ی سولفیدی خارجی لایه لایه که بسیار متخلخل 
است، می‌شود. وقتی این لایه‌ی خارجی رشد می‌کند، همزمان یک 
با این وجود، اگر  اتفاق می‌افتد.  فرایند جدا شدن و لایه لایه شدن 
لایه‌ی   )4 و   3 بین   pH در  )معمولا  باشد،  غیر‌اشباع  بالک  محلول 
خارجی متخلخل مکیناویت به همان سرعتی که تشکیل می‌شود حل 
می‌شود، که ممکن است حتی در مورد لایه ی مکیناویت داخلی نیز 

در pH برابر 3 اتفاق بیفتد ]33[.
به طور خلاصه دو نوع لایه¬ی مکیناویت روی سطح فولاد تشکیل 

می‌شود:
• یک لایه‌ی بسیار نازک )کمتر از 1 میکرومتر( و فشرده داخلی و

• یک لایه‌ی خارجی ضخیم‌تر )1 تا 10 میکرومتر(
نتایج شواسمیت و همکاران ]34[ و اسمیت و همکاران ]35[،  طبق 
مثال  عنوان  به  سولفید،  پایدار  فرم‌های  دیگر  به  می‌تواند  مکیناویت 
FeS مکعبی تبدیل شود. شواسمیت و همکاران ]34[ همچنین یک 
می‌تواند  پیشنهاد کرده‌اند که  مکیناویت  و  مکعبی   FeS بین  تبدیل 
به وسیله‌ی ارتباط ساختاری نزدیک بین فازها توضیح داده شود. به 
علاوه،  FeS مکعبی می‌تواند حفاظت بهتری نسبت به مکیناویت در 

15

شکل 7- آنالیز XRD سطح نمونه‌ها.
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 FeS برابر خوردگی ایجاد کند ]35[. که البته در این پژوهش اثری از
مکعبی یافت نشد. که علت آن دمای پایداری آن می‌باشد که در کار 
 FeS کی و همکاران ]36[ هم دیده شده که در 25 درجه سانتیگراد

مکعبی موجود نیست. 

نتیجه‌گیری	
به  مستعد   CO2 و   Na2S محیط  در   API 5L X65 فولاد   )1
خوردگی عمومی و موضعی به طور همزمان بوده و برای روش‌های 

بازدارندگی باید هر دو مورد را درنظر گرفت.
2( بررسی داده‌های نویز الکتروشیمیایی با روش‌های مختلف فولاد 
به   MDEA افزودن  داد که  نشان   CO2 و   Na2S X65 در محیط 
محلول خوردگی را کاهش می‌دهد ومیزان بهینه‌ی افزودن این ماده 

300ppm می‌باشد.
3( آزمایش XRD نشان داد که لایه‌ی سطحی تشکیل شده روی 
فولاد X65 در محیط آزمایش شده FeS از نوع مکیناویت می‌باشد 

که مشابه لایه‌ی تشکیل شده در سیستم‌های گاز ترش می‌باشد.
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چکيده 
در اين پژوهش،  به بررسی تأثیر عناصر آلیاژی آلومینیوم و کروم بر رفتار الکتروشیمیایی فولاد آستنیتی منگنزدار هادفيلد پرداخته شده است. 
براي اين کار، ابتدا 3 عدد بلوک از فولاد هادفيلد ریخته‌گری شده که بلوک اول بدون Al و Cr، بلوک دوم حاوي 1/73 درصد Cr  و بلوک 
سوم حاوي 1/68 درصد Al ‌بود. سپس عمليات آنيل در دماي C°1100 به مدت 2 ساعت بروي آنها انجام شد. براي بررسي رفتار الکتروشیمیایي 
نمونه‌ها از روش‌هاي  پلاريزاسيون پتانسيوديناميک و طيف سنجي امپدانس الكتروشيميايي در محلول 3/5 درصد وزنی کلرید سدیم استفاده 
شد. نتايج آزمونهای الکتروشیمیایی نشان مي‌دهد که نمونه حاوي آلومينيوم، جريان خوردگي کمتر، پتانسيل خوردگي نجيب‌تر و مقاومت به 
خوردگی بالاتری در بین تمام نمونه‌ها دارد. زیرا در اثر افزودن آلومينيوم  حجم ذرات کاربيدي و تعداد مرزدانه‌ها کاهش پيدا کرده بود و اين 

امر باعث شده بود که مانع از تشکيل پيل گالوانيکي شود. 

تأثير  پتانسيوديناميک،  پلاريزاسيون  الکتروشيميايي،  امپدانس  الکتروشیمیایی، طيف‌سنجي  رفتار  هادفيلد،  منگنزدار  فولاد  کليدي:  کلمات 
آلومينيوم و کروم.
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Abstract

In this study, effects of aluminum and chromium alloying elements on the electrochemical behavior of  Hadfield 
austenitic manganese steel was investigated. To do this, first casting 3 blocks of Hadfield steel that first block  
was without any addition, the second block was containing 1.73% Cr and the third block was containing 1.68% 
Al. Then annealing heat treatment was applied to prepared blocks at temperature 1100ºC for 2 hours. The 
electrochemical behaviors of samples were evaluated using potentiodynamic polarization and electrochemical 
impedance spectroscopy methods in the 3.5 wt.% NaCl solution. The results of electrochemical tests indicated 
that the sample containing aluminum; possess lower corrosion current, more noble corrosion potential and higher 
Corrosion resistance than the other samples. Because of aluminum addition, carbide particle volume and number 
of grain boundaries was reduced and this lead to galvanic cells formation inhibition.

Keywords: Hadfield manganese steel, electrochemical behaviour, electrochemical impedance spectroscop, 

potentiodynamic polarization,  effect of aluminum and chromium.
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1- مقدمه
داراي حدود 1/2 درصد كربن  منگنزدار كه  آستنیتی  فولاد  اولين 
سال 1882  در  هادفيلد  رابرت  سر  توسط  بود،  منگنز  درصد  و 12 
انعطاف‌پذيري خوب  بالا،  با استحکام  اين فولاد  تهيه شد.  ميلادي 
و مقاومت عالي در برابر سايش بصورت گسترده در صنایع مختلف 
نظیر صنايع سيمان، معدن، راهسازي و راه آهن بکار گرفته می‌شود. 
فولاد هادفيلد تنها فولادي است كه تركيب مناسبي از انعطاف‌پذیری 
را همراه با ظرفيت بالاي كار سختي دارا بوده و مقاومت خوبي در 
برابر سايش دارد]2و1[. اين فولاد، آلياژي از آهن، کربن و منگنز 
به کاربرد آن، عناصرآلياژي ديگري  بنا  است که در موارد خاص 
نيز به اين فولاد اضافه مي‌شود. يکي از اين عناصر تيتانيم مي‌باشد. 
افزايش  و  ساختار  کردن  ريزدانه  جهت  تيتانيم  عنصر  از  استفاده 
سختي در اين فولاد نتايج بسيار مثبتي به جاي گذاشته است ]4 و3[. 
مطالعه  اما  دارد،  فولادها  براي  بسياري  فوايد  تيتانيم  عنصر  اگرچه 
اين  بر  علاوه  که  مي‌دهد  نشان  هادفيلد  منگنزي  فولاد  ريزساختار 
اين عنصر  براي آن بوجود مي‌آورد.  مزایا، يکسري معضلات هم 
فولاد  چقرمگي  کاهش  باعث  مرزدانه‌اي،  کاربيدهاي  ايجاد  با 
مذکور مي شود]5[. همچنین بررسی‌ها نشان داده است که افزودن 
بور به ميزان 0/004 - 0/003 درصد به فولاد هادفيلد باعث كاهش 
رسوب‌گذاري در طي سرد كردن پس از فرآيند عمليات حرارتي 
مي‌گردد ]6[. خياط و همکارانش ]7[ به بررسي تأثير آلومينيوم بر 
خواص و ريزساختار فولاد هادفيلد پرداختند و دريافتند که افزودن 
آلومينيم به فولاد هادفيلد، منجر به کاهش کاربيدهاي مرزدانه‌اي در 
پيوسته  از حالت  را  مورفولوژي کاربيدها  و  ساختار ريختگي شده 
افزودن  همچنين  مي‌کند.   تبديل  منقطع  شکل  به  و  کرده  خارج 
آلومينيم به فولاد هادفيلد، منجر به افزايش حلاليت کربن در شبکه 

آستنيت و اندازه دانه آستنيت در حالت ريختگي مي‌شود. 
فولاد آستنیتی منگنزدار هادفيلد به دليل دارا بودن مقدار کربن بالا، 
ساختار آن  در حالت ريخته‌گري، شامل دانه‌هاي آستنيت و رسوبهاي 
کاربيد مرزدانه‌اي است که در اين حالت ترد و شکننده بوده و به 
و  رواندوست  مشکل  اين  رفع  براي  هستند.  استفاده  غيرقابل  نوعي 
اين فولاد  از ريخته‌گري،  اگر پس  نشان دادند که   ]8[ همکارانش 
تحت تندسرمايي مستقيم در آب قرار گيرد، کاربيدهاي مرزدانه‌‌‌اي 
این  مکانيکي  بروي خواص  نامطلوب  اثرات  از  و  مي‌شوند  حذف 
همکارانش  و  حسيني  راستا،  همين  در  شود.  مي  جلوگيري  فولاد 
]11-9[ اثبات نمودند که اگر پس از عمليات حرارتی آستنيته، فولاد 
ذرات  تشکيل  از  مي‌توان  شود،  سرد  نمک  در حمام آب  هادفیلد 

کاربيدي مرزدانه‌اي در این فولاد جلوگيري نمود. 

خاطر  به  هادفيلد  فولاد  کاربرد  اصلي  دلايل  از  يکي  که  آنجا  از 
 ]13[ Agunsoye ،]12[ مقاومت به سايش بالاي آن مي باشد، مقدم
بررسی خواص سایشی  به  و همکارانشان در تحقیقات جداگانه‌ای 
فولاد هادفیلد پرداختند. مقدم و همکارانش نشان دادند که افزودن 
واناديوم به فولادهاي منگنزي، باعث افزايش مقاومت به سايش آنها 
تا ميزان 5 برابر بيشتر از فولاد هادفيلد مي‌شود که دليل اين رخداد، 
تشکيل ذرات کاربيد واناديوم گزارش شده است. Agunsoye ‌و 
مقايسه خواص و ساختار فولاد هادفيلد و آلياژهاي  به  همکارانش 
فولاد  که  مي‌دهد  نشان  آنها  نتايج  و  پرداختند  بالا  کروم  با  آهن 
هادفيلد از سختي پايين‌تري برخوردار مي‌باشد که اين نتايج به دليل 
توزيع ذرات کاربيد کروم در فولاد پرکروم توجيه شده است. عباسي 
و همکارانش ]14[‌، براي بررسي رفتار سايشي فولاد هادفيلد، از روش 
پين روي ديسک استفاده نمودند و نتایج آنها نشان می دهد که با 
توجه به ميزان کارسختي بالاي فولادهاي هادفيلد، ابتدا سايش در 
اثر کندگي )خراشان( و تغيير شکل پلاستيک شديد پيشرفت مي‌کند 
افتد.  اتفاق مي  با کارسخت شدن سطح، سايش خستگي  و سپس 
15[  Lindroos[ ، Mahallawi ]16[ و همکارانشان  در تحقيقات 
جداگانه‌اي به بررسي رفتار سايشي فولاد هادفيلد آلياژ شده با کروم، 
در شرايط مختلف سايش  و ضربه پرداختند. اين محققان هم نشان 
ولي  افزايش  سختي  هادفيلد،  فولاد  به  کروم  افزودن  با  که  دادند 
چگرمگي کاهش ميي‌ابد که اين بدليل تشکيل ذرات کاربيد کروم 
بوجود آمده در ساختار فولاد حاوی کروم بالا مي‌باشد. با توجه به 
کاربردهاي ذکر شده براي فولاد هادفيلد، در همه‌ي کاربردها، فولاد 
و  ريلي(  )بويژه در صنايع  بوده  مذکور در معرض عوامل خورنده 
بدون شک خوردگي يکي از علل تخريب اين فولاد مي‌تواند باشد. 
در صورتي که در پژوهش‌هاي گذشته بيشتر به دنبال بهبود و اصلاح 
خواص مکانيکي اين فولاد بوده اند. لذا در اين پژوهش لازم ديده 
رفتار  بر  کروم  و  آلومینیوم  آلیاژی  عناصر  تأثیر  بررسي  به  که  شد 
الکتروشیمیایی فولاد آستنیتی منگنزدار هادفیلد پرداخته شود که در 

پژوهش هاي پيشين به اين موضوع پرداخته نشده بود. 

2- مواد و روش تحقيق
فولاد مورد استفاده در اين تحقيق، فولاد آستنيتي منگنزدار هادفيلد 
بلوک  عدد   3 فولاد،  این  تهيه  براي  بود.   ]17[  ASTM A  -128
 ،Cr و Al از فولاد هادفيلد ریخته گری شده که بلوک اول بدون
 1/68 حاوي  سوم  بلوک  و   Cr درصد   1/73 حاوي  دوم  بلوک 
درصد Al بود. قابل ذکر است که ترکيب شيميايي هر 3 بلوک توسط 
دستگاه کوانتومتر کنترل شد. پس از ريخته گري، هر 3 بلوک تحت 
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عمليات حرارتي آستنيته در دماي C°1100 به مدت 2 ساعت قرار 
گرفته و سپس همه‌ی بلوک‌ها در حمام آب خالص سريع سردي 
نمونه‌هاي ريخته‌گري و عمليات  بررسي ريزساختار  شدند. جهت 
حرارتي شده، نمونه‌ها با استفاده از سمباده‌هاي مختلف آماده‌سازي 
استفاده  درصد   2 نايتال  محلول  از  نمونه‌ها  اچ کردن  براي  شدند. 
ميكروسكوپ  توسط  حاصل  ريزساختارهاي  نهايت  در  و  شد 
انجام  براي  موردنياز  نمونه‌هاي  تهيه‌ي  براي  شدند.  بررسي  نوري 
و   7  mm قطر  به  استوانه‌اي  نمونه‌ای  الکتروشیمیایی،  آزمون‌های 
در  شد.  تهيه  بلوک  هر  از  تراش  دستگاه  بوسيله   30mm ارتفاع 
مرحله بعد، نمونه‌‌هاي تراشکاري شده با سمباده و پوليش پرداخت 
به  قسمت  آيد. سپس يک  بدست  آلودگي  بدون  تا سطحي  شده 
اندازه‌ي 1cm2 از نمونه جهت تماس با محلول NaCl%3/5 در نظر 
گرفته شده و مابقي پوشش داده شد. در اين مرحله يک طرف نمونه 
استوانه‌اي تهيه شده را به درون محلول NaCl%3/5 فرو برده و يک 
طرف ديگر آن به گيره‌ي دستگاه متصل گردید. به منظور ارزيابي 
از  پس   ،3/5%NaCl محلول   در  هادفيلد  فولاد  خوردگي  رفتار 
الکتروشيميايي،  آزمون‌هاي  براي  موردنياز  نمونه‌هاي  آماده‌سازي 
ابتدا هر نمونه در پتانسيل مدار باز به مدت زمان نيم ساعت غوطه ور 
شد تا به حالت پايدار برسد. ابتدا آزمون‌ OCP برروي نمونه‌ها انجام 
شده و بعد طيف‌سنجي امپدانس الكتروشيميايي در پتانسيل مدار باز 
 -  10mHz با بکارگيري دامنه‌ي 10mV در محدوده فركانسي  و 
پتانسيوديناميك  پلاريزاسيون  آزمون  سپس  شد.  انجام   100kHz
نرخ  با  و   OCP به  نسبت   +1000mV تا   -400mV محدوده  در 
روبش V/s 0/001  انجام شد. آزمون‌هاي الكتروشيميايي با استفاده 
 ،Ag/AgCl از پيل استاندارد سه الكترودي، شامل الكترود مرجع
مورد  فولادي  نمونه‌هاي  از  همچنين  و  پلاتین  كمكي  الکترود 
آزمون به عنوان الكترود كار، انجام شدند  و سل مذكور به دستگاه 
– گالوانواستات )Autolab( متصل گرديد. هر دو  پتانسيواستات 
آزمون الکتروشيميايي مورد استفاده، در دماي C°25 انجام شده و 
براي اطمينان از به دست آمدن نتايج دقيق، هر آزمون الكتروشيميايي 
سه بار تكرار شد. پس از پايان آزمون‌هاي الکتروشيميايي، از سطح 
مورد آزمایش هر سه نمونه توسط ميکروسکوپ الکترون روبشي 

)SEM( تصاويري تهيه شد. 

 3- نتايج و بحث 
فولاد هادفیلد، پرکاربردترين فولاد آستینیتی منگنزدار مورد استفاده 
پيشنهاد شده و  باشد که جهت کاربرد‌هاي سايشي  در صنعت مي 
رفتار  بر   Cr و   Al الیاژی  عناصر  تأثير  بررسي  به  پژوهش  اين  در 
الکتروشیمیایی آن پرداخته شده است. ترکیب شیمیایی هر سه نمونه 
تولید شده در جدول 1 مشاهده می شود. همانطور که مشاهده مي 
از طرفي هم  دارد.  ترکيب وجود  %1/2 در  شود، کربن در حدود 
عناصري نظير آهن، کروم و منگنز وجود دارند که همگي کاربيدزا 
انتظار مي‌رود که ذرات کاربيدي بوجود آمده در  بنابراين  هستند. 
نمونه‌ی A و C بصورت‌Fe,Mn(3C3( و در نمونه‌ی B بصورت 
دياگرام  به  توجه  با  باشد.   )‌Fe,Mn,Cr(23C6 کمپلکس  کاربید 
تعادلي Fe-Mn-C که در شکل 1 ]18[ نشان داده شده است، ذرات 
کاربيدي براي فولاد هادفيلد با C%1/2 تقريباً از دمای C°900 شروع 
براي حل شدن  لذا  دارد.  ادامه   400°C دماي  تا  و  تشکيل کرده  به 
در  فولاد  اين  که  است  لازم  هادفيلد،  فولاد  در  موجود  کاربيدهاي 
دماهاي بالاتر از C°900 حرارت داده شود که در این پژوهش دمای 

C°1100 به مدت 2 ساعت برای این منظور انتخاب شد )شکل2(.
3-1- مشاهدات ريزساختاري

شکل3، تصاوير متالوگرافي تهيه شده توسط ميکروسکوپ نوري از 
اين پژوهش را در شرايط مختلف  استفاده در  فولاد هادفیلد مورد 
نشان مي‌دهد. همانطور که مشاهده مي شود، در حالت ريخته‌گري 
و بدون عمليات حرارتی در نمونه‌هاي A و B، ريزساختار متشکل 
 از يک زمينه آستنيتي و مقدار زيادي کاربيد پيوسته در مرزدانه‌ها

  جدول 1-  آناليز شيميايی هر سه بلوک توليد شده برحسب درصد وزنی.

.Mn در 13 درصد وزنی Fe-Mn-C شکل 1- نمودار تعادلی
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مي باشد. ولي براي نمونه C کاربيدها از حالت پيوسته خارج شده و 
به شکل منقطع و پراکنده تبديل شده اند. با انجام عمليات حرارتي 

و  يافته  کاهش  ريزساختار  در  کاربيدها  میزان   ،1100°Cدماي در 
پس از سریع سردی در حمام آب خالص، مقداري کاربيد پراکنده 
 در ريزساختار هرسه نمونه مشاهده مي شود. دليل زمينه آستنيتي را 
مي‌توان به حضور مقادير بالاي کربن و منگنز و همچنين عمليات 
فازي در شکل1(  به دياگرام  )با توجه   1100°C حرارتي در دماي
اثبات نمود. Lee and  Choi ‌]19[، نشان دادند که افزايش منگنز 
در آلياژهاي Fe-Mn باعث پایداری فاز آستنیت نسبت به مارتنزیت 
در ساختار می شود. با توجه به شکل 3، تصاوير متالوگرافي به خوبي 
ميزان ذرات  B، داراي  A و  نمونه‌ي  اين واقعيت است که  گوياي 
کاربيدي بسيار بيشتري نسبت به نمونه‌ي C مي باشد که دليل اين 
به  آلومینیوم  افزودن  مي‌باشد.   C نمونه  در  آلومينيوم  حظور  اتفاق 
نمونه‌ي  C، منجر به افزايش حلاليت کربن در شبکه آستنيت و اندازه 
دانه آستنيت شده و ذرات کاربيد کمتري تشکیل داده است. ولی 
با کربن، کربن  با واکنش  در نمونه‌های  A و B، عناصر کاربيدزا 

شکل 2- سيکل عمليات حرارتی اعمال شده به هرسه بلوک . 

شکل 3-  تصاوير متالوگرافی Y بلوک در بزرگنمايی 100: الف( نمونه A قبل از عمليات حرارتی، ب( نمونه A بعداز عمليات حرارتی، پ( نمونه B قبل از عمليات حرارتی ، ت( 
نمونه B بعداز عمليات حرارتی، ث( نمونه C قبل از عمليات حرارتی ، ی( نمونه C بعداز عمليات حرارتی. 
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نموده‌اند.  ارائه  را  ريزدانه‌تري  و ساختار  آستنيت جدا کرده  از  را 
Tian and Zhan ‌ ]20[ با تحقيقاتي که انجام داده اند، نشان دادن که 
افزايش ميزان آلومينيوم در فولادهاي منگنزي، نيرومحرکه لازم براي 
انجام استحاله آستنيت به مارتنزيت را در اين فولادها افزايش داده 
و همچنين دماي تشکيل مارتنزيت را کاهش مي‌دهد. براي بررسي 
   Image J افزار  نرم  بوسيله  ميزان ذرات کاربيدي  میزان کاربیدها، 

اندازه‌گيري شده است و در شکل 4 نشان داده شده است.
3-2- آزمون پلاريزاسيون پتانسيوديناميک 

در شکل 5 نمودارهای مربوط به آزمون  پلاريزاسيون پتانسيوديناميک 
است.  داده شده  نشان  آزمون  این  به  مربوط  نتایج   2 در جدول  و 
 C مشاهده مي‌شود که در بین هر 3 نمونه‌ی مورد آزمایش، نمونه
از مقاومت به خوردگي بالاتر،  پتانسيل خوردگي نجيب‌تر، جريان 
خوردگي و نرخ خوردگي پايين‌تری برخوردار مي‌باشد. چون که 
نمونه C داراي آلومينيوم بوده و آلومینیوم منجر به افزايش حلاليت 
کربن در شبکه آستنيت و بزرگ شدن دانه‌های آستنيت در فولاد 
ایجاد  الکتروشیمیایی  رفتار  بر  آلومینیوم  اثر  است.  گشته  هادفیلد 
بدلیل کاهش حجم ذرات کاربيدی وکاهش   C نمونه‌ی  شده در 
مشاهده   ،B و   A نمونه   دو  بررسی  با  می‌باشد.  مرزدانه‌ها  تعداد 
می‌شود که نمونه A رفتار خوردگی بهتری نسبت به B دارد. این رفتار 
مرزدانه‌ها  تعداد  و  میزان ذرات کاربیدی  به  بازهم  بهتر  خوردگی 
B بدلیل داشتن عنصر کروم در ترکیب خود،  بر می‌گردد. نمونه‌ 
این میزان ذرات کاربیدی  بیشتری داشته و  میزان ذرات کاربیدی 
تعداد مرزدانه‌ها  افزایش  و  به ریزدانه‌تر شدن ساختار  بیشتر، منجر 
گشته است. ذرات کاربيدي، ترکيب‌هايي هستند که رفتار نجیبی 
نسبت به زمینه‌ی آستنیتی در فولاد هادفیلد از خود نشان می‌دهند. 

بنابراین زماني که کاربيد‌Fe,Mn(3C3(  در نمونه‌ی A و کاربید 
‌Fe,Mn,Cr(23C6( در نمونه B به میزان زیادی تشکیل می‌شوند، 

به 2 دليل خوردگي را تشديد مي‌کنند : 1- همانطور که در تصاوير 
متالوگرافي ديده شد، نمونه‌هاي  A و B بدليل داشتن میزان کاربيد 
بيشتر، داراي اندازه دانه‌ي کمتري مي‌باشد. در نتيجه در نمونه‌هاي  
A و B تعداد مرزدانه‌ها بيشتر از نمونه ‌C خواهد بود و مرزدانه‌ها 
محل‌هاي پرانرژي بوده که از نظر شيميايي فعال‌تر هستند و تمايل 
کاربيدي  ذرات  که  زماني   -2 مي‌دهند.  افزايش  را  خوردگي  به 
الکترشيميايي  زوج  مي‌گيرند،  قرار  فعال  زمينه  کنار  در  نجيب‌تر 
به خوردگي خواهد  باعث تضعيف شدن مقاومت  تشکيل داده و 
شد. در مجموع، نتایج آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک حکایت 
از این دارد که آلومینیوم باعث بهبود و کروم باعث تضعیف رفتار 

الکتروشیمیایی فولاد هادفیلد می گردد.  
در اين پژوهش همچنين اقدام به بررسي نرخ خوردگي در بازه‌هاي 
زماني مختلف غوطه‌وري شد که نتايج آن در شکل 6 نشان داده 
 C نمونه  که  مي‌شود  مشاهده  هم  باز  آزمون  اين  در  است.  شده 
اين  B دارد که  و‌   A نمونه‌هاي   به  نسبت  نرخ خوردگي کمتري 
نشان از مقاومت به خوردگي بالاتر نمونه C است. همچنين در اين 
شکل مشاهده مي‌شود که پس از گذشت حدود 4 ساعت از زمان 
غوطه‌وري، نرخ خوردگي کاهش شديدي پيدا مي‌کند که اين امر 
مي‌باشد.  نمونه‌ها  سطح  بر  خوردگي  محصولات  تشکيل  دليل  به 
تشکيل  فولاد  سطح  بر  خوردگي  محصولات  زمانی‌که  چون 
مي‌‌‌‌‌‌شوند، مانع از تماس مستقيم يون‌هاي خورنده با سطح در تماس 

فولاد مي‌شوند و نرخ خوردگي را کاهش می‌دهند.

. Image J شکل 4- تعین توزيع میزان کاربيد در نمونه های مختلف توسط نرم افزار
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شکل 5- نمودار مربوط به آزمون پلاريزاسيون پتانسيوديناميک برای هر سه نمونه در حداقل سه بار تکرارپذيری. 

جدول 2-  نتايج آزمون پلاريزاسيون پتانسيوديناميک در حداقل 3 بار تکرارپذيری .

شکل 6- نرخ خوردگی هرسه نمونه در 6 بازه زمانی غوطه وری .
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3-3- آزمون طيف سنجي امپدانس الکتروشيميايي  
نايکويست مربوط به آزمون طيف‌سنجي امپدانس  شکل 7 نمودار 
که  همانطور  مي‌دهد.  نشان  نمونه  هرسه  براي  را  الكتروشيميايي 
بيشتري  امپدانس  واقعي  مقاومت   C نمونه‌ی  مي‌شود  مشاهده 
امپدانس  به نمونه‌های A و B دارد. از آزمون طيف سنجي  نسبت 
برای   273 Ω.cm2 امپدانس واقعی الكتروشيميايي مقادير مقاومت 
براي   231 Ω.cm2 و    A نمونه‌ي  براي   258 Ω.cm2 نمونه‌ی،    
نمونه‌ي B بدست آمد. در مجموع با مقايسه نمودارهاي ناكيويست 
نمودارهاي  دايره  نيم  قطر  كه  مي‌شود  مشاهده  نمونه،  سه  هر 
براي  نمونه‌هاست،  پلاريزاسيون  مقاومت  از  نمادي  كه  ناكيويست 
نمونه‌ی C که داراي ميزان کاربيد و تعداد مرزدانه کمتري مي‌باشد، 
از  شده  حاصل  خوردگي  به  مقاومت  نتايج  همچنين  است.  بيشتر 
آزمون طيف‌سنجي امپدانس الکتروشيميايي با آزمون پلاريزاسيون 

پتانسيوديناميک هم‌خواني دارند.

3-4- بررسي سطح خوردگي   
پس از پايان آزمونهاي الکتروشيميايي، از سطح مورد استفاده در این 
آزمون‌ها توسط ميکروسکوپ الکترون روبشي تصاويري تهيه شده 
که در شکل 8 نشان داده شده است. همانطور که مشاهده مي‌شود 
در نمونه‌هاي A و B، نسبت به نمونه‌ي C، يکسري حفرات خيلي 
درشت در سطح مشاهده مي شود. در نمونه‌هاي  A و B هم تعداد 
در  چون  است.  بيشتر  سطح  در  شده  ايجاد  حفره‌هاي  عمق  هم  و 
بيشتر  نمونه‌هاي  A و B حجم ذرات کاربيدي و تعداد مرزدانه‌ها 
کمک  ميکروگالوانيکي  موضعي  خوردگي  به  عوامل  اين  و  بوده 
کرده است. همچنين سطح خوردگي هر3 نمونه با نتايج حاصل شده 
از آزمون‌هاي الکتروشيميايي مطابقت دارد. در واقع با بررسي‌هاي 
سطح مورد آزمایش مشخص شد که خسارات خوردگي در فولاد 
هادفيلد به شکل حفره‌هايي مي‌باشد که تعداد و عمق اين حفره‌ها با 

افزودن آلومينيوم به فولاد مذکور، کاهش يافته است. 

شکل  8- تصاوير SEM از سطح خوردگی هر سه نمونه مورد آزمايش بعد از آزمون‌های الکتروشیمیایی.   

شکل 7- نمودار نايکويست مربوط به آزمون طيف سنجی امپدانس الكتروشيميايی در حداقل سه بار تکرارپذيری.
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بطور کلي در اين پژوهش مشخص شد که در فولاد آستنیتی منگنزدار 
هادفيلد، رفتار الکتروشیمیایی با فزودن کروم به ترکیب، تضعیف و با 
افزودن آلومینیوم به ترکیب، بهبود می یابد. نتايج اين پژوهش با نتايج 
22[ Park ، ]21[  Kimura[ ،Isselin  ]23[ و همکارانشان که بروی 
دیگر آلیاژها انجام داده اند، شباهت دارد.  Kimura و همکارانش با 
انجام مطالعاتي بروي فولاد زنگ نزن مارتنزيتي Cr%13 نشان دادند 
که هرچقدر کروم کمتري درگير واکنش با کربن شود، کاربيد کروم 
کمتري در اين فولاد زنگ نزن تشکيل شده و مقاومت به خوردگی 
بهبود می‌یابد. آقاي Park و همکارانش با مطالعاتي که بروي تأثير 
انجام دادند، نشان  کروم بروي رفتار خوردگي فولادهاي کم آلياژ 
دادند که افزودن کروم به فولادهاي کم آلياژي باعث کاهش مقاومت 
ذرات  تشکيل  هم  امر  اين  دليل  مي‌شود.  فولادها  اين  خوردگي  به 
همکارانش  و   Isselin است.   شده  توجيه  مرزدانه‌ها  در  کاربيدي 
فريتي  فولاد زنگ‌نزن  رفتار خوردگي  بر  آلومينيوم  تأثير  بررسي  به 
نشان دادند  اين محققان  پرداختند.  نيتريک  اسيد  Cr%16در محلول 
که با افزودن Al%4 به فولاد زنگ‌نزن فريتي، مقاومت به خوردگي 

بهبود می‌یابد. 

نتيجه‌گيري
انجام  الکتروشيميايي  آزمون‌هاي  و  ريزساختاري  مطالعات  براساس 

شده مي‌توان نتيجه گرفت که: 
1( با بررسی نتایج حاصل از آزمون‌های الکتروشیمیایی، بهترین رفتار 
رفتار  بدترین  و  آلومینیوم  حاوی  هادفیلد  فولاد  به  الکتروشیمیایی 

الکتروشیمیایی به فولاد هادفیلد حاوی کروم تعلق گرفت.
2( افزودن کروم به فولاد آستنيتي منگنزدار هادفيلد به تشکيل زوج 
ميکروگالوانيکي در ساختار اين فولاد کمک کرده و باعث افزايش 
خوردگي موضعي و تضعیف رفتار الکتروشیمیایی در اين فولاد شد. 
اين پديده بدليل تمايل بالاي کروم به تشکيل کاربيد و افزایش تعداد 

مرزدانه‌ها بود.
3( افزودن آلومينيوم به فولاد آستنيتي منگنزدار هادفيلد باعث افزايش 
مقاومت به خوردگي و بهبود رفتار الکتروشیمیایی اين فولاد شد. اين 
از  جلوگیری  آستنيت،  فاز  پايداري  در  آلومينيوم  توانايي  بدليل  اثر 

تشکیل کاربید و زوج میکروگالوانیکی در این فولاد بود. 
4( با بررسي سطوح مورد آزمایش فولاد آستنيتي منگنزدار هادفيلد 
که خسارات  شد  مشخص  روبشي،  الکتروني  ميکروسکوپ  توسط 
خوردگي در اين فولاد به شکل حفره مي‌باشد که با افزودن آلومینیوم 

به ترکیب این فولاد، تعداد این حفرات کاهش یافت. 

 سپاس‌گذاري 
از تمامي کساني که در اين پروژه مرا ياري کردند، تشکر و سپاس 

فراوان را دارم.  
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چکيده 
بود.  انجام شد. زمان هر عملیات 45 دقیقه  این پژوهش آندایزینگ آلومینیم در محلول اسید سولفوریک در دانسیته جریان‌های مختلف  در 
آزمایش‎های ریز سختی ویکرز و سایش بر روی نمونه‌های آندایز شده انجام شد و سپس کاهش وزن در اثر آزمایش سایش و عدد سختی ویکرز 
اندازه‌گیری شد.جهت ارزیابی مقاومت به خوردگی از آزمایش پلاریزاسیون در محلول 3/5 درصد وزنی NaCl استفاده شد. تاثیر دانسیته جریان 
آندایزینگ بر ریزسختی، مقاومت به سایش، مقاومت به خوردگی و ضخامت لایه آندایزینگ مورد بررسی قرار گرفت. مورفولوژی لایه اکسید 
آندی با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی ارزیابی شد. نتایج نشان دهنده‌ی این می‌باشد که خواص مکانیکی و خواص خوردگی تحت 
تاثیر دانسیته جریان آندی می‌باشد و با افزایش دانسیته جریان آندی قطر حفرات پوشش آندایزینگ کاهش یافته و این امر موجب بهبود مقاومت 

به خوردگی و بهبود خواص مکانیکی پوشش آندایزینگ می‌گردد. 

کلمات کليدي: دانسیته جریان، سختی ویکرز، مقاومت به خوردگی، پلاریزاسیون.

   29



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 5 )پیاپی 15 ـ سال پنجم(  بهار 1394
تاثیر دانسیته جریان آندایزینگ بر خواص مکانیکی و خوردگی آلیاژ آلومینیم6061

Influence of Anodizing Current Density on 
Mechanical and Corrosion Properties of 
Aluminum
A. Salandari *1, G. Barati-Darband 2, M. Ehteshamzadeh 3

1  Master student in Materials Science and Engineering, Department of Materials Science and Engineering   
  College of Engineering, University of Tehran.
2 Master student in Materials Science and Engineering, Department of Materials Science and Engineering,  
   Sharif University of Technology, Tehran.
3 Full professor in Materials Science and Engineering, Department of Materials Science and Engineeing,  
   Shahid Bahonar University of Kerman.

* Corresponding Author: adib_salandari@yahoo.com

Submission:2015, 01, 10        Acceptance: 2015, 07, 01

Abstract
Anodizing was carried out in sulphuric acid bath at various current densities for 45 minutes. Abrasion and 
Vickers microhardness tests were done. The abrasion weight loss and the Vickers microhardness were 
measured. Polarization tests were conducted in a 3.5% NaCl solution to assess the corrosion resistance of the 
coatings. Influence of anodic current density on microhardness, abrasion resistance, corrosion resistance and 
thickness of the oxide layer, have been investigated. The morphology of anodic oxide layer was examined by 
scanning electron microscopy (SEM). Results indicated that mechanical and corrosion properties of coatings 
are affected by using different anodic current densities. Increasing the anodic current density, results in more 
densed pores and improves the properties of the alloy.

Keywords: Current density, Vickers microhardness, Corrosion resistance, Polarization.
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1- مقدمه
دلیل خواص  به  صنعت  در  آلومینیم  از  استفاده  اخیر  دهه  چند  در 
منحصر به فرد آن مانند دانسیته کم، رسانایی گرمایی و الکتریکی 
است.   یافته  افزایش   ... و  خوب  خوردگی  به  مقاومت  خوب، 
اتمسفر قرار گیرند،  هنگامی که آلومینیم و آلیاژهایش در معرض 
اما  اکسیدی محافظت می‌شوند.  به وسیله یک لایه  طبیعی  به طور 
از  موثر  طور  به  نمی‌تواند  و  است  نازک  بسیار  طبیعی  اکسید  این 
آلومینیم در مقابل محیط‌های خورنده محافظت کند. علاوه بر این 
جهت  بنابراین  است.  متوسط  آلومینیم  آلیاژهای  سایشی  خواص 
آلومینیم،  مکانیکی  خواص  و  خوردگی  سطحی،  خواص  بهبود 
آندایزینگ  می‌شود]9-1[.  انجام  آن  روی  بر  آندایزینگ  فرآیند 
مناسب  انتخاب  با  آن  در  که  است  الکتروشیمیایی  فرآیند  یک 
الکترولیت و شرایط آندایزینگ مانند دما، ولتاژ و دانسیته جریان، 
آلومینیم به اکسید آلومینیم تبدیل می‌شود]10-12[. با انتخاب شرایط 
آندایزینگ مناسب، لایه‌های اکسیدی با خواص مقاوم به خوردگی 
و مکانیکی مناسب را می‌توان ایجاد کرد .]13-17[ در چند دهه اخیر 
تاثیر شرایط حاکم بر آندایزینگ مانند دما، شرایط الکترولیت و زمان 
عملیات، بر خواص لایه ایجاد شده به وسیله محققان زیادی بررسی 
شده است ]13-16[. با توجه به نقص تحقیق‎های موجود در رابطه 
با اثر دانسیته جریان آندایزینگ بر خواص پوشش، در این پژوهش 
از حمام اسید سولفوریک با غلظت 160 گرم بر لیتر جهت عملیات 
آندایزینگ  استفاده و تاثیر دانسیته جریان آندی بر خواص مکانیکی 
لایه  خوردگی  به  مقاومت  و  سایش  به  مقاومت  ریزسختی،  مانند 

اکسیدی ایجاد شده مطالعه شد. 

2- رویه آزمایشگاهی
1-2- مواد و روش‌ها

در این پژوهش از آلیاژ آلومینیم 6061 با ابعاد mm د5×10×30    به 

عنوان زیرلایه برای عملیات آندی استفاده شد. ترکیب این آلیاژ در 
جدول 1 آورده شده است. 

کاغذ  با  ابتدا  نمونه‌ها  که  بود  صورت  بدین  نمونه‌ها  سازی  آماده 
سپس  شدند.  زده  سمباده  شماره‌‌های 800-1200-2500  با  سمباده 
قبل از عملیات آندایزینگ نمونه‌ها به ترتیب زیر آماده سازی شدند. 
1( چربی گیری شیمیایی در محلول  5 مول بر لیتر HNO3 در دمای 

اتاق و زمان یک دقیقه 
2(  شستشو با آب

3( اچ کردن در محلول 2 مول بر لیتر NaOH در دمای اتاق به مدت 
2 دقیقه

4( شستشو با آب 
5( پولیش شیمیایی در محلول 2/5 مول بر لیتر HNO3 و 10 مول بر 

لیتر H3PO4 به مدت 2 دقیقه و دمای 90 درجه سانتی‌گراد
6( شستشو با آب مقطر و خشک کردن

درجه   10 دمای  در  سولفوریک  اسید  محلول  در  نمونه‌ها  سپس 
سانتی‌گراد و زمان 45 دقیقه آندایز شدند. عملیات آندایزینگ بدین 
صورت بود که نمونه‌ی مورد نظر در پیل الکتروشیمیایی به عنوان آند 
قرار داده و از کاتد آلومینیم نیز استفاده شد. فاصله بین آند و کاتد 5 
سانتی‌متر بود.  شرایط اعمال پوشش آندایزینگ در جدول 2 آورده 
شده است، سپس نمونه‌های آندایز شده با آب مقطر شستشو داده و 
خشک شدند تا آزمایش‎های ریزسختی، پلاریزاسیون و سایش بر 

روی آنها انجام شود. 

3- آزمایش‎های انجام شده 
1-3- اندازه‌گیری سختی

جهت تعیین ریزسختی ویکرز لایه اکسید آندی از دستگاه آزمایش 
استفاده    )DELTALAB HVS-1000( مدل  ویکرز  ریزسختی 
شد. بار اعمالی در این پژوهش 200 گرم و زمان هر آزمایش 15 ثانیه 

جدول  1- ترکیب شیمیایی آلیاژ آلومینیم 6061 مورد استفاده برای عملیات آندی ) درصد وزنی(.

جدول 2- شرایط اعمال پوشش آندایزینگ.
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بود. از هر نمونه در 5 نقطه سختی گرفته و میانگین نتایج گزارش شد.
2-3- آزمایش سایش 

 ISO/DP825 استاندارد  با  نمونه‌ها مطابق  بر روی   آزمون سایش 
انجام شد. نحوه‌ی انجام آزمون سایش در شکل 1 آورده شده است. 
نمونه‌های آندایز شده در تماس با کاغذ سمباده با شماره 320 قرار 
داده شدند. نیروی اعمالی 10 نیوتن و سرعت چرخش کاغذ سمباده 
0/0084 متر بر ثانیه بود. برای هر نمونه از یک کاغذ سمباده جدید 

استفاده شد. 

3-3- آزمایش‌های پلاریزاسیون
دستگاه  از  استفاده  با  و  اتاق  دمای  در  پلاریزاسیون  آزمایش‌های 
 3/5 محلول  در   )263A( مدل  پتانسیواستاتیک/گالوانواستاتیک 
پلاریزاسیون  آزمایش  انجام  برای  شد.  انجام   NaCl وزنی  درصد 
از سل استاندارد سه الکترودی که متشکل از الکترود کمکی فولاد 
زنگ نزن ، الکترود مرجع کالومل و الکترود کاری بود استفاده شد. 
سطح در معرض الکترولیت 1 سانتی‌متر مربع بود و برای هر نمونه 
آزمایش پلاریزاسیون در محدوده‌ی پتانسیل 250- تا 250+ نسبت به 

پتانسیل خوردگی در سرعت روبش 1 میلی ولت بر ثانیه انجام شد. 

4- نتایج و بحث
لایه  مکانیکی  خواص  بر  آندی  جریان  دانسیته  تاثیر   -4-1

اکسیدی ایجاد شده
شکل 2 نشان دهنده‌ی ارتباط بین ریزسختی لایه اکسیدی ایجاد شده 
و دانسیته جریان آندی در عملیات آندایزینگ می‌باشد. همانطور که 
مشاهده می‌شود با افزایش دانسیته جریان آندی ریزسختی افزایش و 
بیشترین ریزسختی در دانسیته جریان 5 آمپر بر دسی‌متر مربع به دست 

می‌آید. 
افزایش دانسیته جریان آندی  باعث می‌شود که انحلال لایه اکسیدی 
در انتهای حفره‌ها افزایش یابد و بنابراین باعث افزایش سرعت رشد 
معنی  به  آندی  جریان  دانسیته  افزایش  همچنین  می‌شود]18[.  لایه 
افزایش میدان الکتریکی در ناحیه لایه مانع می‌باشد که این امر موجب 
افزایش سرعت رشد لایه اکسیدی می‌شود]19[ . بنابراین با افزایش 
دانسیته جریان اعمالی، سرعت رشد لایه اکسیدی افزایش می‌یابد. 
افزایش ریزسختی با افزایش دانسیته جریان اعمالی یک روند قابل 
پیش‌بینی است. به صورت کلی دو عامل مهم بر ریزسختی ومقاومت 
به سایش پوشش آندایزینگ اثرگذار هستند که این عوامل اثرات 
هم‌افزایی بر مقاوت به سایش و ریزسختی دارند این دو عامل دمای 
عملیات آندایزینگ و دانسیته جریان آندی می‌باشند. به صورت کلی 
با افزایش دما ضخامت دیواره‌های حفرات لایه آندایز شده کاهش و 
قطر حفرات افزایش می‌یابد. در این تحقیق دمای عملیات 10 درجه 
سانتی‌گراد در نظر گرفته شد که دمای پایینی بوده و حین عملیات 
ثابت می‌باشد. با افزایش دانسیته جریان آندی نیز میزان انحلال در 
ته حفرات افزایش یافته که این امر باعث می‌شود سرعت رشد لایه 
باشیم که در  بنابراین ساختاری داشته  یابد و  افزایش  از ته حفرات 

شکل 1- نحوه‌ی انجام تست سایش بر روی نمونه‌های اندایز شده.

شکل 2- ارتباط بین میکروسختی بر حسب دانسیته جریان آندی.
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آن قطر حفرات کم و ضخامت لایه‌هایی که حفرات را از هم جدا 
می کنند افزایش یافته است]19-21[. شکل 3 نشان دهنده‌ی تصاویر 
تشکیل شده  اکسیدی  از لایه‌های  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
تصاویر  از  که  همانطور  می‌باشد.  مختلف  های  جریان  دانسیته  در 
میکروسکوپ الکترونی مشاهده می‌شود، با افزایش دانسیته جریان 
آندی تخلخل پوشش آندی کاهش یافته است. با کاهش تخلخل 
افزایش ضخامت دیواره‌  با  دیواره‌های حفره‌ها ضخیم‎تر می‌شود و 
سختی  و  یافته  حضور  اکسیدی  لایه  در  بیشتری  ماده  حفره‌ها، 
پوشش افزایش می‌یابد. این نتایج مطابق با نتایج مطالعات بن‌صالح 

)Bensalah(  و همکارانش می‌باشد.]21[
شکل 4 نشان دهنده‌ی ارتباط بین مقاومت به سایش و دانسیته جریان 

آندی می‌باشد.
همانطور که در شکل 4 می‌توان دید، با افزایش دانسیته جریان آندی، 
تغییرات وزن در اثر سایش کاهش پیدا کرده است. بهبود مقاومت 
به سایش، در اثر افزایش دانسیته جریان آندی را می‌توان به کاهش 
تخلخل پوشش ربط داد، به این دلیل که با افزایش دانسیته جریان 
نیز  آن  سایش  به  مقاومت  و  یافته  کاهش  پوشش  تخلخل  آندی، 

افزایش ضخامت  با  افرایش می‌یابد. کاهش تخلخل پوشش همراه 
امر  این  که  می‌باشد  آندایزینگ  پوشش  حفرات  دیواره‌های  لایه 

موجب بهبود مقاومت به سایش می‌گردد]21[.
خوردگی  به  مقاومت  بر  آندی  جریان  دانسیته  تاثیر   -4-2

پوشش آندایزینگ ایجاد شده
شده  آندایز  نمونه‌های  پلاریزاسیون  منحنی  دهنده‌ی  نشان   5 شکل 
در دانسیته جریان‌های مختلف می‌باشد. همانطور که در این شکل 
دانسیته  آندایزینگ،  جریان  دانسیته  افزایش   با  می‌شود  مشاهده 
به خوردگی  مقاومت  بنابراین  و   جریان خوردگی کاهش می‌یابد 
افزایش یافته است. شکل 6 نشان دهنده‌ی ارتباط بین دانسیته جریان 
آندایزینگ و دانسیته جریان خوردگی پوشش آندایزینگ ایجاد شده 

می‌باشد. 
ولتاژ تشکیل بالا که ناشی از دانسیته جریان آندی بالا می‌باشد می‌تواند 
باعث تغییر در حفره‌های پوشش آندایزینگ شود و یک رابطه خطی 
بین این دو پارامتر وجود دارد]22-24[. بر طبق شکل 3 بهترین ساختار 
در دانسیته جریان 5 آمپر بر دسی‌متر مربع تشکیل شده است. که این 
ساختار دارای کوچکترین قطر حفرات می‌باشد که این حفرات به 

.5A/dm2)3/5. جA/dm2 )2. بA/dm2 )شکل 3- تصاویر میکروسکوپ الکترونی از نمونه‌های آندایز شده در دانسیته جریان‌های مختلف الف

شکل 4- ارتباط بین کاهش وزن در آزمایش سایش و دانسیته جریان آندی.
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وسیله دیواره‌های ضخیم از یکدیگر جدا شده‌اند و همین امر باعث 
کاهش تخلخل پوشش شده است. به صورت کلی با افزایش تخلخل 
در  است  ممکن  حفره‌ها  مانند  زیادی  عیوب  آندایزینگ،  پوشش 
پوشش حضور داشته باشند، این عیوب به نفوذ یون‌های مهاجم مانند 
یون کلر به داخل پوشش کمک می‌کنند و یون‌های مهاجم به راحتی 
از پوشش عبور کرده و باعث تخریب پوشش و کاهش مقاومت به 
خوردگی آن می‌شوند]25[. بنابراین سطحی با میزان تخلخل کمتر 
همانند سدی در مقابل عبور یون‌ها عمل کرده و باعث بهبود مقاومت 

به خوردگی می‌گردد]26[.

نتیجه‌گیری کلی
نتایج کلی این پژوهش را می‌توان به صورت زیر خلاصه کرد:

آندایزینگ  پوشش  ریزسختی  آندی،  دانسیته جریان  افزایش  با   )1
ایجاد شده افزایش می‌یابد.

2( با افزایش دانسیته جریان آندی تخلخل پوشش آندایزینگ کاهش 
می‌یابد و کاهش تخلخل موجب بهبود خواص مکانیکی می‌شود.

3( افزایش دانسیته جریان آندی موجب بهبود مقاومت به خوردگی 
پوشش آندایزینگ ایجاد شده می‌شود.

شکل 5- منحنی پلاریزاسیون نمونه‌های آندایز شده در جریان‌های آندایزینگ مختلف.

شکل 6- ارتباط بین دانسیته جریان خوردگی  نمونه‌های آندایز شده و جریان‌های آندایزینگ مختلف.
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چکيده 
 AA5083 در این تحقیق به بررسی تشکیل پوشش نانوکامپوزیت خود ترمیم شونده چیتوسان- اکسید سریم بر روی نمونه‌های آلیاژ آلومینیم
امپدانس  از روشهای  با استفاده  به روش غوطه‌وری پرداخته شد. رفتار خوردگی و خود ترمیم‌شوندگی پوشش‌های چیتوسان- اکسید سریم 
 FTIR و طیف سنجی TGA آنالیز حرارتی ،TEM، SEM الکتروشیمی و مه نمک مورد بررسی قرار گرفت. همچنین میکروسکوپ الکترونی
برای مطالعه خواص ساختاری پوشش‌های حاصل مورد استفاده قرار گرفتند. نتایج نشان داد که با افزايش غلظت یون سریم از 1 میلی مول به 5 
میلی مول در پوشش چیتوسان، چگالی جريان و سرعت خوردگي به مقادیر بسیار کمتری کاهش پیدا کردند. همچنین نتایج نشان داد که حضور 
نانوذرات اکسید سریم به پوشش چیتوسان حاوی یون سریم، سبب افزایش محسوس مقاومت به خوردگی  پوشش شد. بنابراین پوشش چیتوسان 
دوپینگ شده با یون سریم حاوی نانوذرات اکسید سریم برای بررسی خود ترمیم‌شوندگی در محلول NaCl %3/5 انتخاب شد. مشاهده گردید 
پس از 12 ساعت غوطه وری این پوشش، مقاومت پوشش شروع به افزایش کرده و با افزایش بیشتر زمان غوطه وری از 12 به 24، 48 و 72 ساعت، 
روند افزایش در مقاومت پوشش ادامه پیدا می کند. ادامه دار بودن روند افزایشی مقاومت پوشش با افزایش زمان غوطه وری نشان دهنده خاصیت 

خود ترمیم‌کنندگی این پوشش می باشد. 

کلمات کليدي: پوشش چیتوسان- اکسید سریم،  نانوذرات اکسید سریم، ، خوردگی، خود ترمیم شونده.
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Abstract
In this study, synthesis of self-healing CeO2-chitosan (CeO2-CHIT) nanocomposite coatings on AA5083-H321 
by dip immersion method was investigated. Corrosion and self-healing behavior of the coatings were studied 
by using electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and salt spray. SEM, TEM, TGA and FTIR were used 
to characterize the resulting coatings. The result showed that upon increasing the cerium ion concentration 
in chitosan (CHIT) films from 1 to 5 mM, corrosion current density values significantly decreased. Also, the 
results revealed that the presence of CeO2 nanoparticles in CHIT coatings doped with Ce (III) ions (CHIT-
CE) significantly enhanced the corrosion resistant of the coating. Thus, CeO2-chitosan nanocomposite coating 
doped with 5mM Ce(III) ions was selected as the optimum coating to study the self-healing properties. This 
coating showed high impedance after 12hr of immersion in 3.5% NaCl. With further increase in immersion 
time from 12 to 24, 48 and 72 h, this trend continued to increase in corrosion resistance. This result showed 
that this coating exhibits ‘self-healing” type behavior. 

Keywords: Chitosan-cerium oxide, Nano ceria, Corrosion, Self Healing.
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1- مقدمه
بدست  زیست  محیط  دوستدار  مواد  از  استفاده  اخیر  سال‌های  در 
آمده از منابع تجزیه‌پذیر بسیار گسترش پیدا کرده است. از میان مواد 
تجزیه‌پذیر، پلی ساکاریدها مانند چیتین، سلولز و نشاسته، به سبب 
دارا بودن خواص ویژه و قابل دسترس بودنشان بسیار مورد توجه قرار 
گرفته‌اند. چیتین در بیشتر حلال‌های شناخته شده غیر قابل حل بوده 
ارزشمند شده است.  این ماده  باعث محدویت‌هایی در کاربرد  که 
هرچند دی استیله آن، چیتوسان، با درجه دی استیلاسیون مناسب، 
قابلیت انحلال در محیط‌های اسیدی متوسط را دارند. از نظر شیمیایی 
چیتوسان یک مشتق n-دی استیله نسبی یا کامل از چیتین می‌باشد که 
می‌تواند با استفاده از دی استیله شدن جزئی در محیط‌های نسبتا قلیایی 
بدست می‌آید]1-5[. چیتوسان یکی از مهمترین پلی ساکاریدهایی 
می باشد که به سبب خواص فیزیکی و شیمیایی منحصر به فرد مانند، 
و خواص  تجزیه‌پذیری  باکتریال،  آنتی  زیست‌سازگاری، خاصیت 
عالی تشکیل فیلم مورد توجه محققین و صنایع مختلف قرار گرفته 
است. چیتوسان بصورت موفقیت‌آمیزی در بسیاری از صنایع مانند 
بیوتکنولوژیکی، داروسازی، بسته‌بندی مواد، عملیات تصفیه پسماند، 
لوازم آرایش، علم تغذیه، آزاد‌کردن عامل‌های فعال بصورت کنترل 
شده و همچنین پوشش‌های تابعی انتخاب کننده مورد استفاده قرار 
می گیرد. در سال‌های اخیر بیشتر محققین پیشنهاد استفاده از چیتوسان 
و محصولات آن‌ها بعنوان پوشش‌های دوستدار محیط زیست را بیان 
کرده‌اند که می‌توان از آن‌ها  بعنوان پوشش‌های زیست سازگار و 
مقاوم به خوردگی استفاده کرد ]7-1[.Lundvall و همکارانش]8[ 
در تحقیقی به بررسی تشکیل پوششی یکنواخت از چیتوسان بر روی 
آلیاژ آلومینیم 2024 پرداختند. تحقیقات نشان داد که نفوذ‌پذیری زیاد 
آب در آن سبب کاهش خاصیت محافظتی آن شده است. هنگامی‌که 
افزودنی‌های  کردن  اضافه  دارد  کمی  محافظتی  خاصیت  پلیمر 
پوشش  یک  اصلی  نقش  باشد.  می  نیاز  مورد  محافظتی خوردگی 
پلیمری آلی در حفاظت خوردگی، ایجاد یک مانع متراکم در برابر 
عوامل خورنده است. علاوه بر این خصوصیات مانع‌شونده، مقاومت 
به جریان یافتن بار الکتریکی و یونی نیز مهم است، چرا که فرایند 
خوردگی ماهیت الکتروشیمیایی دارد و انتقال بار در آن دخیل است. 
از سازه‌های پوشش داده شده  استفاده  اگر‌چه، عیوبی که در حین 
ایجاد می‌شوند، یک راه مستقیم برای  در پوشش‌های محافظ آلی 
نفوذ عوامل خورنده به سطح فلز ایجاد می‌کنند. همچنین هنگامی که 
این پوشش‌ها در معرض محلول‌های الکترولیت آبی قرار می‌گیرند، 

متورم شده و مسیرهای رسانا برای انتقال یون ایجاد می کنند. بعد از 
شکسته شدن مانع محافظ، فرایند خوردگی سریع‌تر پیشروی می‌کند. 
بنابراین، خود ترمیم‌کنندگی فعال عیوب در پوشش‌ها، برای ایجاد اثر 

حفاظتی بلند مدت ضروری است.
نیز خاصیت خود  از چیتوسان  برای سیستم‌های بدست آمده  اخیرا 
به بررسی   Urban و  Gosch .ترمیم‌شوندگی گزارش شده است
اکستان  با  یورتان  پلی  ترمیم کنندگی  پایه خود  بر  پوشش  ساخت 
جایگزین شده با چیتوسان پرداختند ]9[  که مطابق با آن، چهارعضو 
با تخریب  باز می‌ماند که  فعال  انتهای  و دو  باز شده  اکستان  حلقه 
فعال  انتهای  با  و  شده  بریده  چیتوسان  زنجیره  پوشش،  مکانیکی 
اکستان پیوند می‌دهد. بنابراین شبکه پوشش هنگامی که در معرض 
نور ماورای بنفش قرار می‌گیرد ترمیم می‌گردد. خاصیت خود ترمیم 
شوندگی می‌تواند از طریق حفاظت خوردگی فعال نیز بدست بیاید 
به درون ساختار پوشش اضافه  بازدارنده‌های خوردگی  که در آن 
می‌شود. اولین نتایج مربوط به پوشش‌های چیتوسان حاوی بازدارنده 
سریم توسط J. Carneiro و همکارانش گزارش شد. در این پوشش 
فیلم چیتوسان بعنوان مخزن نگهدارنده بازدارنده بصورت پیش لایه 
استفاده قرار می‌گیرد که در آن  از اعمال لایه هیبریدی مورد  قبل 
چیتوسان بعنوان لایه نگهدارنده بازدارنده عمل می‌کند ]10[ . در این 
به بررسی تشکیل پوشش دوستدار محیط زیست و زیست  تحقیق 
 AA5083 سازگار چیتوسان بر روی آلومینیم و آلیاژهای آلومینیم
نانو ذرات  نیترات سریم و  پرداخته شده و در ادامه نقش بازدارنده 
اکسید سریم بر روی مقاومت به خوردگی و خود ترمیم شوندگی 

آنها مورد مطالعه قرار گرفت.

2- روش تحقیق
2-1- تهیه محلول پوشش دهی و آماده سازی نمونه  

و  چیتوسان  پوشش‌های  تشکیل  برای  استفاده  مورد  پایه  محلول 
چیتوسان- اکسید سریم از انحلال 1 درصد وزنی چیتوسان در محلول 
آب دیونیزه حاوی 1درصد حجمی اسید استیک بدست می آید. برای 
انحلال کامل چیتوسان در محلول و بدست آوردن محلول شفاف، 
محلول مورد نظر برای مدت زمان 24 توسط همزن مغناطیسی همزده 
می شود و در ادامه نمک نیترات سریم با غلظت های مختلف به محلول 
پایه افزوده می شوند )تمامی نمک‌ها از شرکت مرک تهیه شدند(. 
همچنین برای بررسی اثر نانو ذرات اکسید سریم، gr.litr-1 5 از این 
نانوذرات به محلول چیتوسان حاوی 5 میلی مول یون سریم افزوده شده 
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و برای مدت زمان 24 ساعت همزده می شود.  نمونه‌های مورد استفاده 
AA5083- H321 سری  آلومینیم  آلیاژ  جنس  از  تحقیق  این   در 

آماده‌سازي  برای  0/5×1×3 ‌می‌باشد.    cm3 ابعاد  با   )  1 جدول   ( 
سنباده‌زنی  فرآیند  ابتدا  در  پوشش‌دهي  فرآیند  انجام  براي  نمونه‌ها 
براي مدت زمان 5 دقيقه  استون  با  نمونه‌ها  ادامه چربی‌گیری  و در 
براي  مقطر  آب  با  شستشو  تحت  نمونه‌ها  سپس  می‌گیرد.  صورت 
مدت زمان 5 دقيقه قرار می‌گیرند. سپس برای آماده‌سازی نمونه‌ها، 
انجام می‌گیرد. در  به مدت زمان 1 دقیقه  قليايي  با محلول  شستشو 
نهایت شستشوی نهایی نمونه‌ها برای خنثی‌سازی آن با آب مقطر به 

مدت زمان 5 دقیقه انجام می‌گیرد.
2-2- فرآیند پوشش‌دهي

بررسی  برای  آلومینیمی  نمونه‌هاي  نمونه‌ها،  آماده‌سازي  از  پس 
خواص خوردگی و خود ترمیم‌کنندگی پوششهای چیتوسان- اکسید 
اکسید سریم  و چیتوسان-  پوشش‌دهی چیتوسان  سریم در محلول 
پوشش‌دهي  روش  توسط  نمونه‌ها  تحقیق  اين  در  شدند.  غوطه‌ور 
غوطه‌وري، پوشش داده شده‌اند. براي پوشش‌دهي نمونه‌ها از دستگاه 
پوشش‌دهي غوطه‌وري  با سرعت خروج برابر 33cm/min استفاده 
 mμ شده است. پوشش دهی برای 5 بار انجام شد تا ضخامت متوسط

0/3±2 از پوشش بر روی سطح نمونه تشکیل گردد.
2-3- برسی ریزساختار پوششهای چیتوسان-اکسید سریم

کامپوزیت  نانو  پوشش‌های  مورفولوژی  و  ریزساختار  بررسی  برای 
عبوری الکتروني  ميکروسکوپ  از  سریم  اکسید   چیتوسان- 

‌)TEM‌ (JEOL JEM 200CX و میکروسکوپ الکترونی روبشی  
 )Philips)، FESEM ((Hitachi S-4160 Microscope
استفاده مي‌گردد. همچنین برای مطالعه فازهای موجود در پوشش‌های 
چیتوسان- اکسید سریم، پوشش‌های تشکیل شده از سطح جدا گشته و  
		                    ‌بــرای بررسـی   ‌FTIR از آنالیز
ترکیبات موجود در آن استفاده می گردد. از آنالیز حرارتی TGA نیز 
برای بررسی درصد نانوذرات اکسید سریم در پوشش نانوکامپوزیت 

چیتوسان- اکسید سریم استفاده شد.
2-4- مطالعات خوردگي 

امپدانس  روش‌های  از  خوردگی،  به  مقاومت  بررسی  برای 

الکتروشیمیایی و تست مه نمک استفاده می شود. دستگاه مورد استفاده 
برای انجام آنالیز پلاریزاسیون دینامیکی و امپدانس الکتروشیمیایی  
EG&G                                                                           می‌باشد. در 
تست‌هاي  طيف سنجي امپدانس  الکترو شيميايي، محدوده تغييرات 
فرکانس KHZ - 10 mHZ 100 و تغييرات پتانسيل 5 ميلي‌ولت بر 
روي پتانسيل مدار باز نمونه انتخاب شدند. سل الكتروشيميايي كه در 
اين پروژه مورد استفاده قرار گرفته است، سل تخت مي‌باشد که در 
الكترود كمكي مورد استفاده  الكترود كالومل،  الكترود مرجع  آن 
ورقه توري پلاتيني می باشد و همچنین الكتروليت مورد استفاده در 
اين تست‌ها، محلول كلريد سديم 3/5% وزنی مي باشد. قبل از انجام 
تست‌های خوردگی، نمونه‌ها برای مدت زمان 1 ساعت در محلول 
کلرید سدیم غوطه ور  شدند. همچنین مساحت سطحی از نمونه‌‌ها 
الکترولیت قرار  انجام تست‌های خوردگی در معرض  که در حین 

دارد cm2 0/785 می‌باشد.

3- نتایج و بحث:
3-1- مطالعه ترکیب پوشش چیتوسان، چیتوسان حاوی یون 

سریم ، نانوکامپوزییت چیتوسان-اکسید سریم )سریا( 
طیف FTIR مربوط به پوشش چیتوسان خالص در شکل 1-الف 
 3472cm-1 نشان داده شده است. پیک مشاهده شده در طول موج
مربوط به مد ارتعاشی پیوند هیدروکسیلی است. پیک‌های مشاهده 
مدهای  به  مربوط   2850cm-1 و   2920 موج‌های  طول  در  شده 
ارتعاشی پیوندهای CH و CH2 می باشند. همچنین پیک های مشاهده 
 1452cm-1 ،1428  و  1633cm-1  ،1588  شده در طول موج‌های
‌ ‌ II و   I آمیدهای  گروه‌های  پیوندهای  ارتعاشی  مدهای  به   مربوط 

و    1054  ،1122 موجهای  طول  در  هستند.   )NH2, NH3, C/N(
883cm-1 پیک‌هایی مشاهده می‌گردد که به ترتیب مربوط به مدهای 

ارتعاشی پیوندهای C/O/C و پیوندهای C/O  هستند]16-11 [.
همچنین از روی طیف‌های FTIR )شکل 1-ب و شکل 1-ج( مشاهده 
می‌گردد که با افزودن نیترات سریم به پوشش چیتوسان شدت پیک‌های 
مربوط به مد ارتعاشی گروه هیدروکسیل نسبت به پوشش خالص 
چیتوسان افزایش و پیک مرتبط با آن عریض‌تر می‌گردد. افزایش و 

.AA5083-H321 جدول 1- ترکیب شیمیایی آلیاژ آلومینیم- منیزیم  

FESEM ((Hitachi S-4160 Microscope)، Philips)

)Perkin-Elmer Model BX2(

)Princeton Applied Research 273A(
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پهن‌تر شدن پیک مربوطه به هم‌پوشانی یون‌های سریم با گروه‌های 
 هیدروکسیل با افزودن نیترات سریم به پوشش چیتوسان بر می‌گردد

]‌14-19[. همچنین شدت پیک‌های مشاهده شده در طول موج‌های 
‌ ‌ II و I  1443 که مربوط به مد ارتعاشی گروه‌های آمیدcm-1 1593 و 

به پوشش  نیترات سریم  افزودن  با  باشد،  )NH2, NH3, C/N(می 
عریض‌تر  آن‌ها  به  مربوط  پیک  و  کرده  پیدا  افزایش  چیتوسان 
می‌شود. عریض‌تر شدن و افزایش شدت پیک در این طول موج‌ها 

به برهم‌کنش نیترات سریم موجود در پوشش چیتوسان با گروه‌های 
مشاهده  دیگر،  اهمیت  حائز  نکته  می‌گردد.   بر   II و    I آمیدهای 
نانو ذرات اکسید سریم در  نیترات سریم و   با افزودن  پیک جدید 
پوشش چیتوسان می‌باشد )شکل 1-ج و شکل 2(. این پیک‌ها که 
در طول موج 595cm-1 ظاهر می‌گردد به احتمال زیاد مربوط به مد 
ارتعاشی پیوندهای اکسیژن با سریم است. با افزودن نانو ذرات سریا 
پیدا می‌کند.  افزایش  به مقدار بسیار زیادی  این پیک  مقدار شدت 

شکل 1- طیف های FTIR  از پوشش چیتوسان خالص )الف(، حاوی 1 میلی مول 
سریم )ب( و حاوی 5 میلی مول سریم )ج( .

شکل 2- طیف های FTIR  از پوشش چیتوسان خالص حاوی 5 میلی مول یون 
سریم و 5gr.lit -1  نانوذرات اکسید سریم )الف(، مقایسه طیف های FTIR پوشش 

چیتوسان، چیتوسان حاوی یونهای سریم و نانوذرات سریا )ب(.

این موضوع نشان دهنده این مطلب است که با افزودن نیترات سریم 
به پوشش چیتوسان و در معرض قرار گرفتن این پوشش‌ها با محیط 
پیرامون، یون‌های سریم موجود در سطح پوشش چیتوسان در تماس 
شده‌اند اکسید  اندکی  بسیار  مقدار  به  هوا  در  موجود  اکسیژن   با 

نمودار  در  نیز  دیگری  پیک  سریا  ذرات  نانو  افزودن  با   .]19-14‌[
موج  طول  در  که  پیک  این  می‌گردد.  مشاهده   FTIR طیف 
 Ce-O 460 ظاهر می‌گردد، مربوط به مد ارتعاشی پیوندهایcm-1

در پوشش می‌باشد ]19-18[.
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امپدانس  توسط  های  پوشش  خوردگی  رفتار  مطالعه   -2-3
الکتروشیمیایی

نمودارهای نایکئوست، بد- امپدانس و بد- فاز پوشش‌های بدست آمده 
بر روی آلیاژ آلومینیم AA5083-H321 از محلول چیتوسان، محلول 
چیتوسان  محلول  سریم،  یون  مختلف  غلظت‌های  حاوی  چیتوسان 
حاوی نانو ذرات سریا پس از یک ساعت غوطه‌وری نمونه‌ها در شکل 
3 آورده شده است. نتایج امپدانس الکتروشیمی با استفاده از نرم افزاز 
Zview و با استفاده از مدار الکتریکی مناسب معادل‌سازی شد. مدار 
معادل‌سازی مورد استفاده برای پوشش‌های بدست آمده در شکل 
پارامترهای مدل مورد استفاده به شرح  3-د نشان داده شده است. 
زیر می باشد: Rs: مقاومت محلول، Rct: مقاومت انتقال بار پوشش 
آلومینیم، Rc: مقاومت پوشش، CPEct: عنصر فازی ثابت برای لایه 
دوگانهCPEc ،(double layer : عنصر فازی ثابت برای پوشش. 
در این مدار به جای خازن ایده‌آل از عنصر فاز ثابت استفاده شده 
است چرا که در نمودار فازی قله‌های منحنی از مقدار ایده‌آل یعنی 
برای  عبارتی عمومی   CPE در عمل  دارد.  انحراف  فاز 90 درجه 
CPE از رابطه زیر بدست  امپدانس  است.  مدار  عناصر  از  بسیاری 

می آید.

که Y0 و n پارامترهای مستقل از فرکانس فیت و ω=2πf  فرکانس 
زاویه‌ای و j برابر           است. فاکتور n به عنوان توان یک پارامتر 
 CPE،       تنظیم کننده است که بین 0 و 1 می تواند باشد. برای
یک مقاومت ایده‌آل و برای         ،CPE توصیف کننده یک خازن 
ایده آل که Y0 برابر ظرفیت خازنی آن است. در شکل 4 نمونه‌ای 
از معادل‌سازی با استفاده از نرم افزار Zview انجام شده نشان داده 
بالایی  بسیار  با دقت  شده است. مشاهده می‌گردد که معادل‌سازی 

انجام شده است.
امپدانس  نمودارهای  معادل‌سازی  از  حاصل  نتایج   2 جدول  در 
یون‌های  حاوی  چیتوسان  چیتوسان،  پوشش‌های  الکتروشیمیایی 
سریم و نانوذرات سریا نشان داده شده است. با افزایش غلظت یون 
سریم در محلول پوشش‌دهی از 0 تا 5 میلی مول مشاهده می‌گردد که 
 453/4kΩ  98/3 بهkΩ  میزان مقاومت انتقال بار یا پلاریزاسیون از
افزایش پیدا می‌کند که نشان دهنده افزایش 5 برابری در مقاومت به 

شکل 3- نمودارهای نایکئوست )الف(، بد- امپدانس )ب(، بد- فاز )ج( و مدار معادل )د( پوشش‌های بدست آمده از محلول چیتوسان، 
.NaCl %3/5 محلول چیتوسان حاوی غلظت های مختلف یون سریم، نانو ذرات سریا پس از یک ساعت غوطه وری در محلول

)1(

n=0

n=1
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 شکل 4- نمونه معادل‌سازی تست‌های امپدانس الکتروشیمیایی با استفاده از نرم افزار Zview مربوط به خوردگی پوشش چیتوسان حاوی 
5 میلی مول یون سریم.

خوردگی پوشش می باشد. همچنین از جدول 2 مشاهده می‌گردد که 
با افزایش غلظت یون سریم از 0 به 5 میلی مول، مقادیر ظرفیت خازنی 
لایه دوگانه نیز از 57/7 میکرو فاراید به 32/7 میکرو فاراید می رسد. 
بنابراین بیشترین مقاومت انتقال بار یا پلاریزاسیون وکمترین مقادیر 
ظرفیت خازنی لایه دوگانه مربوط به پوشش حاوی 5 میلی مول یون 
سریم می‌باشد که بیانگر مقاومت به پلاریزاسیون بالای پوشش‌های 
بدست آمده در این غلظت از یون سریم می باشد. از طرفی با افزایش 
غلظت یون سریم از 0 به 5 میلی مول، مقاومت پوشش چیتوسان  نیز 
مقدار ظرفیت خازنی  و  افزایش   272/2kΩ به    85/4kΩ مقدار  از 
آن از مقدار 9/13 میکرو فاراید به مقدار 2/8 میکرو فاراید کاهش 
افزایش مقاومت و کاهش ظرفیت خازنی در پوشش  پیدا می‌کند. 
چیتوسان احتمالا به خاصیت بازدارندگی یون‌های سریم در پوشش 
بر می‌گردد که با تبدیل وضعیت از 3 به 4 ظرفیتی و تشکیل اکسید/

هیدروکسید سریم در مکان‌های معیوب پوشش، سبب ترمیم عیوب 
و افزایش مقاومت به خوردگی در آن می‌گردد]20[.

3-3- بررسی اثر نانوذرات اکسید سریم 
 5 gr.lit-1 تحقیق،  این  در  اکسید سریم  نانوذرات  اثر  بررسی  برای 

یون سریم  مول  میلی  پوشش چیتوسان حاوی 5  به  نانوذرات سریا 
استفاده در شکل  نانو ذرات سریا مورد   TEM افزوده شد. تصویر 
آنالیز  نمودار  ب  شکل 5-  در  همچنین  است.  شده  آورده  الف   5
نیترات سریم )5  با  حرارتی TGA پوشش چیتوسان دوپینگ شده 
میلی مول( بدون )نمودار الف( و با حضور نانوذرات سریا )نمودار 
ب( آورده شده است. در این نمودار در دو محدوده حرارتی تجزیه 
شدن مشاهده می‌گردد. محدوده اول از دمای محیط تا دمای 200 
درجه‌سانتیگراد مربوط به بخار شدن آب جذب شده در پوشش و 
تا دمای 600 درجه ادامه دارد مربوط به سوختن  محدوده دوم که 
میلی   5 حاوی  چیتوسان  پوشش‌های   .]7[ می‌باشد  چیتوسان  کامل 
سوختن  از  بعد  سریا  نانوذرات  حضور  بدون  و  با  سریم  یون  مول 
نشان  خود  از  وزن  کاهش   %92 و   %98 ترتیب  به  چیتوسان  کامل 
می‌دهند. بنابراین می توان نتیجه گرفت که تقریبا 6% وزنی پوشش 
نانوکامپوزیت چیتوسان- سریا دوپینگ شده با نیترات سریم حاوی 

نانو ذرات اکسید سریم می‌باشد.
نانو  نتایج امپدانس الکتروشیمیایی )جدول 2( نشان داد که افزودن 
سریم(  یون  میلی‌مول   5 )حاوی  چیتوسان  پوشش  به  سریا  ذرات 
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 382/4 kΩ 272/2 بهkΩ  سبب افزایش مقاومت پوشش از مقدار
میکرو  به 0/87  فاراید  میکرو  از 2/8  و کاهش ظرفیت خازنی آن 
فاراید می گردد که نشان دهنده افزایش مقاومت به خوردگی پوشش 
نانوذرات است.  با افزودن  چیتوسان حاوی 5 میلی مول یون سریم 
مقدار n در امپدانس الکتروشیمیایی می تواند به زبری سطح وابسته 
باشد که هر چه مقدار آن به 1 نزدیک تر باشد نشان دهنده زبری 
کمتر سطح است. مقدار n پوشش چیتوسان حاوی 5 میلی مول یون 
سریم با افزودن نانو ذرات سریا از 0/84 به 0/92 افزایش می‌یابد که 
نشان دهنده کاهش زبری سطح با افزودن نانو ذرات سریا در زمینه 

چیتوسان می‌باشد. 

برای بررسی بیشتر علت این افزایش مقاومت به خوردگی، تصویر 
SEM پوشش نانوکامپوزیتی چیتوسان-سریا و نقشه عنصری از سطح 
پوشش حاوی نانو ذرات سریا در شکل 6 آورده شده است. ذرات 
سریا در این تصویر به رنگ سفید رنگ مشاهده می‌شوند. با افزودن 
نانوذرات سریا به سبب توزیع یکنواخت این ذرات در حجم پوشش، 
اختلاف  تاثیر  و  شده  یکسان‌تر  آن  تمام سطح  در  پوشش  پتانسیل 
پیدا  کاهش  آن  اطراف  زمینه  و  فلزی  بین  ترکیبات  بین   پتانسیل 
می‌‌کند. یکسان شدن پتانسیل در سطح نمونه و کاهش اثر ترکیبات 

بین فلزی سبب افزایش مقاومت به خوردگی پوشش می‌گردد.

جدول 2- مقادیر Rs، Rct، Rc، CPEdl و CPEc حاصل از معادل‌سازی نمودارهای امپدانس الکتروشیمیایی پوشش‌های بدست آمده از محلول پوشش دهی حاوی غلظت های 
مختلف کلرید سریم.

شکل 5- الف- تصویر TEM از نانوذرات اکسید سریم ب- آنالیز حرارتی TGA از پوشش چیتوسان دوپینگ شده با یون سریم با و بدون حضور نانوذرات اکسید سریم  .

شکل6- تصویر SEM با بزرگنمایی مختلف )الف، ج( و نقشه عنصری اکسید سریم از سطح پوشش نانوکامپوزیت چیتوسان-اکسید سریم دوپینگ شده با نیترات سریم.
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کامپوزیت  نانو  پوششهای  شوندگی  ترمیم  خود  3-4-مطالعه 
چیتوسان-اکسید سریم 

برای بررسی خاصیت خود ترمیم‌کنندگی پوشش در این تحقیق 
از مطالعات امپدانس الکتروشیمیایی استفاده شد. برای این منظور 
انتخاب شد. پوشش  به خوردگی  از لحاظ مقاومت  بهینه  پوشش 
چیتوسان حاوی 5 میلی‌مول یون سریم با حضور نانو ذرات اکسید 
خود  بررسی  برای  نظر  مورد  پوشش  است.  بهینه  پوشش  سریم 
زمان‌های  مدت  ی  برا   NaCl  %3/5 محلول  در  ترمیم‌کنندگی 
مختلف 1، 3، 12، 24، 48، 72، 96 و 120 ساعت غوطه‌ور شد. 
در شکل 7 نمودارهای نایکئوست، بد- فاز و بد- امپدانس آورده 
شده است. در نمودار نایکئوست و بد- امپدانس مشاهده می‌شود 
مقاومت  ساعت   3 و   1 به   0 از  غوطه‌وری  زمان  افزایش  با  که 
وری  غوطه  زمان  بیشتر  افزایش  با  می‌کند.  پیدا  کاهش  پوشش 
شروع  پوشش  مقاومت  که  می‌گردد  مشاهده  ساعت   12 به   3 از 
به افزایش کرده و با افزایش بیشتر زمان غوطه وری از 12 به 24 
ادامه  پوشش  مقاومت  در  افزایش  روند  این  ساعت   72 و   48  ،
با  پوشش  مقاومت  افزایشی  روند  بودن  ادامه‌دار  می‌کند.  پیدا 
افزایش زمان غوطه‌وری نشان‌دهنده خاصیت خود ترمیم‌کنندگی 

با  که  می‌گردد  مشاهده  فاز  بد-  نمودار  در  می‌باشد.  پوشش  این 
بد  فاز-  نمودار  در  ساعت   1 به   0 از  وری  غوطه  زمان  گذشت 
در  بالا  فرکانس‌های  می‌گردد.  ظاهر  بالا  فرکانس‌های  در  پیکی 
باشد  نمونه می  به لایه های خارجی  امپدانس مربوط  نمودارهای 
و ظاهر شدن پیکی در نمودار امپدانس- فاز نمایانگر تشکیل لایه 
جدید در قسمت‌های بیرونی نمونه می‌باشد. این لایه جدید که با 
لایه  تشکیل  به  مربوط  می‌شود  تشکیل  غوطه‌وری  زمان  افزایش 

بسیار نازک از اکسید  غیر استکیومتری سریم می‌باشد.
در اثر انجام واکنش‌های خوردگی بر روی سطح پوشش در حین 
از  سریم  یون‌های   NaCl  %3/5 محلول  در  نمونه‌ها  غوطه‌وری 
انجام واکنش‌های کاتدی بر روی  اثر  پوشش آزاد می‌شوند. در 
یون‌های  تشکیل  سبب  به  موضعی   pH افزایش  و  پوشش  سطح 
رسوب  تشکیل  پوشش  در  شده  آزاد  سریم  یون  هیدروکسیل، 
 )Ce)(OH)2

2+ حل‌پذیر‌  کمپلکس  یون‌های  یا  و   Ce(OH)3

)معادله 3( را می‌دهد.

شکل 7- نمودارهای بد-امپدانس، بد- فاز و نایکوئیست پوشش چیتوسان حاوی 5 میلی مول یون سریم بر روی آلیاژ آلومینیم 5083  پس از غوطه وری در زمان‌های مختلف در 
.NaCl 3/5       % محلول

)2(

)3(

wt
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اکسیداسیون  واکنش‌های  انجام  با  سریم  اکسید  فیلم  نهایت  در 
Ce(OH)3 )واکنش 4( و یا از طریق هیدرولیز Ce(OH)3)معادله 

5( ]21-24[ تشکیل می شود.

تشکیل اکسید سریم سبب ترمیم عیوب پوشش چیتوسان می‌گردد. 
با تشکیل لایه نازک از اکسید سریم خاصیت خود ترمیم‌کنندگی 
مخزن  بعنوان  چیتوسان  پوشش  این  در  می‌کند.  پیدا  ادامه  پوشش 
نگهدارنده بازدارنده مورد استفاده قرار می‌گیرد. اين ويژگي جالب 
در ارتباط با خاصيت تبديلي يون‌هاي +Ce3 و +Ce4 می باشد. یونهای 
سریم موجود در پوشش چیتوسان مي‌تواند از طريق عيوب موضعي 
اين  گیرند  می  قرار  محلول  با  تماس  در  که  هنگامي  و  کند  نفوذ 
يون‌ها به بصورت Ce(OH)3 رسوب مي‌کند كه منجر به ترمیم لايه 
بنابراين پيشنهاد شده که پوشش‌هاي اکسید سریم همانند  مي‌شود. 

پوشش‌هاي تبديلي کروماته عمل مي‌کنند]25[.
الکتروشیمیایی  امپدانس  نتایج  تایید  و  بیشتر  بررسی  برای  ادامه  در 

در  شد.  استفاده  نمک  مه  تست  از  دینامیک  پلاریزاسیون‌های  و 
آلومینیم آلیاژ  سطوح  از  نوری  میکروسکوپ  تصاویر   8  شکل 

با  شده  داده  پوشش  آلومینیمی  آلیاژ  نمونه‌های   ،5083-H321
نانو کامپوزیت چیتوسان-  چیتوسان، چیتوسان حاوی یون سریم و 
از 336 ساعت تست مه نمک  بعد  اکسید سریم حاوی یون سریم 
می‌گردد،  مشاهده  که  همان‌گونه  است.  شده  داده  نشان   NaCl
سطوح نمونه‌های آلومینیم H321-‌5083 بدون پوشش )8- الف( 
به شدت دچار خوردگی شده‌اند. با اعمال پوشش خالص چیتوسان 
بر روی نمونه های آلیاژ آلومینیم )8- ب( دیده می شود که از شدت 
خوردگی سطح آلومینیم به مقدار بسیار زیادی کاسته می شود. اما 
همچنان بر روی سطوح آنها حفرات بسیار زیادی وجود دارد که نشان 
دهنده عدم خاصیت حفاظتی کامل آن می باشد. با افزایش یون سریم 
به پوشش چیتوسان )5mM( )شکل 8- ج(، بر روی سطوح نمونه 
از میزان حفرات کاسته می‌شود   AA5083-H321 آلیاژ آلومینیم 
که به سبب خاصیت بازدارندگی یون‌های سریم است. اما هم‌چنان 
حفراتی بر روی سطح آن‌ها دیده می‌شود که نشان دهنده ضعف این 
پوشش در خود ترمیم شوندگی می باشد. با افزودن نانو ذرات اکسید 
سریم از روی شکل 8- د مشاهده می‌گردد که بر روی سطح نمونه‌ها 

)4(

)5(

شکل 8- تصاویر میکروسکوپ نوری با بزرگنمایی 10 برابر از سطح نمونه آلومینیم آلیاژ AA5083-H321 ) الف( نمونه های پوشش داده شده با )ب( چیتوسان، )ج( چیتوسان حاوی 
5mM یون سریم، ) د(  نانوکامپوزیت چیتوسان- اکسید سریم حاوی 5mM  یون سریم بعد از 336 ساعت انجام تست مه نمک.
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پس از 336 ساعت تست مه نمک هیچ حفره‌ای مشاهده نمی‌گردد 
که نشان دهنده مقاومت به خوردگی بالای این پوشش نانوکامپوزیتی 
و خاصیت خود ترمیم شوندگی بالای این پوشش می‌باشد که تایید 

کننده نتایج قبلی امپدانس الکتروشیمیایی می‌باشد.

نتیجه‌گیری:
پوشش  نانوکامپوزیت خود ترمیم شونده دوستدار محیط زیست بر پایه 
 AA5083-H321 چیتوسان به روش غوطه‌وری بر روی آلیاژ آلومینیم
تشکیل شد. نتایج نشان داد که با افزایش غلظت یون سریم در پوشش 
چیتوسان از 0 به 5 میلی مول، مقاومت پوشش چیتوسان  نیز از مقدار  
85/4kΩ  به مقدار  272/2kΩ افزایش و مقدار ظرفیت خازنی آن 
از مقدار 9/13 میکرو فاراید به مقدار 2/8 میکروفاراید کاهش پیدا 
می کند. همچنین بیشترین مقاومت پلاریزاسیون و کمترین ظرفییت 
خازنی لایه دوگانه هنگامی بدست می آید که غلظت یون سریم در 

پوشش 5 میلی مول باشد.
 5  gr.lit-1 تحقیق،  این  در  سریم  اکسید  نانوذرات  اثر  بررسی  برای 
سریم  یون  مول  میلی   5 حاوی  چیتوسان  پوشش  به  سریا  نانوذرات 
افزوده شد. نتایج نشان داد که افزودن نانو ذرات سریا به پوشش سبب 
kΩ 382/4 و کاهش  به   272/2kΩ از مقدار   افزایش مقاومت آن 
ظرفیت خازنی آن از 2/8 میکروفاراید به 0/87 میکروفاراید می‌گردد. 

در نتیجه برای بررسی خاصیت خود ترمیم شوندگی پوشش، پوشش 
چیتوسان- دوپینگ شده با 5 میلی مول یون سریم به همراه نانوذرات 
اکسید سریا بعنوان پوشش بهینه انتخاب شد. برای بررسی خود ترمیم 
شوندگی این پوشش از امپدانس الکتروشیمیایی در زمان‌های مختلف 
غوطه وری در محلول NaCl %3/5 استفاده شد. مشاهده شد که در 
نمودار نایکئوست و بد- امپدانس با افزایش زمان غوطه‌وری از 0 به 
1 و 3 ساعت مقاومت پوشش کاهش پیدا می‌کند. با افزایش بیشتر 
مقاومت  مشاهده می گردد که  به 12 ساعت  از 3  زمان غوطه‌وری 
پوشش شروع به افزایش کرده و با افزایش بیشتر زمان غوطه‌وری از 
12 به 24 ، 48 و 72 ساعت این روند افزایش در مقاومت پوشش ادامه 
پیدا می‌کند. ادامه دار بودن روند افزایشی مقاومت پوشش با افزایش 
زمان غوطه‌وری نشان دهنده خاصیت خود ترمیم کنندگی این پوشش 
می‌باشد. علت خود ترمیم کنندگی پوشش چیتوسان- اکسید سریم 
همانگونه که در بخش‌های قبل صحبت شد به خاصیت بازدارندگی و 

خود ترمیم کنندگی یونهای سریم در پوشش چیتوسان بر می گردد.
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چکيده 
در این تحقیق، رفتار خوردگی فولاد کربنی C1010 در محلول آب مقطر دارای30 درصد وزنی از مونواتیلن گلایکول در دمای 70 درجه 
سانتی‌گراد و با حضور چهار نوع بازدارنده معدنی در غلظت‌های بهینه آن‌ها مورد بررسی قرار گرفت. در واقع جهت افزایش تاثیر ضد خوردگی 
بازدارنده‌ها از چهار سیستم ترکیبی شامل سیستم نیتریت – سیلیکات، موليبدات – فسفات، موليبدات – نيتريت و مولیبدات – سیلیکات استفاده 
شد. آنالیز الکتروشیمیایی با استفاده از تكنيك‌هاي پلاریزاسیون و طیف سنجی امپدانس )EIS( در دمای‌70 درجه سانتی‌گراد بعد از 1 و 60 روز 

غوطه‌وری انجام شد. 
بینی رفتار خوردگی بودند. برای همه سیستم های  نتايج بدست آمده از هر دو روش پلاریزاسیون و EIS نشان‌دهنده انطباق خوب در پیش 
بازدارنده، مقاومت فلز در برابر خوردگی در طی غوطه وری نسبت به سیستم بدون بازدارنده افزایش یافته است. علاوه براین، بازدارنده بر پايه 

موليبدات – نيتريت بهترين عمکرد ضد خوردگي را نشان داد.

کلمات کليدي: خوردگی، بازدارنده، پلاریزاسیون، طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی.
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Abstract
In this study, the corrosive behavior of carbon steel C1010 was investigated in the solution of distilled water 
containing 30% by weight of mono ethylene glycol (MEG) and four different mixed-inorganic inhibitors in 
their optimum concentration. Indeed, to increase the synergetic effect of inorganic inhibitors, four mixed-
inhibiting systems including nitrite-silicate, molybdate-phosphate, molybdate-nitrite and molybdate-silicate were 
utilized. The electrochemical measurements were conducted by the polarization and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) techniques at constant temperature of 70 °C after 1 and 60 days of immersion time.
 The obtained results from both the polarization and EIS techniques had a good agreement in the prediction of 
corrosion behavior. For all of the inhibiting systems, anticorrosive resistance of metal has been increased rather 
to the non-inhibiting system during the immersion time. In addition, the inhibitor of molybdate-nitrite showed 
the best anticorrosive function.

Keywords: Corrosion, Inhibitor, Polarization, Electrochemical impedance spectroscopy.
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1- مقدمه
واسط  سیال  دارای  که  گرم‌کننده‌ی  و  سيستم‌هاي خن‌ککننده  در 
به‌منظور  گلاكيول  مونواتيلن  از  می‌باشند،  حرارت  انتقال‌دهنده 
استفاده  آن  از  ناشی  خسارات  و  محلول  يخ‌زدگي  از  جلوگيري 
مي‌شود]1[. اين ترکيب مايعي بي رنگ، با ويسکوزيته پايين، نقطه 
اما تجزیه  جوش بالا و انحلال پذيري بسيار زياد در آب می‌باشد. 

حرارتی این ماده می‌تواند سبب افزایش خوردگی شود]2[.
آلي  اسيد  پنچ  به  اكسيژن  و  حرارت  حضور  در  گلاكيول  اتيلن 
گلایکوليك، گلي اگزاليك، فرميك، كربنيك و اگزاليك تجزيه 
مي‌شود و لذا كيي ازمهمترين نگراني‌ها در مورد استفاده از محلول‌هاي 
آبي اتيلن گلاكيول، كاهش pH آن در اثر تشيكل اسيد‌هاي آلي در 
حين تجزيه و اكسيداسيون حرارتي اتيلن گلایکول است كه مي‌تواند 
باعث تسريع خوردگي قطعات فلزي تجهيزات شود و همچنین در اثر 
تجزیه گلایکول، ديگر مقدار كافي از آن براي جلوگيري از يخ زدن در 
محلول باقي نمي‌ماند ]2[. اكسيژن حل شده و يون‌هاي مخرب كلرايد و 

سولفات در این سیستم‌ها سبب تشدید خوردگی خواهند شد]3[.
اين سيستم‌ها،  با خوردگي در  براي مقابله  كيي از روش‌هاي موثر 
تريكبات  بازدارنده  بازدارنده خوردگي است.  تريكبات  بكارگيري 
آلي يا معدني هستند که در غلظت‌هاي كم به سيستم افزوده شده 
و قادرند با مكانيزم‌هاي مختلفي نرخ خوردگي را كاهش دهند. در 
این میان، استفاده از بازدارنده‌های معدنی بدلیل ارزان بودن و راندمان 
مطلوب در کاربردهای صنعتی بیشتر مورد استفاده قرار گرفته است. 
مانند  مختلفی  معدنی  بازدارنده‌های  تاثیر  محققین  زمینه  این  در 
کرومات‌ها]4[، نیتریت‌ها]5[ و مولیبدات‌ها]3[ را برای جلوگیری از 
خوردگی در سیستم‌های حاوی محلول آبی مورد مطالعه قرار داده 
اند. تقریباً در همه این بازدارنده‌ها، مکانیزم جلوگیری از خوردگی 
شامل  فلز  سطح  روی  محافظ  كمپلكس  یک  تشيكل  طریق  از 
واکنش بازدارنده بواسطه یک پیوند هیدروژنی با اکسید آهن است 
)مکانیسم حفاظت آندی(. تشکیل این لایه سبب محافظت سطح فلز 

و جلوگیری از نفوذ یون های مهاجم مانند کلراید می شود]6[.
البته استفاده از هر کدام از این بازدارنده‌ها به تنهایی دارای معایبی نیز 

بوده است بطور مثال کرومات‌ها علاوه بر اینکه از نظر زيست محيطي 
نیز حل نمي  اتيلن گلايکول  اند، در  ايمن تشخيص داده شده  غير 
شوند]7[ یا اینکه موليبدات فقط در آب مقطر هوادهي شده مي‌تواند 
موثر باشد و در عدم حضور اكسيژن، تاثير پذيري لازم را نخواهد 
بدلیل  بازدارنده‌ها  از  برخي ديگر  از  استفاده  ]8[ و همچنین  داشت 
میزان سمی بودن زیاد، کنترل سخت بیولوژیکی محلول و اکسیدان 
بودن، به‌تنهایی مناسب نمي‌باشد]9[. لذا غالباً از تريكبي از بازدارنده‌ها 

كه دارای اثر هم‌افزايي  مي‌باشند، استفاده مي‌شود]10[.
معمولا بازدارنده‌هاي خوردگي پس از سنتز در آزمایشگاه‌ها با نام‌‌‌هاي 
مي‌شوند.  استفاده  صنعتی  کاربردهای  در  و  عرضه  بازار  به  تجاري 
به حداکثر  برای رسیدن  بازدارنده  از موارد، سازندگان  در بسیاری 
آنها  بازدارنده‌ها،  ضعف  نقاط  بردن  بین  از  و  بازدارندگی  میزان 
بازدارنده می  با یکدیگر ترکیب می‌کنند. شرایط کاربرد یک  را 
سبب  گاهی  و حتی  باشد  داشته  آن  کارایی  بر  زیادی  تاثیر  تواند 
ایجاد تاثیر منفی بر میزان خوردگی سیستم شود. با توجه به اینکه 
ترکیب آب مقطر و مونو اتیلن گلایکول در بسیاری از سیستم‌های 
انتقال حرارت غیر مستقیم استفاده می‌شود، لذا در این تحقیق تاثیر 
میزان  بر  مختلف  ترکیبی  و  معدنی  بازدارنده  نوع  چهار  عملکرد 
گلایکول،  اتیلن  و  آب  محیط  در  ساده  کربنی  فولاد  خوردگی 
روش  از  منظور  این  برای  مي‌گيرد.  قرار  مقایسه  و  بررسی  مورد 
آنالیز الکتروشیمیایی پلاریزاسیون و طیف امپدانس الکتروشیمیایی 

)EIS( استفاده می شود.

2- مواد و روش تحقیق
پايه استفاده گرديد.  فلز  به عنوان   AISI C1010 از فولاد کربنی ساده 
 ،ASTM G59-91 نمونه‌هاي فولادي قبل از استفاده، مطابق با استاندارد
تا سمباده 600 صیقلی و سپس با استن و آب مقطر شسته شد. برای 
غلظت  در  معدنی  بازدارنده‌های  از  خوردگی  محیط  آماده‌سازی 
مطابق  داخلی(  شرکت‌های  توسط  شده  )پیشنهاد  خالص  بهینه 
جدول شماره 1 در محیط آب مقطر و 30 درصد وزنی مونواتیلن 

گلایکول استفاده شد. 
جدول 1- مشخصات بازدارنده های ترکیبی استفاده شده در محلول آب مقطر و 30% مونواتیلن گلایکول. 



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 5 )پیاپی 15 ـ سال پنجم(  بهار 1394
بررسی الکتروشیمیایی رفتار خوردگی فولاد کربنی C1010 در محلول آب مقطر و ضدیخ در حضور بازدارنده های معدنی ترکیبی  52

رفتار ضد خوردگی بازدارنده‌های معدنی در زمان های غوطه‌وری 
مختلف )1 و 60 روز(، از روش پلاریزاسیون و طیف‌سنجي امپدانس 
درجه   70 دمای  در  نمونه‌های  برای  و  شد  ارزیابی  الكتروشيميايي 
سانتی گراد نمونه ها در کل زمان غوطه وری در این دما نگهداری 
دستگاه  توسط  الکتروشیمیایی  آزمایش‌های  کلیه  است.  شده 
مدل   Autolab شرکت  ساخت  گالوانواستات   – پتانسيواستات 
302N و به کمک الکترود مرجع کالومل انجام گردید. سطح تماس 
نمونه‌های فلز خوردگی پس از مانت 1/08 سانتیمتر مربع بود. برای 
این منظور آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در فرکانس 
بین 0/01 تا 105 هرتز با ولتاژ متناوب با دامنه 5 میلی ولت انجام شد 
وهمچنین اندازه‌گیری پتانسیل مدار باز و پلاریزاسیون روی نمونه ها 
در محدوده 300- میلی ‌ولت  تا 300+ میلی ولت نسبت به پتانسیل 

مدار باز با نرخ 30 میلی‌ ولت بر دقیقه انجام گردید.

3 - نتایج و بحث
3-1- ارزیابی عملکرد بازدارنده‌ها به روش پلاریزاسیون

محیط‌های  در  نمونه‌ها  برای  پلاریزاسیون  اندازه‌گیری‌های  نتایج 
خوردگی دارای بازدارنده های مختلف در غلظت بهینه در روز اول 
و 60 ام غوطه‌وری بترتیب در شکل های شماره 1 - الف و ب نشان 

داده شده است. 
 ،)icorr( خوردگی  جریان  دانسیته  شامل  خوردگی  پارامترهای 
و   βa( کاتدی  و  آندی  تافل  شیب‌های   ،)Ecorr( خوردگی  پتانسیل 
منحنی  یابی  برون  به روش    Nova1.7 افزار  نرم  از  استفاده  با   )βc

پلاریزاسیون محاسبه و در جدول شماره 2 ارائه شده است. راندمان 
خوردگی )E( در این جدول نیز از رابطه زیر محاسبه شد:

i0 و icorr دانسیته جریان خوردگی به ترتیب در غیاب و 
corr که در آن

در حضور بازدارنده است.
نتایج جدول 2 نشان می دهد در حضور بازدارنده‌ها، جریان خوردگی 
فولاد کربنی در محلول آب مقطر و مونو اتیلن گلایکول در مدت 
ها  بازدارنده  همه  براین،  علاوه  یابد.  می  کاهش  غوطه‌وری  زمان 
تمام  از 60 درصد( در  )بیشتر  بالای ضد خوردگی  راندمان  دارای 
زمان  افزایش  با  آنها  راندمان  هرچند  هستند،  غوطه‌وری  مدت 
کاهش  در  بازدارنده‌ها  مکانیسم  است.  یافته  کاهش  غوطه‌وری 
ترکیب  از  حاصل  محافظ  لایه  تشکیل  به  می‌توان  را  خوردگی 
کاتیون‌های فلزی و آنیون‌های بازدارنده مربوط کرد. تشکیل این لایه 
محافظ بر واکنش‌ آندی تاثیر گذاشته و در نتیجه سرعت انحلال فلز 
کاهش می‌یابد]11[. بازدارنده‌ها سبب کاهش جریان تعادلی واکنش 
آندی )i0 ( و یا افزایش شیب تافل آندی در نمودارهای پلاریزاسیون 
می‌شود. اما نتایج جدول 2 بیانگر کاهش شیب‌های تافل آندی در 
سرعت خوردگی کمتر است، دلیل این رفتار را می توان به تاثیر بیشتر 
عامل کاهش جریان تعادلی آندی )i0 ( در مقایسه با شیب‌های تافل 

آندی بر جریان خوردگی نسبت داد. 
مقادیر پتانسيل خوردگي اندازه‌گیری شده در جدول شماره 2 نشان 
می دهد که در روز اول، تغییرات پتانسیل خوردگی همه محلول‌های 
حاوی بازدارنده خوردگی در مقایسه با محلول بدون بازدارنده بیشتر 
که  است،  پلاریزاسیون  نمودار  مثبت  در جهت  و  میلی‌ولت  از 85 
تاییدکننده مکانیسم حفاظت آندی بازدارنده‌های خوردگی می‌باشد. 
اين نوع بازدارنده‌ها، فيلمي روي سطح تشيكل مي‌دهند كه علاوه 
بر هادي بودن، داراي خاصيت كاتدي نسبت به سطح اوليه بوده و 
مقایسه  باعث كاهش سرعت خوردگي خواهد شد]12[.  نتيجه  در 
تغییرات پتانسیل خوردگی در روز 60 ام نیز نشان می‌دهد که سیستم 
بازدارنده  که   )EN110( فسفاتی   – موليبدات  بجز  بازدارنده  های  )1(

شکل 1-  منحنی پلاریزاسیون نمونه‌ها در دمای 70 درجه سانتیگراد در حضور بازدارنده‌های مختلف در محلول آب مقطر و 30 % مونواتیلن گلایکول پس از الف: 1 روز و ب: 60 روز غوطه‌وری.
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مختلط است، سایر بازدارنده‌ها آندی می‌باشند ]12[.  
بطور کلی با استفاده از جدول 2، ترتیب عملکرد ضد خوردگی و 
راندمان بازدارنده‌های مختلف در روز اول و 60ام بصورت زیر است

MD4100 > MD4152 > EN1039 > EN110

دارای   )MD-4100( – نیتریت  مولیبدات  برپایه  بازدارنده  بنابراین 
روز  یک  در  درصد   95 )حدود  ضدخوردگی  عملکرد  بهترین 
این  از  که  هنگامی  است.  ها  بازدارنده  سایر  به  نسبت  غوطه‌وری( 
بازدارنده استفاده می‌شود، نيتريت سبب تشيكل فيلم محافظ اكسيد 
فلزی و موليبدات سبب تشيكل يك كمپلكس فلزی محافظ شامل 
اکسید فلزی و بازدارنده می شود. اين جذب، بار سطحي را منفي 
كرده و بدين ترتيب يونهاي مهاجم را دفع خواهد كرد. موليبدات 
همچنين رشد خوردگي‌هاي حفره‌اي را متوقف ميك‌ند لذا ترکیب 

مولیبدات و نیتریت دارای اثر هم‌افزايي بر عملکرد ضد خوردگی 
بازدارنده دارد ]10و13[.

سرعت  افزایش  دهنده  نشان   2 جدول  اطلاعات  این،  بر  علاوه 
خوردگی با زمان غوطه وری برای همه بازدارنده ها است که این 
رفتار را می توان به دو عامل کاهش غلظت بازدارنده و اسیدی شدن 

محیط بدلیل تجزیه حرارتی اتیلن گلایکول نسبت داد.
امپدانس  طیف‌سنجی  به  بازدارنده‌ها  عملکرد  ارزیابی   -2-3

الکتروشیمیایی
نتایج اندازه گیری EIS بصورت نمودارهای نایکوئیست، بدُ مقداری 
و بدُ فازی برای نمونه‌ها در محیط‌های خوردگی دارای بازدارنده های 
مختلف در غلظت بهینه در روز اول و 60 ام غوطه‌وری بترتیب در 

شکل های شماره 2، 3 و 4 نمایش داده شده است.

شکل 2- منحنی‌های نایکوئیست نمونه‌ها در دمای 70 درجه سانتیگراد در حضور بازدارنده‌های مختلف در محلول آب مقطر و %30 مونواتیلن گلایکول پس از الف: 1 روز و ب: 60 روز 

جدول 2-  پارامترهای پلاريزاسيون محاسبه شده برای خوردگی فولاد کربنی در شرایط مختلف .
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در روش امپدانس الکتروشیمیایی برای شبیه سازی رفتار خوردگی 
سیستم از مدل های مدار معادل استفاده می شود که در این تحقیق، 
مدار معادل‌های پيشنهادي با توجه به نتايج اندازه‌گیرهای امپدانس 

الكتروشيميايي)EIS( در شكل 5 نشان داده شده است:
قسمت الف شکل 5، مدل امپدانس الکتروشیمیایی فصل مشترک را 
شبیه‌سازی می‌نماید. دراین مدار المان مقاومتی  Rs بیانگر مقاومت 

تحت  )نمونه  کاری  الکترود  و  مرجع  الکترود  بین  محلول  اهمی 
آزمایش( است، المان مقاومتی Rct بیانگر مقاومت پلاریزاسیون در 
فصل مشترک محلول و الکترود و یا مقاومت انتقال بار می‌باشد و 
المان الکتریکی CPE بیانگر یک خازن غير ايده‌آل است که ظرفیت 
لایه دوگانه الکتریکی در فصل مشترک را نمایش می‌دهد. هنگامی 
که رفتار ظرفیتی را نتوان بطور رضایت‌بخشی با یک خازن ایده آل 

شکل 3-منحنی‌های بدُ مقداری نمونه‌ها در دمای 70 درجه سانتیگراد در حضور بازدارنده‌های مختلف در محلول آب مقطر و %30 مونواتیلن گلایکول پس از الف: 1 روز و ب: 60 روز غوطه‌وری.

شکل 4- منحنی‌های بدُ فازی نمونه‌ها در دمای 70 درجه سانتیگراد در حضور بازدارنده‌های مختلف در محلول آب مقطر و %30 مونواتیلن گلایکول پس از الف: 1 روز و ب: 60 روز غوطه‌وری.

شکل 5-  مدل های مدار معادل برای شبیه‌سازی رفتار خوردگی نمونه‌ها پس از الف: 1 روز  و ب : 60 روز غوطه‌وری.
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از یک  ترکیبی موازی  )CPE( که  ایده‌آل  از خازن غیر  داد  نشان 
خازن خالص و یک مقاومت است برای شبیه سازی رفتار خوردگی 

استفاده و امپدانس آن از رابطه زیر محاسبه می شود:

که دراین رابطه Y0 ادميتانس و n فاز خازن )میزان زبری و خشنی 
سطح( می‌باشند. مقدار خالص ظرفیت خازنی از رابطه زیر بدست 

می‌آید:

مدل مدار معادل که در قسمت ب شکل 5 نمایش داده شده است 
نشانگر اضافه شدن  یک المان دیگر به نام واربورگ )Warburg(  است. 
زمانی‌که فرآیند خوردگی  تحت کنترل نفوذ باشد، از این المان برای بیان 
رفتار خوردگی استفاده می شود. این المان  ترکیب سری از یک خازن و 

یک مقاومت است،که رابطه امپدانس آن بصورت زیر است:

که در این رابطه L ضخامت موثر نفوذ، D ضریب نفوذ، ω فرکانس 
زاویه‌ای، i عدد موهومی              و D ثابت زمانی نفوذ می باشدکه 

مقدار آن برابر است با:

با توجه شکل 2- الف از آنجا که همه منحنی‌های نایکوئیست پس 
از 1 روز غوطه‌وری فقط دارای یک حلقه ظرفیتی می‌باشند، می‌توان 
از مدل مدار معادل بصورت شکل 5- الف استفاده کرد. منحنی بدُ 
مقداری نیز در شکل 3 – الف پس از 1 روز غوطه‌وری نشان می‌دهد 
که در دامنه فرکانس‌های بالا تقریباً مقدار امپدانس بر حسب فرکانس 
مقداری ثابتی است و در مقابل، در دامنه فركانسي متوسط و پايين 
معادل  مدار  با  منطبق  رفتار  این  نشان می‌دهند.  را  رفتار خطي  يك 

سیستم در  شکل4-الف می باشد.
در شکل 2- ب بررسی منحنی‌های نایکوئیست محلول‌های حاوی 
بازدارنده پس از 60 روز غوطه‌وری نشان می‌دهند که در فرکانس‌های 
پایین، نیم دایره مربوط به لایه دوگانه کامل نمی شود، علاوه براین 
یک قسمت بصورت خط راست به آن اضافه می شود که می توان 
آن را به رفتار واربورگی سیستم مربوط کرد لذا در این حالت مدار 
امپدانس  معادل سیستم را می‌توان بصورت شکل4- ب که دارای 

واربورگ است، بیان کرد.
خوردگی  فرآیند  مناسب،  معادل  مدار  مدل‌های  از  استفاده  با 
این  تطبیق  با  را  خوردگی  پارامترهای  می‌توان  و  شده  شبیه‌سازی 
مدارهای معادل بر نتایج آزمایشگاهی در نمودارهای نایکوئیست و 
بدُ بدست آورد. برای این منظور از نرم افزار Zview2.1  استفاده 

شد و نتایج در جدول 3 ارائه شده است.

)2(

)3(

)4(

)5(
جدول 3- پارامترهای الکتروشیمیایی محاسبه شده برای خوردگی فولاد کربنی در شرایط مختلف .
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دوگانه  لایه  خازنی  ظرفیت  که  فهمید  می‌توان   3 نتایج جدول  از 
زیرا  است   شده  کمتر  بازدارنده‌ها  حضور  در  سیستم  الکتریکی 
جذب بازدارنده سبب حذف مولکول‌های آب از سطح فلز و در 
نتیجه کاهش ثابت دی الکتریک لایه دو‌گانه الکتریکی خواهد شد. 
مقاومت انتقال بار در مدار معادل بدست آمده از شبیه‌سازی رفتار 
خوردگی نمونه‌ها پس از 1 روز غوطه‌وری در شکل 5- الف بیانگر 
اینست که فرآیند خوردگی فقط تحت کنترل سینتیک )انتقال بار( 
می‌باشد و با اضافه کردن بازدارنده، قطر نيم دايره اصلي در منحنی 
افزايش  است  نمونه‌ها  بار  انتقال  مقاومت  معرف  كه  نایکوئیست 
می‌یابد. تشيكل، گسترش و بهبود يكفيت فيلم سطحي و به تبع آن 
بار و نفوذ يون‌هاي خورنده،  انتقال  برابر  مقاومت لايه سطحي در 
علت افزايش مقاومت به خوردگی مي باشد. همچنین منحنی‌های 
بدُ فازی شکل 4- الف نشان می‌دهند، با افزودن بازدارنده، زاویه 
است  خالص  خازنی  حالت  به  مربوط  که  درجه   90 زاویه  به  فاز 
در  ضدخوردگی  رفتار  بهبود  نشان‌دهنده  این  و  می‌شود  نزدیک 
بصورت  غوطه‌وری،  روز   1 از  پس  می‌باشد.  بازدارنده‌ها  حضور 
نیتریت-  پایه  بازدارنده  سیستم  که  گفت  می‌توان  مقایسه‌ای 
 ( خوردگی  ضد  عملکرد  بهترین  دارای   )EN-4100( مولیبدات 
بیشترین مقاومت انتقال بار و کمترین مقدار ظرفیت خازنی( است. 
با افزايش زمان غوطه‌وري از يك روز به 60 روز سرعت خوردگي 
کاهش  عامل  دو  به  توان  می  را  رفتار  این  که  است  يافته  افزايش 
غلظت بازدارنده و اسیدی شدن محیط بدلیل تجزیه حرارتی اتیلن 
گلایکول نسبت داد و همچنین با افزایش زمان غوطه‌وری، بدلیل 
نفود محلول خورنده به سطح زیر لایه محافظ، ظرفیت لایه دوگانه 

افزایش و مقاومت انتقال بار کاهش می‌یابد.
 بازده بازدارنده به جذب شيميايي بازدارنده، يكفيت فيلم بازدارنده 
و پايداري آن روي سطح فولاد، وابسته مي‌باشد. از اين رو عوامل 
مؤثر است.  بازدارنده  بر عملكرد يك  متعدد محيطي و ساختاري 
بطورکلی ترتیب عملکرد ضدخوردگی بازدارنده ها براساس مقدار 

راندمان بصورت زیر است: 

MD4100>MD4152>EN1039>EN110

مقايسه نتايج حاصل از محاسبه پارامترهاي الكتروشيميايي به روش 
نشان‌دهنده  الكتروشيميايي  پلاريزاسيون  و   )EIS( طيف‌سنجي 

انطباق كلي روند تغییرات در هر دو روش مي‌باشد بطوركيه همه 
بازدارنده‌ها داراي راندمان بالا )بیشتر از 60 درصد( مي‌باشند و با 
افزايش زمان غوطه‌وري راندمان آنها كاهش ميي‌ابد. علاوه براین 
در هر دو روش بازدارنده بر پايه موليبدات – نيتريت داراي بهترين 
البته تفاوت میان مقادیر عددی  عملكرد  ضد خوردگي مي‌باشد. 
بدست آمده در دو روش را احتمالاً می‌توان به مخرب بودن سطح 

نمونه‌ها در روش پلاریزاسیون مربوط دانست.

نتيجه گيري
ترکیبی-  بازدارنده  نوع  چهار  ضدخوردگی  عملکرد  مقایسه   -
در  بازدارنده‌ها  نوع  این  مثبت  تاثیر  دهنده  نشان  مختلف  معدنی 
درصد   30 و  مقطر  محلول آب  در  فلز  کاهش سرعت خوردگی 
مونواتیلن گلایکول بود. با توجه به نتایج آزمون‌های پلاریزاسیون،  
در  خوردگی  بازدارنده  سیستم‌های  همه  خوردگی  پتانسیل  تقریباً 
مقایسه با محلول بدون بازدارنده بیشتر از 85 میلی‌ولت و در جهت 
مکانیسم  تاییدکننده  که  می‌کند،  تغییر  پلاریزاسیون  نمودار  مثبت 
آندی(  )بازدارنده‌های  خوردگی  های  بازدارنده  آندی  حفاظت 

است.
- با افزایش زمان غوطه وری، جریان خوردگی برای همه سیستم 

های مورد بررسی کاهش می‌یابد که احتمالا بدلیل تجزیه
زمان غوطه وری  بازدارنده‌ها در طول  یخ و کاهش غلظت   ضد 

خوردگی فلز بوده است. 
به روش  پارامترهاي خوردگی  محاسبه  از  نتايج حاصل  مقايسه   -
انطباق كلي روند  الكتروشيميايي نشان‌دهنده  EIS و پلاريزاسيون 
بدست  مقادیر  اگرچه  مي‌باشد،  روش  دو  هر  در  نتايج  تغییرات 
آمده از روش طیف سنجی نشان‌دهنده مقادیر بالاتر برای راندمان 
بازدارندگی بود که می توان آن را به عدم تخریب سطح نمونه در 

این روش نسبت به روش پلاریزاسیون مرتبط دانست. 
بررسی شده،  معدنی  ترکیبی -  بازدارنده  میان چهار سیستم  - در 
بازدارنده برپایه مولیبدات – نیتریت بواسطه ترکیب مکانیسم های 
است.  داده  نشان  را  ضدخوردگی  عملکرد  بهترین  ضدخوردگی، 
نتایج اندازه‌گیری‌های الکتروشیمیایی نشان داد که توانایی سیستم‌های 

بازدارنده در کاهش خوردگی به ترتیب زیر است: 
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چکيده 
يکي از جديدترين آلياژهاي ريختگي مقاوم به حرارت نيکل،  آلياژ Cr35-Ni45 بوده که در دماهاي تا 1100 درجه سلسيوس در لوله‌هاي 
رفورمر کوره‌هاي توليد اتيلن استفاده مي‌شود. شرايط سرويس آن‌ها اکسيداسيون در دماي بالا،کربوريزاسيون و خزش به صورت همزمان است. 
عناصرکاربيدزا در اين آلياژ، پس از استفاده طولاني مدت از اين لوله‌ها نه تنها باعث تشکيل کاربيدهاي سخت ثانويه مي‌گردند؛ بلکه باعث رشد، 
کلوخه‌اي شدن و به هم پيوسته شدن کاربيدهاي اوليه مي‌شوندکه يک ساختار ترد با وجود حفرات خزشي در طول سرويس ايجاد مي‌کنند؛ در 
نتيجه جوشکاري تعميري آن‌ها عملًا غير ممکن است. در  اين تحقيق به بررسي نقش عمليات حرارتي آنيل انحلالي بر روي لوله کارکرده پرداخته 
شده است. نمونه‌هاي لوله‌هاي کارکرده، تحت شرايط مختلف عمليات حرارتي آنيل انحلالي از لحاظ دما و زمان قرار گرفتند. سپس بر روي 
تمامي لوله‌هاي آنيل شده، با لوله پير شده آزمونهاي مکانيکي و بررسي ساختاري نوري و الکتروني انجام گرفت. در بررسي ساختاري مشخص 
گرديد، پس از آنيل، کاربيدهاي به هم پيوسته در مرز دانه‌ها به هم پيوستگي خود را از دست داده و مناطق مستعد ترک نمونه پير شده از بين 
رفته‌اند. نتايج آزمون‌هاي مکانيکي نيز نشان مي‌دهد آنيل انحلالي در دماي 1200 درجه سلسيوس در مدت شش و هشت ساعت باعث افزايش 
استحکام به ميزان 70 درصد گرديده و انعطاف پذيري تا بيش از دو برابر افزايش پيدا مي‌کند. در نتيجه آنيل انحلالي قبل از جوشکاري خواص 

فلز پايه را تا حدودي به آلياژ ريخته شده نزديک مي‌کند. 

کلمات کليدي: آلياژپايه نيکل،  آلیاژمقاوم به حرارت، لوله‌هاي رفورمر، آلياژهاي نيکل ريختگی، آلياژ Cr35-Ni45 ، آنيل انحلالي.
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Abstract
One of the most current heat resistant nickel alloys is 35Cr-45Ni alloy, which is used in Ethylene furnace reformer 
tubes at 1050°C. This alloy is operated simultaneously in high temperature, oxidation, and carburization and creep 
conditions. After long-term of service,  carbides making  alloying elements, not only causes the formation of hard 
carbides; but also causes growthing them.  This microstructure has a low-toughness along with creep cavities and 
cracks which is formed during service; therefore the tube repair-welding will be impossible. In this study the role 
of solution annealing on mechanical properties of long-term used tubes was investigated.The samples of aged 
used tubes were annealed under various conditions. The temperatures was 1100°C and 1200°C during 2, 4, 6 
and 8 hours. Then mechanical tests and structural studies were applied on annealed and aged tube. The structural 
examination revealed that after annealing, the continuous carbides lose their cohesion in grain boundaries and 
potential cracked parts disappeard. The result of mechanical test also showed that solution annealing at 1200°C 
during 6 or 8 hours increases the strength by 70% and the flexibility more than twice. Consequently, makes the 
alloy properties similar to the cast alloy properties.

Keywords: Nickel-base Alloys, Heat resistant alloys, reformer tubes, nickel cast alloys, alloy 35Cr-45Ni, 

solution annealing.
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1- مقدمه
آلياژهاي مقاوم به حرارت توليد شده توسط روش ريخته‌گري گريز 
از مرکز بيش از 50 سال است که توليد مي شوند و هر کجا که نياز 
به دما و فشار زياد است کاربرد دارند]1-2[. يکي از اين کاربردها 
جزء  که   )Reformer Furnaces( مبدل  درکوره‌هاي  استفاده 
لاينفک کارخانجات  فرآيند سنتز گاز شرکت‌های پتروشيمی است. 
مبدل‌ها عموما  نگهداري،  هزينه‌هاي  اوليه وهم  هزينه  لحاظ  به  هم 
از مرکز عمودي صاف که  لوله ريخته شده گريز  شامل چند صد 
معمولاً تحت عنوان لوله‌هاي مبدل )Reformer Tubes( يا لوله‌‌هاي 

تشعشعي )Radiant Tubes(  شناخته مي‌شوند هستند]3[.
شرايط کاري سخت‌تر، نسل جديد آلياژ مقاوم به حرارت با ترکيب 
35 درصد کروم و 45 درصد نيکل و همچنين عناصر ميکرو آلياژ 
ريز ساختار  نيکل يک  و  زياد کروم  مقدار  نمود.  ايجاب  را  ديگر 
ريختگي مرکب از شبکه کاربيدهاي اوليه در زمينه آستنيتي ايجاد 
کرده و قرار گرفتن در معرض دماي بالاي سرويس )C°1050( بر 
خواص مکانيکي آلياژ بسيار تاثير‌مي‌گذارد. نيوبيوم و تيتانيوم به اين 
آلياژها اضافه مي‌شوند تا پايداري ساختار را در دماي سرويس طاقت 
فرسا ايجاد کنند]1[. در زمان قرارگيري آلياژ در اين دما و در مدت 
زمان طولاني )3 سال( کاربيدها رشد کرده، کلوخه‌اي مي‌شوند و 
کاربيدهاي ثانويه شکل مي‌گيرند،  از طرفي شبکه کاربيدي که در 
افزايش سرعت شکست  به  منجر  تشکيل مي‌شود  دانه  مرز  اطراف 
همراه باکاهش مقادير استحکام نهايي و افزايش طول مي‌شود. در 
جوشکاري  لوله‌هاي نو به کارکرده و کارکرده به کارکرده مشکلاتي 
از قبيل عدم جوش‌پذيري مناسب و ترک خوردگي وجود دارد]5-4[. 

دليل ديگر تخريب اين لوله‌ها خزش، اکسيداسيون و کربوريزاسيون 
در دماي بالا است. پديده‌ي خزش در اثر  تغييرات زمينه ماده است 
و حرکت نابجائي‌ها در آلياژ در مرز دانه‌ها جمع شده و باعث ايجاد 
حفرات خزشي مي‌گردند و اين تجمع در يک رديف موجب ايجاد 
صرفه  بدليل  فقط  نه  بنابراين  مي‌گردد.  ميکروسکوپي  ترک‌هاي 
اقتصادي، بلکه به منظور دوام بيشتر، کاهش عيوب ساختار و ايمني، 
از پبشرفته ترين مواد براي لوله‌هاي  به استفاده  متصديان را متمايل 
مبدل و اجزاء خروجي مرتبط کرده است]3[. در شکل‌1 شمائي از 
نحوه کار اين لوله‌ها درون کوره را نشان مي‌دهد. سطح داخلي آنها 
معمولاً دچار کربوراسيون و سطح بيروني اکسيداسيون را تجربه مي 
کند و در دماي C°1050 متحمل خزش دما بالا مي‌شوند. در حين 
کار ريز ساختار دچار رسوب سختي شديد و تشکيل ترکيبات بين 
فلزي و کاربيدهاي فلزي به صورت شبکه‌هاي کاربيدي ترد، عامل 

کاهش شکل‌پذيري و خواص مکانيکي و حرارتي مي‌شود]6-4[.
عمليات آنيل انحلالي مي تواند شبکه کاربيدهاي ترد را از بين ببرد. 
اين کار بايد در کل ساختار دانه‌اي اصلي و يا اينکه حداقل در مقطعي 
که مي‌خواهد جوشکاري شود، انجام شود. البته پس از آنيل انحلالي 
لوله‌ها بايد در هوا سريع سرد شوند. همچنين اين عمليات انحلالي منجر 
به کاهش کرنش ريز ساختاري و بهبود مقاومت قطعات به تنش هاي 
حرارتي و مکانيکي در حين عمليات جوشکاري تعميري شوند]5-4[. 
در اين تحقيق، به بررسي نقش عمليات حرارتي آنيل انحلالي بر روي 
خواص آلياژ Cr35-Ni45 پس از سرويس به مدت زمان طولاني و 
همچنين نقش دما و زمان اين آنيل بر روي آلياژ کارکرده مي‌پردازيم.

2- فازهاي تشکيل دهنده

شکل1ـ شماتيک لوله هاي مقاوم به حرارت مورد استفاده در فرآيندهاي سنتز گاز هاي هيدروکربني]3-4[.
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به  مقاومت   اوليه  کاربيد‌هاي  و  جزئي  اضافه  عناصر  بالا،  کروم 
بالا  دماي  در  پارگي خزش  استحکام  و  بالاي  دماي  در  خوردگي 
را همزمان ايجاد مي کنند. وجود کربن باعث تشکيل کاربيد هاي 

آلياژي  زير  مي‌شود]8-6[:
الف-  کاربيد‌ها، يا کربونيتريدهاي اوليه بين  دانه‌اي  به  شکل عمومي 
)M(C,N  کهM  مي‌تواند نيوبيوم، تيتانيوم ويا زيرکنيوم باشد. اين 
عناصر تاثير بسزايي  بر خواص دما بالا دارند و باعث افزايش مقاومت 
خزشي آلياژ مي گردند مانند NbC. اين فازها ممکن است در نمونه 

اچ نشده قابل  مشاهده باشند]8-1[.
ب-کاربيدهاي غني بين دانه اي کروم به شکل M7C3 يا M23C6. اين 
کاربيدها تاثير عميقي بر خواص آلياژ دارند چون در دماي سرويس 
به علت واکنش هاي تجزيه و رسوب مجدد توليد کاربيدهاي ثانويه 

به شکل نسبتاً پراکنده و يکنواخت مي کنند]8-1[.

  )As Cast( 3- ساختار حالت ريخته شده
نيکلي،  کروم-  يا  و  نيکل-کرومي  ريختگي  ساختارهاي  زمينه 
به  بسته  هستند.  فريت  مقداري  با  همراه  يا  و  آستنيته  کاملا 
ساختار  ريز  مي‌توانند  آلياژ‌ها  اين  نيکل،  يا  درصدکروم  ميزان 
آستنيتي)پايدار(، فريتي)پايدار البته نرم و شکل‌پذير( و يا مارتنزيتي 
يک  از  شده  تشکيل  ريختگي  حالت  ساختار  باشند]4[.  )ناپايدار( 
بين  منطقه  يک  در  اوليه  کاربيدهاي  از  شبکه‌اي  و  آستنيتي  زمينه 

دندريتي که کاربيدها ترکيب شيميايي متفاوتي دارند]9-1[.

4- ساختار نمونه‌هاي پيرشده
تغيير  بدون  تقريبا  سلسيوس  درجه   700 زير  دماهاي  تا  کاربيدها 
هستند. اما از اين دما تا دماي 1000 درجه سلسيوس تبديل به يک 
دارای  فاز   اين  مي‌گردند]10[.   G فاز  عنوان  تحت  سيليکاتي  فاز 
ترکيبات Nb3Ni2Si يا Nb6Ni16Si7 مي‌باشد]1[. در نمونه‌هاي با 
از 700 درجه سلسيوس مقدار زيادي حفرات خزشي  بيش  دماي 
در تماس با کاربيدهاي ثانويه M23C6 غني از کروم ديده مي شود 

که منجر به شکست لوله‌هاي از جنس اين آلياژ خواهد شد]10[. 
سلسيوس  1000درجه  از  بيش  دما‌هاي  در  شده  پير  نمونه‌هاي  در 
فاز G بعلت پايداري بيشتر NbC نسبت به آن کمتر ديده مي‌شود.

کاملًا  و  داده  دست  از  را  خود  ظريف  مورفولوژي  کاربيدها 
باعث  ساختار  تغيير  اين  مي‌شوند]10-11[.  کلوخه‌اي  و  بلوکي 
کاهش انعطاف‌پذيري مي‌شود]12-13[.کاربيدهاي نيوبيوم پس از 
سرويس عمدتا در شکل و حجم اوليه خود باقي مي‌مانند. البته  اين 
کاربيدهادر طول دانه و مرزدانه‌ها رسوب‌گذاري کرده و به خوبي 
در زمينه پخش مي‌گردند و بيشترين مقاوت به تغيير شکل در اثر 

کرنش و خزش در دماي بالا را از خود نشان مي‌دهند]8[.

5- مواد اوليه و روش انجام آزمايشات
در اين تحقيق از دو نمونه لوله رفورمر با طول 1000 ميليمتر)1متر(، 
قطرحدود 100 ميليمتر )4 اينچ( و به ضخامت 9 ميليمتر که به مدت 
حدود 3 سال متوالي در کوره تجزيه اتيلن و در دماي حدود 1050 
درجه سلسيوس کارکرده بود و تحت شرايط پيرسازي قرار گرفته 
بود، استفاده گرديد. ترکيب شيميايي لوله‌ها و مقايسه آن با آلياژ 
 250 طولهاي  به  لوله‌ها  سپس  است.  آمده  جدول1  در  استاندارد 

ميليمتر مطابق شکل2 برش خوردند و شماره گذاري گرديدند.
قرار  انحلالي  آنيل  مطابق جدول2 تحت   6 الي   1 لوله‌هاي شماره 
بر  آنيل  عمليات  زمان  و  دما  انتخاب  است  ذکر  به  لازم  گرفتند. 
و  سرويس  محل  در  انجام  قابل  عملي  امکانات  حداکثر  اساس 
همچنين دماي سرويس در نظر گرفته شد. همچنين لوله شماره 7 
بدون عمليات حرارتي در شرايط پيرشده تحت دماي سرويس رها 
گرديد. پس از قرارگيري در دماي آنيل لوله ها در جريان هوا تا 

دماي محيط سرد گرديدند.
و  شد  آماده  متالوگرافي  نمونه‌هاي  ريزساختار،  بررسي  منظور  به 
 جهت اچ از محلول اسيداگزاليک )محلول 10 گرم اسيد اگزاليک و

با کاتد فولاد  پتانسيل 6 ولت  ثانيه در  الي 5   100 ميلي‌ليتر آب، 3 
زنگ‌نزن و دماي محيط( و معرف ماربل)6 گرم سولفات مس، 50 

شکل2ـ  نماي شماتيک برش لوله ها )اندازه ها بر حسب ميليمتر(.
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ميلي‌ليتر آب، 50 ميلي‌ليتر اسيد‌کلريدريک و 2 قطره اسيد سولفوريک( 
استفاده گرديد]14[. براي مشاهده تصاوير از ميکروسکوپ نوري صا 
ايران مدل IM-420 و Nikon  و ميکروسکوپ الکتروني روبشي  
خواص  ارزيابي  منظور  به  همچنين  شد.  استفاده   LEO 435vp
کششي، نمونه‌هائي براساس استاندارد ASTM E8  تهيه شد و با نرخ 
2 ميليمتر بر دقيقه تحت کشش قرار گرفت  و جهت آزمون ضربه از 
روش شارپي و شيار V طبق استاندارد ASTM E23 استفاده گرديد. 
ابعاد استاندارد آزمون ضربه شارپي 10×10×55  ميليمتر است اما بعلت 
اينکه ضخامت نمونه ها  کمتر از 10 ميليمتر بود و نمونه‌ها داراي مقطع 
 )‌Sub-size Specimen‌( گرد بودند، اجباراً از نمونه اندازه کوچک

مقايسه‌اي  ارزش  استفاده گرديد که فقط  ميلي‌متري    55×10×6/7
دارد. اين آزمون فقط براي نمونه‌هاي شماره 4 ، 6 و 7 انجام شد.

6- نتايج و بحث
6-1- نتايج ريز ساختار ميکروسکوپ نوري 

از  پس  )نمونه  هفت  شماره  نمونه  در  لوله  ساختار  بيانگر  شکل3 
سرويس به مدت سه سال( است.

مناطق  دانه‌ها که  مرز  بر روي  اوليه  اين شکل رشد کاربيدهاي  در 
پرانرژي و ترجيهي هستند به خوبي مشهود است که منجر به تشکيل 
شبکه کاربيدي به هم پيوسته شده است. اين شبکه باعث رشد ناگهاني 

 900x پس از قرارگيري به مدت حدود 3 سال متوالي در دماي سرويس، الف-  بزرگنمايي  Ni45-Cr35 شکل3-  نمونه لوله رفورمر آلياژ
ب- بزرگنمايي 1800x )مناطق مستعد ترک در شکل نشان داده شده  است.(

جدول 1- ترکيب شيميايي فلزات پايه وفلز پرکننده.

جدول2- پارامترهاي عمليات حرارتي.

35Cr-45Ni
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ترک حتي در بارگزاري‌هاي جزئي و يا ضربات مختصر و تنش‌هاي 
کم مي‌گردد. همان‌گونه که مشاهده مي‌شود حفرات خزشي در زمان 
بر روي مرز اين کاربيدها به وجود آمده‌اند]11[.  سرويس ترجيحاً 
تنش‌هاي حرارتي که باعث کرنش درون شبکه مي‌گردند باعث به 
وجود آمدن اين حفرات شده و ترجيحا در مرز بين دو فاز سخت 
و رشد  آمده  به وجود  زمينه آستنيت  يعني  نرم  فاز  و  يعني کاربيد 
و  آنها  کناري  تنش  پر  مناطق  و  کاربيدها  همين  واقع  در  مي‌کنند. 
نيز حفرات خزشي موجود مناطق مستعد براي شروع رشد ترک در 
تنش‌هاي اعمالي بعدي به طور مثال تنش‌هاي حرارتي جوشکاري 
اثر  در  زمينه  کروم  ميزان  کاهش  ديگر  طرف  از  مي‌گردد.  مجدد 
به  مقاومت  کاهش  و  آلياژ  استحکام  کاهش  باعث  کاربيدها  رشد 
خوردگي آن پس از قرار گيري در دماي سرويس مي‌گردد. اين ترد 
شدگي، وجود حفرات و کاربيدهاي به هم پيوسته نه تنها جوشکاري 
آلياژ را دچار مشکل مي‌کند بلکه در برخي موارد امکان انجام ساير 
عمليات‌ها مانند ماشين کاري، سنگ زدن و ... بر روي آلياژ را از بين 

مي‌برد.
اين  انحلال  در  ملاحظه‌اي  قابل  تأثير  انحلالي  آنيل  انجام  از  پس 
کاربيدها و حذف اين حفرات مشاهده مي‌شود؛ که البته هرچه دما 
و زمان نگهداري در دماي آنيل بيشتر باشد، ميزان انحلال نيز افزايش 
آلياژ  تخريب  و  تردي  از  و  مي‌شود  انجام  کامل‌تري  آنيل  و  يافته 
تحت تنش‌هاي بعدي مي‌کاهد. سرعت سرد شدن بايستي به گونه‌اي 
نگردد  فراهم  شدن  سرد  حين  کاربيدها  تشکيل  فرصت  تا  باشد 
نمونه  انحلالي مؤثر واقع شود. در شکل‌هاي 4 و5 ساختار  و آنيل 
لوله‌هاي رفورمر از جنس همان لوله پير شده پس از آنيل انحلالي 
در درجه حرارت 1200 درجه سلسيوس و در زمان‌هاي دو، چهار، 
شش و هشت ساعت مشاهده مي‌گردد. تغيير فرم کاربيدها و تغيير 
مورفولوژي آن‌ها پس از آنيل انحلالي در اين شکل‌ها مشهود است. 
بدين معني که آنيل انحلالي باعث شکست شبکه کاربيدي پيوسته 
شده در مرز دانه‌ها و انحلال آن‌ها گرديده است. در شکل6 ساختار 
همان نمونه لوله‌هاي رفورمر پير شده پس از آنيل انحلالي در درجه 
حرارت 1100 درجه سلسيوس و در زمانهاي چهار و هشت ساعت 
مشاهده مي‌گردد. تغيير فرم کاربيدها و تغيير مورفولوژي آنها پس از 
آنيل انحلالي نيز در اين شکلها مشهود است؛ ‌اما همانگونه که مشاهده 
کاربيدها  و  نبوده  درجه  اندازه 1200  به  دماي 1100  تأثير  مي‌شود 

نتوانسته اند پيوستگي خود را در حد انتظار از دست بدهند]3-1[.
در نمونه‌هاي شماره سه و چهار به نظر مي‌رسد هم دما و هم زمان 
)1200 درجه سلسيوس و زمان‌هاي شش و هشت ساعت( کافي بوده 
نمونه‌ها  اين  در  است.  انحلالي رسيده  آنيل  از  توقع  مورد  به حد  و 

زمينه آستنيتي پيوستگي خود را بدست آورده و انحلال باعث افزايش 
خواص مکانيکي آلياژ به اندازه کافي گرديده، بدين معني که پيوسته 
شدن زمينه آستنيت انعطاف‌پذير و انحلال عنصر کروم در آن باعث 
تافنس  افزايش  يعني  استحکام  و  انعطاف‌پذيري  همزمان  افزايش 

مي‌گردد. 
6-2- نتايج ريز ساختار ميکروسکوپ الکتروني 

در تصوير ميکروسکوپ الکتروني BS آلياژ پير شده و آنيل نشده 
تشخيص  قابل  خوبي  به  کاربيدها  نوع  الف   7 شماره  شکل  يعني 
نوع    از  نيوبيوم‌دار،  از جنس  فازهای روشن  معني که  بدين  هستند. 
کروم  جنس  از  تيره  فازهای  و   Nb حاوی   G ترکيبات  و   NbC
دار، از نوع Cr7C3 و Cr‌23C6 هستند]1-2[. شکل 8 الف و ب طيف 
آناليز EDS اين فازها به همراه آناليز عنصری آنها را به طور مجزا نشان 
مي‌دهد. مرز کاربيد-زمينه در امتداد کاربيد‌هاي پيوسته مناطق مستعد 
براي رشد ترک در اين نمونه مي‌باشد. در شکل7 ب تأثير عمليات 
حرارتي انحلالي بر مورفولوژي کاربيدها در نمونه آنيل شده، يعني 
نمونه شماره چهار نسبت به شکل7 الف  تشخيص داده مي‌شود. در اين 
تصوير کاربيدها پيوستگي خود را از دست داده‌اند و به صورت پخش 

و پراکنده در زمينه آستنيت پراکنده شده‌اند.
6-3- نتايج شکست نگاري

کشش  تست  نمونه‌هاي  شکست  سطح  از  شکست،  آناليز  در 
نمونه برداري گرديد. در شکل9 الف و ب نمونه شماره چهار در 
نشان  نمونه شماره هفت  و در شکل 9 ج  بزرگنمايي‌هاي مختلف 
داده و با يکديگر مقايسه گرديده‌اند. همانگونه که مشاهده مي‌شود 
شکست از نوع مخلوط بعلت وجود زمينه آستنيتي در کنارکاربيدهاي 
سخت در هردو نمونه بوده؛ اما در نمونه شماره هفت بعلت وجود 
کاربيدهاي بيشتر و پيوسته‌تر وکرنش‌هاي پسماند از زمان سرويس، 
ترک‌هاي رشد کرده در اثر تجمع کرنش در کنار کاربيدها و نيز 
حفرات خزشي بجا مانده از زمان سرويس منجر به شکست بسيار 
است.  گرديده  چهار  شماره  نمونه  به  نسبت  آلياژ  اين  هنگام  زود 
بطوريکه اين ترک‌ها و رشد ناگهاني آنها اجازه ورود آلياژ را به 
منطقه تغيير شکل پلاستيک حتي به صورت جزئي نمي‌دهد. اما در 
نمونه شماره چهار با مشاهده ميزان جزئي از شکست نرم ورود آلياژ 
به منطقه تغيير شکل پلاستيک به صورت جزئي را توجيه مي‌کند. 
در شکل‌9 ج ترک‌هاي ميکروسکوپي رشد يافته که دهانه آنها باز 
پير  آلياژ  بسيار زود هنگام  باعث شکست و تخريب  و  شده است 

شده مي‌گردند،  ملاحظه مي‌شود.
6-4- نتايج بررسي خواص کششي نمونه‌ها

است.  شده  داده  نشان  شماره10  شکل  در  کشش  آزمون  نتايج 
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شکل4- نمونه  لوله رفورمر آلياژ Ni45-Cr35 پس از قرارگيري به مدت حدود 3 سال متوالي در دماي سرويس و سپس تحت آنيل انحلالي در C1200°-1 و 2 
.900xو 4 ساعت ،بزرگنمايي x900. 2-°C1200ساعت، بزرگنمايي

شکل5- نمونه  لوله رفورمر آلياژ Ni45-Cr35 پس از قرارگيري به مدت حدود 3 سال متوالي در دماي سرويس و سپس تحت آنيل انحلالي در C1200°-3 و
.900xو 8 ساعت، بزرگنمايي x900.  4-°C12006 ساعت، بزرگنمايي 

شکل6- نمونه  لوله رفورمر آلياژ Ni45-Cr35 پس از قرارگيري به مدت حدود 3 سال متوالي در دماي سرويس و سپس تحت آنيل انحلالي در  C1100°-5 و 
.900xو 8 ساعت، بزرگنمايي x900. 6-°C 11004 ساعت، بزرگنمايي

 شکل7- الف تصوير ميکروسکوپ الکتروني BS  مورفولوژي کاربيدها در نمونه پير شده ب-  تاثير عمليات حرارتي انحلالي بر اين کاربيدها در نمونه شماره 4.

1200°C-1
1200°C-1

35Cr-45Ni
.900x

35Cr-45Ni1200°C-3
1200°C-4 .900x

35Cr-45Ni1200°C-5
1200°C-6 .900x
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شکل8- الف طیف آنالیز EDS فازهای روشن و ب طیف آنالیز EDS فازهای تیره شکل 7 به همراه آنالیز عنصری آنها.

شکل9- تصوير ميکروسکوپ الکتروني  الف و ب- سطح شکست  نمونه پير شده و عمليات حرارتي انحلالي  شده به ميزان کافي، در بزرگنمايي مختلف. ج- سطح 
شکست نمونه پير شده. ترکهاي ميکروسکوپي با دهانه باز شده مشاهده مي شود.
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 شکل 10- نمودارهاي تنش برحسب کرنش براي شرايط مختلف عمليات حرارتي.

حالت‌هاي  در  اتصالات  کششي  خواص  مقادير  نيز  جدول3  در 
چشم‌گير  تأثير  و  شدند  مقايسه  هم  با  حرارتي  عمليات  مختلف 
ميزان  و  استحکام کششي  ميزان  بر  انحلالي  آنيل  عمليات حرارتي 

انعطاف‌پذيري اتصالات نسبت به نمونه پير شده مشهود است.
هر چه ميزان کاربيدها در  اين آلياژ بيشتر و شکل آن به هم پيوسته 
تر باشد)مانند نمونه فقط پير شده و آنيل نشده( استعداد آلياژ براي 
از  هرچه  اما  است.  بيشتر  کمتر  استحکام‌هاي  در  و  ترد  شکست 
آنها  از  مقداري  ديگر  طرف  از  و  شود  کاسته  کاربيدها  پيوستگي 
نه  شده(  حرارتي  عمليات  نمونه‌هاي  )مانند  يابد  انحلال  زمينه  در 
انعطاف‌پذيري و  به ميزان  بلکه  افزايش مي‌يابد  تنها استحکام آلياژ 
درنتيجه به تافنس آن افزوده مي‌گردد. همچنين آنيل انحلالي از ميزان 
کرنش پسماند و تجمع يافته در مرز دانه ها و همچنين از حجم حفرات 
خزشي  مي‌کاهد. به عبارت ديگر کرنش باقيمانده را آزاد مي‌کند]4[.

از اختلاف سختي شديد  ناشي  جوانه‌زني و تشکيل ترک‌هاي ريز 
فازهاي نمونه‌هاي پير شده سبب افت خواص مکانيکي نمونه نسبت 
اما  استحکام کاهش  مقدار  آن  تبع  به  مي‌گردد.  ريختگي  نمونه  به 
تا  انحلالي  آنيل  است.  پذيري مشهود  انعطاف  در  بيشترين کاهش 
حدودي خواص مکانيکي آلياژ را توانسته بازيابي کند. تأثير دما و 
زمان عمليات حرارتي بر خواص مکانيکي يعني هم استحکام و هم 

انعطاف‌پذيري به خوبي در نتايج آزمون کشش مشاهده مي‌گردد. 
با افزايش دما و زمان عمليات حرارتي بر روي نمونه‌هاي پير شده 
تردي ماده کمتر شده و نمونه توان نزديکتر شدن به قله نمودار تنش 
بالاتري  استحکام  نتيجه  در  مي‌آورد  بدست  را  مهندسي  کرنش 
کروم  ميزان  انحلالي  آنيل  ديگر  طرف  از  مي‌دهد.  نشان  خود  از 
به  منجر  نيز  اين  که  مي‌دهد  افزايش  را  آستنيتي  زمينه  در  موجود 
نتيجه  در  و  اين عنصر  انحلال  اثر  در  آلياژ  زمينه  استحکام  افزايش 
ميزان  همزمان  همچنين  مي‌گردد.  آلياژ  استحکام  افزايش  به  منجر 
افزايش  مي‌يابد.  افزايش  انحلالي  آنيل  اثر  در  آلياژ  انعطاف‌پذيري 
نمودار  زير  سطح  افزايش  موجب  انعطاف‌پذيري  و  استحکام 
بهبود خواص  عنوان  تافنس مي‌گردد که تحت  يعني  تنش کرنش 
مکانيکي آلياژ پس از عمليات حرارتي انحلالي نسبت به حالت پير 
شده )پس از سرويس( بيان مي‌گردد. اين خواص مکانيکي بازيافت 
شده با توجه به بارگذاري لوله‌ها حين سرويس تا حدي قابل قبول 

است]11-10[.
6-5- بررسي مقاومت به ضربه 

در جدول شماره4 ميانگين انرژي ضربه سه نمونه ضربه در هر لوله 
اندازه‌گيري گرديد.
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جدول3- خواص مکانيکي منتج از آزمون کشش نمونه ها در شرايط مختلف عمليات حرارتي.

جدول4- مقادير انرژي ضربه گزارش شده در آزمون ضربه نمونه شياردار در شرايط مختلف عمليات حرارتي.

با افزايش دما و زمان عمليات حرارتي افزايش انرژي ضربه به دليل 
مشاهده  ترد  شکست  به  تمايل  کاهش  و  کاربيدها  بيشتر  انحلال 
در  انحلالي  آنيل  حين  خزشي  حفرات  کاهش  همچنين  مي‌شود. 
افزايش انرژي ضربه نيز مؤثر است. در نمونه عمليات حرارتي نشده 
بعلت قرارگيري بلند مدت نمونه در دماي سرويس، رشد کاربيدها 
ترجيحاً در مرز دانه‌ها و همچنين پديده فروپاشي که در مدت زمان 
است  ترد  شدت  به  فلز  است،  افتاده  اتفاق  سرويس  در  قرارگيري 
مشکل  آن  اندازه‌گيري  و  است  اندک  ضربه  انرژي  صورتي‌که  به 

مي‌باشد.

نتيجه گيري 
قابل  تأثير  شده  پير  نمونه  روي  بر  انحلالي  آنيل  عمليات   -1
ملاحظه‌اي در انحلال کاربيدها و حذف حفرات خزشي دارد؛ آنيل 
باعث شکست شبکه کاربيدي پيوسته شده در مرز دانه‌ها و انحلال 

حفرات  از  آلياژ  شکست  شروع  شده  پير  نمونه  در  مي‌گردد.  آنها 
خزشي ايجاد شده حين سرويس آغاز مي‌گردد. چيزي که در نمونه 

آنيل شده ديده نمي‌شود.
2- تأثير دماي آنيل انحلالي 1100 درجه سلسيوس به اندازه دماي 
نتوانسته‌اند  دما  اين  در  کاربيدها  و  نبوده  سلسيوس  درجه   1200
پيوستگي خود را در حد انتظار از دست دهند. همچنين زمان حداقل 
شش ساعت جهت آنيل کافي بوده و حداقل توقع از آنيل انحلالي 

را برآورده کرده است. 
مکانيکي  خواص  حدودي  تا  انحلالي  آنيل  حرارتي  عمليات   -3
آلياژ  ضربه  انرژي  هم  و  انعطاف‌‌پذيري  هم  و  استحکام  هم  يعني 
ميزان  به  را  شده  پير  آلياژ  استحکام  کند.آنيل  بازيابي  توانسته  را 
70 درصد افزايش داده و انعطاف‌پذيري بيش از 2 برابر مي‌گردد. 
عمليات حرارتي آنيل انحلالي همچنين تأثير مثبت بيش از 2 برابر 

برانرژي ضربه دارد.

68
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چکيده 
مونل 400 یکی از مهمترین آلیاژهای پایه نیکل است که مقاومت به خوردگی، قابلیت جوش پذیری و استحکام بالا يي داشته و کاربرد گسترده‌ای 
در صنایع دریایی خصوصا مبدل‌های حرارتی و بویلرها دارد و بطور معمول در تيوب سيستم‌هاي خنك كننده آبي خصوصا در سيستم‌هايي كه از 
آب دريا به عنوان سيال خنكك‌ننده استفاده ميك‌نند، بكار مي‌رود. در اين مقاله علل تخريب زود هنگام يك نمونه تيوب از جنس مونل كه در 
مبدل حرارتي يك سيستم خنك كننده آبي در يكي از پالايشگاه‌هاي نفت جنوب كشور كه مستقيما از آب درياي خليج فارس تغذيه مي‌شود، 
با روش‌هاي مختلف از قبيل بررسيهاي مكيروسكوپي ريز‌ساختار و سطوح داخلي تيوب، تست مكيروبي آب دريا، طيف سنجي فلورسانس اشعه 
ايكس و غيره مورد بررسي قرار گرفت. نتايج نشان دهنده وجود باكتري‌هاي احياء كننده سولفات و تيوسولفات و توليد كننده اسيد در آب ورودي 
به مبدل و تشيكل رسوب‌هاي سولفيدي بر روي سطح داخلي تيوب‌ها مي‌باشد. در نهايت علت اصلي تخريب تيوب، خوردگي حفره‌اي است كه 

از داخل تيوب شروع شده و مكانيزم غالب براي خوردگي، خوردگي مكيروبي تشخيص داده شد.

کلمات کليدي: آناليز تخريب، خوردگي مكيروبي، مونل 400، تيوب مبدل حرارتي، آب دريا.
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Abstract
Monel 400 is one of the most important nickel-based alloys which possesses high corrosion resistance, weldability 
and strength and is employed extensively in marine industries particularly in heat exchangers and boilers. It is 
generally used as tubes in water cooling systems especially where sea water is used as cooling water. In the 
current work, the causes of premature failure of a Monel heat exchanger tube of a water cooling system of an oil 
refinery in the south of Iran which is fed directly from Persian Gulf sea water were studied by means of different 
microscopical and analytical techniques. The results indicated the presence of sulfate and thiosulfate reducing 
bacteria as well as acid producing bacteria in the water entering the heat exchanger, in addition to formation of 
sulfide compounds on the internal surface of the tubes. Consequently, the main cause of failure of the tube was 
determined to be pitting corrosion which was dominantly initiated due to microorganisms in the sea water. 

Keywords: Failure Analysis, Microbial Corrosion, Monel 400, Heat Exchanger Tube, Sea Water.
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1- مقدمه
و  خوردگي  انواع  از  بسياري  معرض  در  كننده  خنك  سيستم‌هاي 
از تفاوت در  ناشي  اين نوع خسارت‌ها  تنوع  خسارت‌ها قرار دارند. 
طراحي، دما، سرعت حرکت سیال، تريكب شيميايي آب و حضور 
انواع باكتري‌هاي عامل خوردگي مكيروبي در آن، تريكب شيميايي 
آلياژهاي به كار رفته در سيستم و فرايند آن مي‌شود. سيستم هاي خنك 
 ،)Once Through( كننده از نظر فرايندي در سه نوع يك بارگذرا 
 گردشــي بستـــه )Closed Recirculating( و گـــردشــي بــــاز 
خوردگي  دارند.  وجود  صنعت  در   )Open Recirculating(
و فولينگ از جمله مشكلاتي هستند كه در تمام اين سيستم‌ها رخ 
خواهند داد اما خسارات ناشي از آلودگي مكيروبي به طور معمول در 

سيستم‌هاي باز )يك بارگذرا و گردشي باز( رخ مي‌دهد ]1[. 
مبدل‌های حرارتی، مهمترین بخش از کی سیستم خنک کننده آبی 
عموماً  انتقال حرارت  مبدل‌های حرارتی،  در  دهند.  می  تشکیل  را 
بین دو جریان سیال صورت می گیرد. مبدل حرارتی در واقع مسیر 
واسطه  به  بطوریکه دو جریان سیال  تعیین می‌کند  را  این جریان‌ها 
کی دیواره رسانا، در حالیکه تماس فیزیکی با یکدیگر ندارند، در 
تماس حرارتی با هم قرار می‌گیرند. یکی از متداول‌ترین مبدل‌های 
 حرارتی که در پالایشگاه‌های نفت مورد استفاده قرار می‌گیرد مدل 
داخل  از  آب  آن  در  که  است   )Shell-and-tube( پوسته-تيوب 
تیوب‌ها عبور کرده و در اثر انتقال حرارت از طریق دیواره نازک 
تیوب، موجب کاهش دمای سیال داخل پوسته )Shell( می‌گردد. 
در این مبدل‌ها تیوب نقش اساسی بر عهده دارد و بنابراین هر‌گونه 
ایجاد خسارت در تیوب‌ها در اثر خوردگی یا عوامل دیگر می‌تواند 

موجب توقف یا اختلال در عملکرد مبدل گردد.
حاوی  که  است  نیکل  پایه  آلیاژهای  مهمترین  از  یکی   400 مونل 
درصد بالای مس و مقادیر کمی از عناصر آهن، منگنز، سیلیکون 
یافت  به صورت محلول جامد  آلياژ همواره  اين  و کربن می‌باشد. 
می‌شود. مقاومت به خوردگی، قابلیت جوش پذیری و استحکام بالا 
از ویژگی‌های آن بوده و به همین دلیل کاربرد گسترده‌ای در صنایع 
مونل،   .]4-2[ دارد  بویلرها  و  حرارتی  مبدل‌های  خصوصاً  دریایی 
يكي از آلياژهايي است كه بطور معمول در تيوب سيستم‌هاي آب 
خنكك‌ننده خصوصاً در سيستم‌هايي كه از آب دريا به عنوان سيال 
خنكك‌ننده استفاده ميك‌نند، بكار مي‌رود. يكي از دلايل اين امر 
مقاومت به خوردگي يكنواخت بالاي اين آلياژ مي‌باشد. البته يكي 
از نقاط ضعف آن عدم مقاومت در برابر فولينگ توسط باكتري‌هاي 

موثر بر خوردگي موجود در آب دريا است و همچنین این آلیاژ در 
آب دريای ساكن، تمايل به حفره‌اي شدن )Pitting( دارد ]5[. نرخ 
خوردگی آن با افزایش درصد نیکل بطور قابل توجهی کاهش می 
یابد. یافته های فرند )Friend( ]6[ نشان داده است که در آلیاژهای 
نیکل/مس که میزان نیکل در آنها بالای 30 درصد است، لایه پسيو 
تشکیل شده از نظر ساختاری همانند لایه تشکیل شده بر روی نیکل 
خالص است.  از طرف دیگر محاسبات یولیگ )Uhlig( و همکارش 
نشان داده است که حداقل 35 درصد نیکل برای تشکیل لایه پسیو 
مورد نیاز است ]7[. در واقع آلیاژهای پایه نیکل حاوی کمتر از این 

مقدار از نیکل، رفتاری همانند مس دارند.
خوردگی حفره‌ای را در واقع می‌توان مخربترین نوع خوردگی موضعی 
دانست. جریان راکد )Stagnation( و یا تناوبی )Intermittent(  از 
مهمترین عوامل در خوردگی موضعی مونل 400 شناخته شده اند ]8, 9[. 
مونل 400 به خوردگی حفره‌ای و شیاری که در آن‌ها کلرایدها در لايه 
پسيو نفوذ می‌کنند، حساس است. سولفیدها می‌توانند موجب بهبود و یا 
تخریب لایه اکسیدی شوند. شوماخر )Schumacher(  ]10[ نشان داده 
است که مونل 400، حساس به خوردگی زیر رسوبی و پیلهای اختلاف 
غلظت اکسیژن )Oxygen concentration cell( تشکیل شده توسط 
باکتری می‌باشد. بیوفیلمهای میکروبی می‌توانند در تمام سطوحی که 
با محیط‌های آبی در تماس هستند رشد کنند. ویژگی‌های شیمیایی و 
الکتروشیمیایی تيكه‌گاه بيوفيلم )Substratum( تاثیر قابل توجهی 
بر نرخ تشکیل و نحوه توزیع پیل‌ها )Cell distribution( و فیلم‌های 
میکروفولینگ، در اولین ساعات تماس با آب دریا دارند. غلظت 
تشکیل  بر  می‌توانند  نیز  معدنی  و  آلی  یونهای  و   pH الکترولیت، 
بیوفیلم‌ها در فصل مشترک   .]1[ بگذارند  تاثیر  میکروبی  فیلم‌های 
pH، میزان  از نظر  بیوفیلم تشکیل محیطی می‌دهند که اساساً  فلز/ 
از توده  اکسیژن حل شده و نوع يون‌هاي آلی و معدنی، متفاوت 

سیال )Bulk medium( اطراف آن است ]9[.
خوردگی حفره‌ای تیوبهای از جنس مونل 400 در حضور باکتری‌های احیا کننـده 
 )SRB( یـا بـه اختصـار                                                            	سولفـات   
به صورت زدایش انتخابی نیکل از آلیاژ در محیط‌های آبی مختلف 
از جمله خلیج فارس و مصب رودخانه )Estuarine(  گزارش شده 
است ]8, 9[. در جای دیگر خوردگی حفره‌ای در تیوب‌های مونلی 
آلیاژ‌زدایی  اثر  در  هسته‌ای  نیروگاه  کی  به  مربوط  حرارتی  مبدل 
مشاهده شده که در آن رسوب‌های تشکیل شده توسط باکتری‌های 
رسوب دهنده آهن و منگنز به همراه SRB حاوی مقادیر زیاد مس، 

)Sulfate Reducing Bacteria(
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آهن، منگنز و سیلیکون و همچنین مقادیر کاهش یافته نیکل بوده 
است ]9[. 

در این مقاله، علل خوردگی موضعی زود هنگام )حدود دو هفته( 
تیوب مبدل حرارتی سيستم خنكك‌ننده آبي یکی از پالایشگاه‌های 
سيستم  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد  ایران  جنوب  در  نفت 
خنكك‌‌ننده آبي از نوع يك‌بار گذرا و تیوب‌ها از جنس مونل 400 
بوده و از آب خلیج فارس به عنوان سیال خن‌ککننده استفاده شده 
است. در این راستا علاوه بر بررسی‌های میکروسکوپی و آزمون‌هاي 
مکانیکی بر روی تیوب و همچنین آنالیز رسوب‌های تشکیل شده، 
وجود باکتریهای عامل خوردگی میکروبی درآب دریای ورودی به 

مبدل مورد آزمون قرار گرفت.    

2- روش تحقيق
نمونه تخريب شده از تيوب يكي از مبدل‌هاي حرارتي نصب شده 
در يكي از پالايشگاه‌هاي جنوب كشور جدا گرديد. تيوب مورد 
بررسي از جنس مونل UNS No 4400( 400(، قطر بيروني آن 
25/4 ميلي متر، و پوسته مبدل مورد نظر نيز از جنس فولاد كربني 
ساده A516 Gr 60N بود. برخي از شرايط عملياتي مبدل حرارتي 

مورد بررسي در جدول 1 ارائه شده است. 
سيال خنكك‌ننده ورودي تيوب‌ها آب درياي خليج فارس است كه 
مستقيماً از اين دريا تغذيه مي‌شود. لازم به ذكر است كه از كلرزني 
مبدل  سيستم  در  گندزدايي  ديگر  هيچ‌گونه روش  و  ازن  تزريق  يا 
زنده   موجودات  از  ناشي  فولينگ  و  خوردگي  با  مقابله  منظور  به 
)Microbiological fouling( استفاده نمي‌شود. به منظور پي بردن 
به علل خوردگي و تخريب تيوب،‌آزمايشها و بررسيهاي گوناگوني 

به عمل آمد كه شرح آن در ذيل ارائه مي‌گردد:
2-1- بررسي ظاهري 

تصوير قطعه تيوب مورد بررسي در شكل 1 نشان داده شده است. 
روي  بر  سوراخ  يك  مي‌شود  مشاهده  شكل  اين  در  كه  همانطور 
اين‌ تيوب ايجاد شده است. پس از تصوير‌برداري، به منظور بررسي 
 دقيق‌تر سطوح داخلي، اين تيوب از مكان‌هاي مختلف به صورت

عرضي و طولي برش داده شد و تصاويري از سطح داخلي اين قطعه 
توسط دوربين ديجيتال تهيه گرديد.

2-2- آناليز آب دريا و رسوبها
ايجـــــــاد  سوراخ  نزديكـــي  در  تيوب  از  مقطعي  برش  از  پس 
شده، مقداري رسوب پودري شكل از داخل تيوب استخـــــراج 
سنجــــــي  طيف  روش  به  آن  شيميايي  تريكب  درصد  كه  شد 
با استفـاده از يك دستگـــــاه  فلورسانس اشعه ايكس )XRF( و 

مورد   Thermo Scientific Niton XL3t XRF Analyzer
تيوب‌ها  به  درياي ورودي  تريكب آب  آناليز  قرارگرفت.  بررسي 
نيز با استفاده از روش اشاره شده در استانداردهاي ASTM كه در 
 جدول 7 به جزئيات آن اشاره شده است انجام شد. برای اندازه‌گيري
 pH آب دریــــا توسط کی pH متـــــر آزمایشگـــاهــــی مدل

Metrohm 827 pH Lab استفاده شد.
2-3- مطابقت با استاندارد 

براي حصول اطمينان از انطباق تيوب ارسال شده با استاندارد مربوط 
به تیوب‌های از جنس مونل ASTM B163( 400(، تريكب شيميايي 
كوانتومتري،  طريق  از  ترتيب  به  تيوب  آلياژ  مكانكيي  خواص  و 
كشش،  آزمون  شد.  اندازه‌گيري  سنجي  سختي  و  كشش  تست 
 مطابق با استاندارد ASTM E8 بر روي يك نمونه از تيوب به طور

full section و با طول سنجه 100 ميلي‌متر،  در دماي اتاق اندازه‌گيري 
 شد. سختـي تيــوب نيــز بــه روش راكــول B و مطابق با استــانــدارد

جدول 1- شرايط عملياتي تيوب مبدل حرارتي

شكل 1- تصوير تيوب ارسالي كه وجود يك سوراخ بر روي اين تيوب را نشان مي‌دهد.
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ASTM E18 اندازه‌گيري شده است. با توجه به مدارك دريافت شده 
در مورد ساختار و استانداردهاي بكار رفته در طراحي و ساخت مبدل 
مورد نظر، تيوب‌هاي بكار رفته در اين مبدل بايد مطابق با استانداردهاي 
تعريف شده براي مونل 400 با ساختار آنيل شده باشد. بنابراين خواص 

اندازه‌گيري شده با همين استاندارد و شرايط مقايسه شده است.
2-4- بررسي‌هاي ميكروسكوپي

عدم  از  اطمينان  حصول  و  تيوب  ريزساختار  بررسي  منظور  به 
و تخلخل در ريزساختار  فلزي  غير  قبيل آخالهاي  از  نقص  وجود 
احتمال تشيكل حفرات خوردگي در يك  بررسي  آن و همچنين 
از سطح  قسمتي  و  مقطع  تيوب، سطح  ريزساختار  از  فاز مشخص 
داخلي تيوب )كه حاوي حفره بود( مورد بررسي‌هاي متالوگرافي 
قرار گرفتند. بدين منظور اين نمونه‌هاي برش داده شده از تيوب، 
 25  ،FeCl3 گرم   8 حاوي  محلولي  با  مكانكيي،  پرداخت  از  بعد 
میلی لیتر HCl و 100 میلی لیتر آب، حكاكي شيميايي گرديدند. 
مكيروسكوپ  و  نوري  مكيروسكوپ  توسط  سپس  نمونه‌ها  اين 
 Field Emission Gun به  مجهز   )SEM( روبشي   الكتروني 
)FEG( و آشكار ساز طيف سنجي تفيكك انرژي )EDS( مورد 
بررسي قرار گرفته و تصاويري از آن‌ها در بزرگنمايي‌هاي مختلف 
تهيه گرديد. همچنين به منظور شناسايي رسوبهاي چسبيده به سطح 

داخلي تيوب از SEM و  EDSمرتبط با آن استفاده گرديد.
2-5- آزمون‌هاي ميكروبي نمونه آب دريا

باكتري‌هاي خوردنده در آب درياي بكار رفته  به منظور بررسي وجود 
آزمون‌هاي  تحت  دريا  آب  نمونه  نظر،  مورد  خنكك‌ننده  سيستم  در 
مكيروبي قرار گرفت. اين آزمون‌ها شامل بررسي وجود باكتري‌هاي توليد 
 ،)APB( یـا بـه اختصـار                                    	كننده  اسيد  
 باكتري‌هـاي SRB،   باكتري‌هـاي احيــــاء كننـــــده تيوسولفــــات

                                                                        یـا بـه اختصـار )TRB( و 
 )HB(باكتري‌هاي هتروتروف هوازي                                                        یا به اختصار

البته  است.  شده  انجام   NACE TM0194 استاندارد  اساس  بر  و  بوده 
گروههاي متفاوتي از مكيروارگانيسم‌ها شامل باكتري‌ها، آركي‌ها، 
جلبك‌ها، قارچ‌ها و غيره به صورت تكي يا اجتماعات مكيروبي در 
بروز و تشديد روند خوردگي و گرفتگي مكيروبي نقش دارند ولي با 
توجه به تجارب به دست آمده از بررسي آب و خوردگي‌هاي ايجاد 
شده در ناحيه پالايشگاه مورد نظر و جنس تيوب بكار رفته در سيستم 
از  اين چهار گروه  منابع معتبر ]1, 11[‌،  اذعان  مورد بررسي بعلاوه 
باكتري‌ها كه براي اين تحقيق انتخاب شده‌اند جزء مهمترين عوامل 

مكيروبي موثر در خوردگي مكيروبي هستند. 

3- نتايج و بحث
تصاوير سطح داخلي تيوب در شكل‌هاي 2 و 3 نشان داده شده است. 
وجود حفرات نسبتاً درشت بر روي سطح داخلي اين تيوب در تصاوير 
اين نوع حفرات در  از  قابل مشاهده است. تعداد زيادي  به وضوح 
اندازه‌‌هاي مختلف و همچنين رسوب تيره رنگ با چسبندگي بسيار 
بالا بر روي سطح در سر تا سر سطح داخلي تيوب به چشم مي‌خورد. 
با توجه به وجود اين حفرات و شكل ظاهري سوراخ‌هاي ايجاد شده 
در روي تيوب به وضوح، نشان مي‌دهد كه مكانيزم اصلي تخريب در 
تيوب مورد بررسي، خوردگي حفره‌اي مي‌باشد. همچنين از شكل 
ظاهري سوراخ‌ها مشخص است كه خوردگي از سطح داخلي تيوب 
شروع شده و پس از اشاعه به سطح خارجي آن باعث ايجاد سوراخ 

درتيوب شده است.
با توجه به نتايج بدست آمده از آزمون‌هاي كوانتومتري و مكانكيي 
كه به ترتيب در جداول 2 و 3 ارائه شده‌اند، آلياژ تيوب مورد بررسي 
مطابق با استاندارد مربوطه بوده و مشكلي از اين لحاظ ندارد. اگرچه 
ميزان آهن موجود در آلياژ در محدوده تعيين شده توسط استاندارد 
است اما مقدار آن به صورت محلول جامد در تريكب شيميايي آلياژ، 
بسيار پايين )0/5 درصد وزني( و نزديك به حد پايين اين محدوده 

)Acid Producing Bacteria(

)Thiosulfate Reducing Bacteria(
)Heterotrophic Bacteria(

جدول 2- نتايج آزمايش كوانتومتري تيوب‌ تخريب شده به همراه محدوده پذيرش در استاندارد )درصد وزني(

جدول 3- نتايج آزمايش كشش و سختي سنجي نمونه تيوب تخريب شده در دماي محيط به همراه محدوده پذيرش دراستاندارد



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 5 )پیاپی 15 ـ سال پنجم(  بهار 1394
آنالیز تخریب از نوع خوردگی تیوب مبدل حرارتی دريافت كننده آب خلیج فارس

شكل 2- تصاوير سطح داخلي تيوب در اطراف سوراخ بوجود آمده تهيه شده توسط )الف( دوربين ديجيتال و )ب( ميكروسكوپ استريو در بزرگنمايي 9/25 
برابر. وجود لايه‌هاي رسوب تيره رنگ بر روي سطح داخلي خصوصاً در اطراف سوراخ قابل مشاهده است.

شكل 3- تصوير سطح داخلي تيوب كه وجود حفرات تقريبا درشت در آن با فلش نشان داده شده اند.
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فلز را كاهش مي‌دهد. حضور عناصر آهن، آلومینیوم و سیلیکون به 
تشکیل لایه پسیو بر روی سطح نیکل کمک می‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌کند ]9[. براي تشيكل 
تريكب  در  آهن  است حدود 2 درصد  بهتر  پايدار،‌  پسيو  يك لايه 

شيميايي آلياژ وجود داشته باشد ]12, 13[.
تصاوير تهيه شده از ريز ساختار تيوب )شكل 4( نشان مي‌دهد كه اين 
آنيل شده است.  فازي محلول جامد  تيوب داراي ريز ساختار تك 
در ضمن وجود رسوبات و آخال‌هاي غير فلزي در ريز ساختار آن 
 SEM بخصوص در مرزدانه‌ها بوضوح قابل مشاهده است. در تصاوير
)شكل 5( نيز كاملا مشخص است كه خوردگي به‌طور ترجيحي در 
به علت تجمع رسوب‌ها در  مرز‌دانه‌ها اتفاق افتاده است كه احتمالاً 
مرزدانه‌ها و در نتيجه ضعيف‌تر شدن مرزها مي‌باشد. همچنين حفره‌هايي 
در مرز دانه‌ها مشاهده مي‌شود كه محل وجود رسوب‌ها در اين مكان‌ها 
قبل از حكاكي شيميايي مي‌باشد. با اينكه به نظر نمي‌رسد كه وجود 
اين رسوب‌ها در مرزدانه‌ها علت اصلي ايجاد حفره‌ها در سطح داخلي 
تيوب بوده باشد اما تجمع اين رسوبها در مرزدانه‌ها و در نتيجه ضعيف 
شدن آن‌ها در برابر خوردگي، به تسريع خوردگي كمك كرده است.

شده‌اند  داده  نشان   3 و   2 شكل‌هاي  در  كه  تيوب  داخلي  مقاطع 
توسط مكيروسكوپ الكتروني و EDS مرتبط با آن مورد بررسي 
قرار گرفتند. تصاوير SEM در شكل 6 و تريكب شيميايي بدست 
داده  نشان  EDS در جدول 4  توسط  نقاط مختلف  آناليز  از  آمده 
شده است. از مقايسه آناليز شيميايي رسوبات داخلي كه در اطراف و 
داخل حفره‌ها ايجاد شده‌اند )مانند نقاط A، E، F و G( با آناليز نقاط 
بدون رسوب در سطح داخلي )نقطه H( مشخص است كه درصد 
نشان  از عنصر گوگرد در رسوب‌ها و جود دارد كه  قابل توجهي 

دهنده بارز وجود سولفيد در اين رسوب‌هاي سطحي است.
باكتري‌هاي احياء كننده سولفيد موجود در آب دريا، موجب تشيكل 
رسوبات  اين  تشيكل  می‌شود.  آلياژ  سطح  روي  بر  فلزی  سولفيد 
سولفیدی باعث تخريب لايه پسيو و همچنين تشيكل پيل‌هاي غلظتي 
رسوبي  زير  حفره‌اي  خوردگي  نهايت  در  و  رسوبات  اين  زير  در 
مي‌گردد ]12[. لذا وجود تريكبات سولفيدي در رسوبات ايجاد شده 
بر روي سطح داخلي مي‌تواند از نشانه‌هاي بارز خوردگي مكيروبي 
 است. اين امر، تمايل براي تشيكل لايه پسيو اكسيدي بر روي سطح

شكل 4- تصوير ريز ساختار تيوب تخريب شده تهيه شده توسط ميكروسكوپ نوري در بزرگنمايي )الف( ×200 و )ب( ×500.

شكل 5- تصوير SEM از ريز ساختار تيوب تخريب شده )الف( در اطراف يك حفره )پيكان تيره رنگ( بوجود آمده در سطح داخلي از نوع نشان داده شده در شكل 
2؛ پيكانهاي سفيد رنگ حفرات تشكيل شده در مرز دانه‌ها را نشان مي‌دهند )ب( در بزرگنمايي بالاتر خوردگي ترجيحي مرزدانه‌ها )پيكانها( بوضوح ديده مي‌شود.
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و سیلیکون  آلومینیوم  عناصر آهن،  را كاهش مي‌دهد. حضور  فلز 
به تشکیل لایه پسیو بر روی سطح نیکل کمک می‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌کند ]9[. براي 
بهتر است حدود 2 درصد آهن در  پايدار،‌  تشيكل يك لايه پسيو 

تريكب شيميايي آلياژ وجود داشته باشد ]12, 13[.
تصاوير تهيه شده از ريز ساختار تيوب )شكل 4( نشان مي‌دهد كه 
شده  آنيل  جامد  محلول  فازي  تك  ساختار  ريز  داراي  تيوب  اين 
است. در ضمن وجود رسوبات و آخالهاي غير فلزي در ريز ساختار 
آن بخصوص در مرزدانه‌ها بوضوح قابل مشاهده است. در تصاوير 
طور  به  خوردگي  كه  است  مشخص  كاملا  نيز   )5 )شكل   SEM
ترجيحي در مرز‌دانه‌ها اتفاق افتاده است كه احتمالاً به علت تجمع 
مي‌باشد.  مرزها  شدن  ضعيف‌تر  نتيجه  در  و  مرزدانه‌ها  در  رسوبها 
همچنين حفره‌هايي در مرز دانه‌ها مشاهده مي‌شود كه محل وجود 
رسوبها در اين مكانها قبل از حكاكي شيميايي مي‌باشد. با اينكه به 
نظر نمي‌رسد كه وجود اين رسوبها در مرزدانه‌ها علت اصلي ايجاد 
حفره‌ها در سطح داخلي تيوب بوده باشد اما تجمع اين رسوبها در 
مرزدانه‌ها و در نتيجه ضعيف شدن آنها در برابر خوردگي، به تسريع 

خوردگي كمك كرده است.
مقاطع داخلي تيوب كه در شكلهاي 2 و 3 نشان داده شده‌اند توسط 
قرار  بررسي  مورد  با آن  مرتبط   EDS و   الكتروني  مكيروسكوپ 
گرفتند. تصاويرSEM  در شكل 6 و تريكب شيميايي بدست آمده از 
آناليز نقاط مختلف توسط EDS در جدول 4 نشان داده شده است. 
داخل  و  اطراف  در  كه  داخلي  رسوبات  شيميايي  آناليز  مقايسه  از 
حفره‌ها ايجاد شده‌اند )مانند نقاط A، E، F و G( با آناليز نقاط بدون 

قابل  رسوب در سطح داخلي )نقطه H( مشخص است كه درصد 
توجهي از عنصر گوگرد در رسوبها و جود دارد كه نشان دهنده بارز 

وجود سولفيد در اين رسوبهاي سطحي است.
باكتريهاي احياء كننده سولفيد موجود در آب دريا، موجب تشيكل 
رسوبات  اين  تشيكل  شود.  می  آلياژ  سطح  روي  بر  فلزی  سولفيد 
سولفیدی باعث تخريب لايه پسيو و همچنين تشيكل پيلهاي غلظتي 
رسوبي  زير  حفره‌اي  خوردگي  نهايت  در  و  رسوبات  اين  زير  در 
مي‌گردد ]12[. لذا وجود تريكبات سولفيدي در رسوبات ايجاد شده 

بر روي سطح داخلي مي‌تواند از نشانه‌ةاي بارز خوردگي مكيروبي 
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جدول 4- آناليز شيميايي بدست آمده توسط SEM-EDS در نقاط مختلف نشان داده شده در شكل 6.

شكل 6- تصاوير SEM از رسوبات سطح داخلي تيوب مورد بررسي )الف و ب( در اطراف سوراخ ايجاد شده، )ج( در منطقه‌اي دورتر از سوراخ )د( در داخل 
حفره كوچكتر نشان داده شده در شكل3، )ه و و( در داخل حفره بزرگتر نشان داده شده در شكل3. در نقطه H رسوب كنده شده است و آناليز EDS از سطح 

بدون رسوب گرفته شده است.
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تلقي گردد ]1[. در واقع رسوب‌هاي سياه رنگ و قهوه‌اي تيره كه بر 
روي سطح داخلي تيوب و خصوصاً در داخل حفرات در شكل‌هاي 2 و 

3 مشاهده مي‌شوند همين تريكبات سولفيدي و اكسيد آهن هستند ]12[.
ايجاد  براي  شرايط  فلز  سطح  روي  سولفيدي  لايه‌هاي  وجود 
پيل‌هاي غلظتي و خوردگي گالوانيك را فراهم ميك‌ند. لايه‌هاي 
سولفيدي در مقايسه با آهن داراي پتانسيل نجيبتري است. بنابراين 
خورنده  عوامل  وجود  صورت  در  فلز  سطح  با  لايه‌ها  اين  تماس 
)مانند الكتروليت، اكسيژن و گونه‌هاي مهاجم مانند كلرايد( شرايط 
مشترك رسوب/سطح  فصل  در  براي گسترش خوردگي  مناسبي 
فلز يا سطوح فلزي مجاور رسوبات سولفيدي )كه با اين رسوبات 
پوشيده نشده( فراهم ميك‌ند. به عبارت ديگر، خوردگي در محل 
فصل مشترك رسوب/فلز يا نواحي عاري از رسوب در اثر ايجاد 

كوپل گالوانيك بين مواد رسوبي و فلز گسترش مي‌يابد ]7[. 
XRF در  نتايج آناليز رسوب بدست آمده از داخل تيوب توسط 
ارائه گرديده است. عناصري كه بصورت عمده در اين  جدول 5 
رسوب مشاهده مي‌شوند آلومينيوم، مس و گوگرد هستند. وجود 

از  ديگري  نشان  نيز  رسوبات  اين  در  گوگرد  توجه  قابل  درصد 
احتمال خوردگي مكيروبي در اثر باكتري‌هاي SRB مي‌باشد.

نتایج آزمون میکروبی آب دریا در جدول 6 ارائه شده است. لازم 
 SRB ،باکتری‌های‌ عددی  مقدار  ارائه  برای  که  است  توضیح  به 
کارشناسان  توسط  محل،  در  گیری  نمونه  باید   APB و   TRB
این آزمایش انجام شده و آزمون بر روی نمونه آب تازه صورت 
گیرد. از آنجاکه نمونه آب از محل پالایشگاه ارسال شده است و 
شمارش  است  شده  انجام  برداری  نمونه  از  پس  روز  چند  آزمون 
وجود  عدم  یا  و  وجود  فقط  و  نبوده  امکان‌پذیر  باکتری‌ها  دقیق 
بحث  و  نتیجه‌گیری  برای  که  است  شده  گزارش  باکتری‌ها  این 
هوازی  هتروتروف  باکتری‌های  مورد  در  اما  می‌کند.  کفایت  این 
امکان شمارش فراهم بوده است و علت گزارش عدد در این مورد، 
در  می‌توانند  که  باکتری‌هایی  کلی  میزان  از  کلی  دید  کی  ارائه 

خوردگی دخالت داشته باشند، بوده است. 
نتايج آزمون‌هاي مكيروبي نيز به خوبي وجود تمامي باكتري‌هاي 
مورد بررسي، از جمله SRB را مورد تاييد قرار مي‌دهد. وجود اين 

.XRF جدول 5-  درصد وزني تركيبات موجود در رسوب موجود در تيوب تخريب شده تخريب شده بر اساس نتايج

جدول6- تايج آزمونهاي ميكروبي بر روي نمونه آب دريا.
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حرارتي،  مبدل  تيوب‌هاي  به  ورودي  درياي  آب  در  باكتري‌ها 
تخريب  اصلي  مكانيزم  به‌عنوان  مكيروبي  خوردگي  فرضيه  بر 

تيوب مورد بررسي، صحه مي‌گذارد.
در  مطالعه  مورد  حرارتي  مبدل  به  ورودي  درياي  آب  آناليز 
جدول 7 ارائه شده است. مقايسه ميزان پارامترهاي اندازه‌گيري 
شده در آب دريا با مقادير همين پارامترها در آب دريای خليج 
فارس در بازه‌هاي زماني مختلف نشان مي‌دهد كه ميزان كلرايد 
مطالعه  اين  در  حرارتي  مبدل  به  ورودي  دريا  آب  در  موجود 
كمتر از ميزان معمول آن )متوسط در نقاط مختلف خليج فارس 
TDS آن بالاتر از حد معمول آن  mg/l 27000 ]14[( و ميزان 

 )]16  ,15[  40000  mg/l )حدود  فارس  خليج  درياي  آب  در 

و  نفوذك‌ننده  عوامل  از  يكي  كلرايد  اينكه  به  توجه  با  مي‌باشد. 
ميزان آن در آب ورودي  بودن  پسيو مي‌باشد، كم  مخرب لايه 
به مبدل، مزيت به حساب مي‌آيد. اما از طرف ديگر، بالاتر بودن 
ميزان TDS آب مي‌تواند موجب افزايش سرعت رسوبگ‌ذاري 

و در نتيجه خوردگي زير‌رسوبي گردد.
مي‌توان  مختلف  آزمون‌هاي  از  آمده  بدست  نتايج  به  توجه  با 
خوردگي  تيوب،  تخريب  در  اصلي  مكانيزم  كه  گرفت  نتيجه 
حفره‌اي مي‌باشد كه علت اصلي آن با توجه به شواهد مختلف از 
در  و  اطراف حفرات  و  داخل  در  جمله وجود رسوبات سولفيدي 
رسوبات موجود در داخل تيوب و همچنين وجود باكتريهاي عامل 
و  مكيروبي  مبدل، خوردگي  به  ورودي  درياي  در آب  خوردگي 
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جدول 7-  آناليز آب دريا ورودي به تيوبهاي مبدل حرارتي.
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اتفاق مي‌افتد  مكيروبي در محلهايي  است. خوردگي  بوده  فولينگ 
به آن بچسبد  يا  بر روي سطوح، ته نشين شده و  كه در آن‌ها مواد 
]17[؛ اين شرايط نيز در مورد تيوب مورد بررسي برقرار بوده است. 
همانطور كه پيشتر گفته شد يكي از نقاط ضعف مونل، عدم مقاومت 
در برابر فولينگ توسط باكتري‌هاي موثر بر خوردگي موجود در آب 
دريا است. خصوصاً اين آلياژ زماني كه در معرض آب درياي راكد 
به راحتي دچار خوردگي حفره‌اي  قرار مي‌گيرد  با حركت كند  يا 
مي‌شود ]5[. زماني كه سرعت حركت آب كمتر از m/s 1/5 باشد 
مبدل، رسوب راحت‌تر   )Shut down( توقف كار  يا در هنگام  و 
محاسبات   .]12[ تشيكل شود  تيوب  داخلي  بر روي سطح  مي‌تواند 
انجام شده بر اساس داده‌هاي عملياتي شامل فلوي آب )در جدول 1(، 
تعداد تيوب‌ها و پاس‌ها و قطر تيوب نشان مي‌دهد كه سرعت حركت 
آب در داخل تيوب حدود m/s 0/64 مي‌باشد كه بسيار پايين‌تر از 
براي جلوگيري از رسوب‌گذاري و فولينگ  تعيين شده  حد كمينه 
است. همچنين عدم استفاده از روش‌هاي مناسب گندزدايي آب مانند 
كلرزني و افزودن ازن، خوردگي مكيروبي را به عنوان مكانيزم اصلي 

تخريب و ايجاد سوراخ در تيوب بسيار محتمل‌تر ميك‌ند.
خوردگي مكيروبي بيشتر در زمان ماند آب در تيوب‌ها مي‌تواند رخ 
دهد و پس از آنكه در هنگام ماندن آب در تيوب‌ها رسوب بر روي 
اختلاف  پيل  اين رسوب‌ها  زير  تيوب تشيكل شد در  سطح داخلي 
داخل  در  سيال  جريان  برقراري  از  پس  حتي  و  شده  ايجاد  غلظتي 
تيوب، اين خوردگي ادامه پيدا ميك‌ند. ماند آب در داخل تيوب‌ها 
براي  نيز مي‌تواند شروعي  انجام تست هيدرواستاتيك  از  حتي پس 
خوردگي مكيروبي در اين تيوب‌ها تلقي گردد. با اينكه سرعت پايين 
مساعد  فضاي  ايجاد  موجب  خود  مي‌تواند  تيوب  در  آب  حركت 
نصب  بين  كوتاه  زمان  به  توجه  با  گردد،  مكيروبي  براي خوردگي 
و راه‌اندازي و تخريب تيوب )حدود 2 هفته( يك سناريوي محتمل 
براي علت عملياتي تخريب لوله، ماند آب در تيوب پس از شستشو و 
تست هيدرواستاتيك و قبل از نصب مي‌باشد. ضمناً همانطور كه در 
بالا به آن اشاره شد، تجمع رسوب‌هاي كاربيدي در مرزدانه‌ها و عدم 
پخش‌شدن هموژن آنها در ريزساختار، مي‌تواند پديده خوردگي را 

تسريع كند اما دليل اصلي خوردگي تيوب‌ها تلقي نمي‌گردد. 

نتيجه‌گيري
علل خوردگي و تخريب يك تيوب مبدل حرارتي از جنس مونل 400 
مربوط به سيستم خنك كننده يكي از پالايشگاه‌هاي نفت در جنوب 
روش‌هاي  با  ميك‌ند  تغذيه  فارس  خليج  درياي  آب  از  كه  كشور 

مختلف بررسي شده و نتايج ذيل حاصل گرديد:
1- علت تخريب تيوب مبدل، خوردگي حفره‌اي بوده كه از داخل 

تيوب شروع شد و موجب ايجاد سوراخ در تيوب شده است.
2- مكانيزم اصلي خوردگي حفره‌اي در تيوب، خوردگي مكيروبي 

بوده است.
تيوب  ريزساختار  بررسي  و  مكانكيي  و  كوانتومتري  تست‌هاي   -3
توسط مكيروسكوپ نوري نشان داد كه تيوب از منظر اين پارامترها با 
استاندارد مربوطه مطابقت داشته است اما درصد پايين آهن در تريكب 
شيميايي آلياژ مي‌تواند يكي از علل ناپايدار بودن لايه پسيو اكسيدي 

تشيكل شده بر روي سطح داخلي تيوب باشد.
4- وجود رسوبات سولفيدي در داخل و كناره حفره‌ها و همچنين 
وجود گوگرد در رسوبات تجمع يافته در داخل تيوب از مشخصات 

بارز خوردگي مكيروبي بودند.
باكتري‌هايي كه  انواع  نشان داد كه  تستهاي مكيروبي آب دريا   -5
باكتري‌هاي  شامل  شوند  مكيروبي  خوردگي  موجب  مي‌توانند 
 ،)SRB( باكتري‌هاي احياء كننده سولفات ،)APB( توليدك‌ننده اسيد
باكتري‌هاي احياء كننده تيوسولفات )TRB( و باكتري‌هاي هتروتروف 

هوازي )HB( در آب درياي ورودي به مبدل مورد نظر وجود دارند.
در   )1/5  m/s از  )كمتر  تيوب  در  آب  حركت  پايين  سرعت   -6
تست  و  شستشو  از  پس  تيوب  در  آب  ماند  يا  و  مبدل  كار  هنگام 
هيدرواستاتيك تيوب قبل از نصب و راه‌اندازي واحد از عوامل مهم 

ايجاد خوردگي مكيروبي در تيوب بوده است.
مناسب  روش  کی  از  استفاده  عدم   ،2 شماره  نتیجه  به  توجه  با   -7
فولينگ  و  با خوردگي  مقابله  منظور  به  مبدل  گندزدايي در سيستم 
از علل خوردگی زود هنگام در  یکی  از  زنده  موجودات  از  ناشي 

تیوب‌ها شناخته شد. 
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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 كليه 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.

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 وارسال آن براي نويسنده به‌منزله چاپ آن درفصلنامه بوده ونويسنده حق باز پس‌گيري مقاله خودرا 

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 2003-2010 نرم‌افزار  محيط  در  بايد  مقاله  متن   ●
 ،)B Yagut, Bold, 12( ازقلم  فارسی  به  آنها  ومشخصات  نويسندگان  عناوين  برای   ،)B Yagut, Bold, 25( قلم  از  مقاله  فارسی  عنوان 
 ،)B Zar, Bold, 12( تيترهاازقلم  )B Zar, Regular, 12(، برای  از قلم  )B Zar, Bold, 12(، برای متن مقاله  از قلم  برای چکيده فارسی 
 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 به‌اختيار نويسنده است.‌

● عنوان مقاله بايد گويا، دقيق و رسا بوده و دربرگيرنده محتوي اصلي تحقيق باشد. نام و نام خــانوادگي نويسنده/نويسندگان، رتبه علمي و 
عنوان دانشگاهي، محل تحقيق، تاريخ ارسال و نشاني دقيق به‌همراه شماره تلفن، نمابرو پست الكترونيك بايد در زير عنوان مقاله ذكر شود. 
لازم است يکی از نويسندگان به‌عنوان نويسنده مسئول با علامت )*( مشخص شود تا مابقی مکاتبات موردنياز 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، سياه و سفيد 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 بطور کامل و بصورتی 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
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