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چکيده 
در این تحقیق اثر دما بر رفتار خوردگی لوله‌های فولادی API 5L-X65 در محلول‌های حاوی غلظت‌های 0/05، 0/1 و 0/5 مولار یون‌های 
پتانسیودینامیک و مات ـ شاتکی  برای  کربنات، بی‌کربنات و کربنات/ بی‌کربنات بررسی شد. به همین منظور از آزمون‌های پلاریزاسیون 
یررسی رفتار خوردگی و ویژگی‌های  نیمه هادی لایۀ رویین فولاد X65 در سه دمای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد استفاده شده است. جهت 
مطالعه اثر کلرید، آزمون‌ها پس از افزودن 3% وزنی NaCl به محلول‌ها تکرار شدند. طبق نتایج به دست آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون، لایه 
رویین تشکیل شده روی فولاد در محیط کربنات نسبت به محیط بی‌کربنات پایدارتر است و چگالی جریان رویین کمتری دارد. در محلول 
با توجه به چگالی جریان رویین کمتر و پتانسیل رویینگی بیشتر، موثرتر است. در محلول‌های  بی‌کربنات رویین شدن در دماهای پایین تر 
این دو محلول  برای  اما  نمی‌دهد  نشان  تمام غلظت‌ها  برجریان رویین فولاد در  قابل توجهی  اثر  دما  افزایش  کربنات وکربنات/بی‌کربنات، 
آزمون مات ـ شاتکی در مقایسه با آزمون پلاریزاسیون، اثرات دما بر روی فیلم رویین را بهتر نشان می‌دهد زیرا آزمون مات ـ شاتکی نشان 
 )ND( داد در محلول بدون کلرید و در کلیه‌ی غلظت‌های کربنات و کربنات/بی‌کربنات با افزایش دمای محلول‌ها، چگالی دهنده الکترون
برای نیمه هادی افزایش می‌یابد این تغییر می‌تواند به افزایش تعداد نقص‌های نقطه‌ای در فیلم رویین مرتبط باشد. رفتار نیمه هادی لایۀ رویین 
از نوع -n می‌باشد و مقدار چگالی دهنده‌های الکترونی در حدود cm -3 1022-1021 است. در غلظت 0/05 و 0/1 مولار محلول‌های کربنات و 
کربنات/بی‌کربنات، در حضور یون کلرید افزایش دما باعث افزایش ND می‌شود و با افزایش غلظت به 0/5 مولار، افزایش دما تاثیر کمتری 
بر افزایش ND دارد. برای دو محلول کربنات و کربنات/ بی‌کربنات و در حضور یون کلرید نتایج به دست آمده از آزمون مات ـ شاتکی با 
آزمون پلاریزاسیون مطابقت دارد زیرا نتایج پلاریزاسیون نشان دادند که در غلظت 0/5 مولار این دو محلول، افزایش دما اثر قابل توجهی بر 

چگالی جریان رویین ندارد.

کلمات کليدي: خوردگی، خواص نیمه هادی، دما ، کربنات/بی‌کربنات، لایۀ رویین، مات ـ شاتکی،  API 5L-X65؛
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Abstract
Temperature effect on the corrosion behavior of API 5L-X65 in the presence of 0.05, 0.1, and 0.5M 
concentration of Carbonate, Bicarbonate and Carbonate/Bicarbonate was investigated. Potentiodynamic-
polarization and Mott-Schottky tests at varying temperatures were used to investigate the corrosion behavior 
and “the semiconductor” properties of X65 steel’s passive layer. Following the addition of 3% NaCl these 
tests were repeated and data compared. The polarization curves showed that the passive layer in the carbonate 
solution was more stable than in the bicarbonate solution: as the passive current density was lowered.  It was 
also revealed that in the bicarbonate solution, passivation happened (for which lowering the temperature was 
more effective). Mott-Schottky test was more temperature dependent than the polarization test (in carbonate 
and carbonate/bicarbonate solutions), as the temperature increase did not show any significant effect on the 
passivation current of steel. On the other hand, the Mott-Schottky test showed that in a solution without 
chloride ion the increase in temperature resulted in increase of the electron donor density (ND). This change 
was related to an increase in the number of spot defects of the passive film. The semiconductor behavior of 
passive layer was n-type, and the electron donor densities in the order of 1021-1022 cm-3. At concentrations of 
0.05 and 0.1 M of carbonate and carbonate/bicarbonate solutions (in the presence of chloride ion) the increase 
in temperature increased the ND. But as the solution concentration increased to 0.5 M, the temperature increase 
had less effect on the increase of ND. Two sets of results in carbonate and carbonate/bicarbonate solution 
concentration, (in the presence of chloride ion) by Mott-Schottky test were in good agreement with that of 
polarization test (where the temperature increase did not alter the passivation current density).

Keywords: Corrosion, Semiconductor properties, Temperature, Carbonate/Bicarbonate, Passive film, Mott-
Schottky, API 5LX65;
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1 ـ مقدمه
با توجه به انتقال ذخایر عظیم نفت و گاز در ایران از طریق خطوط 
و  تعویض  درخصوص  هنگفت  هزینه‌های  صرف  دلیل  به  و  لوله 
لوله  خطوط  خـوردگـی  بررسـی  اهمیت  آنها،  مجدد  راه‌‌اندازی 
جنس  از  معمولا  گاز  و  نفت  لوله  خطوط  می‌شود.  آشکارتر 
طریق  از  که  هستند   )HSLA( بالا  استحکام  آلیاژ  کم  فولادهای 
آنها سیال با فشار و سرعت جریان بالا انتقال می‌یابد. در این میان 
فولاد API X65 با تنش تسلیم حدود 448 مگاپاسکال در خطوط 
ایران مورد توجه قرار گرفته است. این فولادها دارای  انتقال گاز 
مزایای متعددی هستند از جمله استحکام بالا، چقرمگی مناسب و 

دمای انتقال شکست نرم به ترد پایین ]1[. 
انتقال  لوله‌های  در  کلرید  یون‌های  از  ناشی  حفره‌ای  خوردگی 
به  است  خوردگی  انواع  ترین  مخرب  از  خاک   در  مدفون  گاز 
این دلیل که می‌تواند با ایجاد حفره‌های موضعی، شکست زودرس 
ایجاد کند اما لایۀ رویین تشکیل شده بر روی این فولاد در محیط 
خاک، باعث کاهش سرعت خوردگی می‌شود ]2[. هنرور نظری 
و همکاران ]3[ در مطالعات خود نشان دادند تشکیل لایه حفاظتی 
بر روی فولاد X65 در اثر ایجاد محصول خوردگی نامحلول مانند 
رسوب  این  تشکیل  است.  سیدریت  یا    )FeCO3( آهن  کربنات 
و   pH کربنات،  و  بی‌کربنات   ،Fe2+ یون‌های  غلظت  به  وابسته 
 PH دمای محیط است. واکنش زیر وابستگی تشکیل سیدریت به

HCO3[  را نشان می‌دهد]4[.
و]-

در میان این عوامل دما بیشترین تاثیر را بر مقاومت خوردگی فولاد 
دارد، زیرا فرایند رسوب و چسبندگی لایه ی رویین کربنات آهن را 
کنترل می‌کند ]5[. رفتار محافظتی لایه رویین مربوط به ویژگی‌های 
نیمه هادی چگالی  نیمه هادی آن است. یکی از ویژگی‌های مهم 
بار وجود  نوع حامل  دو  هادی  نیمه  در یک  است.  بار  حامل‌های 
دارد، الکترون و حفره. از چگالی این حامل‌های بار جهت بررسی 
مقاومت خوردگی لایه رویین  استفاده می‌شود زیرا مقدار جریان 
تعداد  و  باند هدایت  در  الکترون‌ها  تعداد  اساس  بر  هادی  نیمه  در 
به  تحقیق  این  در   .]6[ می‌شود  مشخص  رسانش  باند  در  ها  حفره 
روی  بر  شده  تشکیل  رویین  فیلم  هادی  نیمه  رفتار  مطالعه  منظور 
بستر فولادی از تحلیل مات ـ شاتکی استفاده شده و ظرفیت خازنی 
پتانسیل )E(  رسم شده است. درجه حرارت و  از  تابعی  به عنوان 
در  مهمی  نقش   )Cl-( کلرید  مانند  تهاجمی  حضورآنیون‌های 
عملکرد نیمه رسانایی لایه‌های رویین دارند. Zang و همکاران]7[ 

مولار   0/5 محلول  در   X70 لوله  خط  فولاد  رویین  فیلم  دریافتند 
کلرید،  یون  و  است   n نوع  هادی  نیم  رفتار  دارای   NaHCO3

ظرفیت خازنی و چگالی دهنده الکترونی )donor density( آن 
را افزایش می‌دهد. در محلول NaHCO3 حاوی یون‌های کلرید، از 
یک مدل جذب رقابتی برای توصیف پیشگیری از خوردگی حفره 
استفاده می‌شود که در آن  لوله  ای در فولاد کربنی و فولاد خط 
HCO3( بر روی سایت‌‌های 

یون تهاجمی )-Cl( و یون بازدارنده )-
جذب سطح فلز رقابت می کنند. اگر جذب بی‌کربنات غالب باشد، 
فیلم‌های FeCO3 و Fe(OH)2 تشکیل می‌شوند. در میان مطالعات 
انجام شده، تحقیقات کمتری در مورد اثر مشترک دما و یون کلرید 
بر رفتار نیمه هادی لایۀ رویین فولاد خط لوله در محلول کربنات/

اثر  بررسی  به   ]8[ F.Eliyan  و همکاران  بی‌کربنات وجود دارد. 
الکتروشیمیایی API-X100 در محیط  بر جنبه‌های خوردگی  دما 
های بدون کلرید و 3% کلریدی محلول‌های 0/1، 0/5 و 0/8 مولار  
بررسی  را  رویین  لایه  هادی  نیمه  عملکرد  و  پرداخته  بی‌کربنات 
نیمه  رفتار  بررسی  به  دارد  نظر  در  تحقیق  این  بنابراین  نکرده‌اند. 
هادی و عملکرد مقاومت خوردگی لایه رویین فولاد API X65 در 
محلول‌های کربنات، بی‌کربنات و کربنات/بی‌کربنات با غلظت‌های 
سانتیگراد  درجه  و 60  دماهای 20، 40  و  مولار  و0/5   0/1  ،0/05
بپردازد سپس جهت درک بهتر رفتار حفاظتی لایه رویین لوله‌های 
افزودن  با  فولادی در حضور سایر گونه های خاک مانند کلرید، 
قلیایی ذکر شده آزمون‌ها تکرار  به محلول‌های   3% وزنی کلرید 
هادی  نیمه  خواص  بر  کلرید  یون  و  محلول  دمای  تاثیر  می‌شود. 
یون‌های مختلف  غلظت‌های  حاوی  محلول  در  فولاد  رویین   لایۀ 

ـ  مات  تحلیل  از  استفاده  با     CO3
2- /HCO3

- CO3 و 
2- ،HCO3

-

شاتکی و منحنی‌های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک انجام شده است.

2 ـ مواد و روش تحقیق
در این تحقیق به منظور انجام آزمون‌های الکتروشیمیایی، نمونه‌های 
آزمایشگاهی از ورق فولاد خط لوله X65 )تهیه شده از شرکت گاز 
استان خوزستان( در ابعاد 10 میلی‌متر × 10 میلی‌متر × 5 میلی‌‌متر 
در  آلیاژ  این  در  موجود  عناصر  درصد  ترکیب  شدند.  داده  برش 

جدول 1 ارائه شده است.
پس از اتصال نمونه‌ها به سیم مسی روکش دار عملیات مانت سرد 
خوردگی  آزمون  هر  از  قبل  شد.  انجام  استر  پلی  رزین  وسیلۀ  به 
مساحتی از الکترود معادل  1cm2 از آلیاژ با استفاده از کاغذ سنباده 
سیلیکون کاربید شماره 400 ـ 2000 به منظور ایجاد سطحی صاف و 
تمیز پولیش گردید و در ادامه نمونه‌ها به‌طور کامل با استفاده از آب 
مقطر شست و شو گردیده و در دمای محیط خشک شدند. به منظور 

)1(
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شبیه‌سازی محیط‌های معمول خطوط لوله، آزمون‌های خوردگی در سه 
محیط انجام شده است: محلول‌های حاوی یون‌های کربنات، بی‌کربنات 
و کربنات/ بی‌کربنات. این محلول‌ها با اضافه کردن نمک‌های سدیم 
کربنات )Na2CO3( و سدیم بی‌کربنات )NaHCO3( به آب دیونیزه 
شده تهیه شد. برای بررسی اثر یون بی‌کربنات، NaHCO3 با غلظت‌های 
0/05 ، 0/1و 0/5 مولار به آب دیونیزه شده اضافه شد. همین فرایند برای 
سدیم کربنات با غلظت‌های مختلف تکرار شد و در محلول بافرکربنات/ 
گرفت: قرار  استفاده  مورد  نمک  دو  از  مساوی  نسبت   بی‌کربنات، 
غلظت‌های برای  آزمون‌ها  و   x M Na2CO3+ x M NaHCO3 

x = 0/05 ، 0/1 ،0/5 انجام شد. برای بررسی اثر دما، محلول‌های با 
غلظت مختلف، در دماي 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد با استفاده از 
کنترلر دیجیتال دما مدل HCT.400 )ساخت شرکت آریا گرمکن 
در  شد.  آماده  سانتیگراد  درجه    ±0/5 خطای  حداکثر  با  صنعت( 
مرحله بعد برای مطالعه اثر کلرید و شبیه سازی دقیق تر با ترکیب 
شیمیایی لوله‌های مدفون، 3% وزنی سدیم کلرید به محلول‌های با 
CO3 اضافه شده 

2- /HCO3 و CO3
2- ،HCO3

غلظت‌های مختلف -
و مجددا اثر دما بررسی شد. 

سه  استاندارد  سل  یک  از  الکتروشیمیایی  یررسی‌های  منظور  به 
و   CE-counter الکترود   ،WE-working )الکترود  الکترودی 
الکترود RE- reference( استفاده شد. در این سل نمونه‌ها به عنوان 
الکترود کاری، الکترود پلاتین به‌عنوان الکترود کمکی و الکترود 
به‌عنـوان   )Hg/Hg2Cl2/Sat.KCl( شـده  اشباع  کالومـل  مرجع 
اين تحقیق،  به ذکر است که در  استفاده شد. لازم  الکترود مرجع 
تمامي پتانسیل ها نسبت به اين الکترود مرجع گزارش شده است. در 
تمام اندازه گیری های الکتروشیمیایی، نمونه ها ابتدا در پتانسيل مدار 
باز به مدت 30 دقيقه غوطه ور شد تا به حالت پایدار برسد و سپس 

آزمون‌ها انجام گردید.
ارزيابــي  به‌منظــور  پتانسیــودینامیک،  پلاریزاسیــون  آزمون  از 
منحنی  و  شد  استفاده  فولادی  های  نمونه  الکتروشيميايي  رفتار 
پتانسیلی بازه  در  ثانیه  بر  میلی‌ولت   1 روبش  نرخ  با   پلاریزاسیون 

0/9 - تا 0 ولت بدست آمد. این آزمون توسط دستگاه پتانسیواستات 
مدل IviumStat.XR مجهز به نرم افزار آنالیز انجام شد و مقادیر 
نرم‌افزار  با   )Rp( پلاریزاسیون  مقاومت  و   )Icorr( جریان خوردگی 

Ivium Soft به روش برون یابی تافل محاسبه شدند. 

جهت بررسی خواص نیمه هادی و تعیین نوع لایه رویین تشکیل شده 
 روی فولاد X65 آزمون مات ـ شاتکی با استفاده از پتانسیواستات

G & EG مدل PARSTAT 2273  انجام شد و با نرخ روبش 1 
میلی‌ولت بر ثانیه تغییرات ظرفیت خازتی بر حسب پتانسیل اعمالی از 

0/5- تا 0 ولت و پاسخ فرکانس 1 کیلو هرتز رسم شد.

3 ـ نتایج و بحث 
3 ـ 1 ـ اثر دما بر نمودار پلاریزاسیون پتانسیودینامیک

آزمون‌های پلاریزاسیون به منظور بررسی اثر دما بر واکنشهای آندی 
و کاتدی و رویین شدن در محیط بدون کلرید و محیط 3% وزنی 
کلرید، برای غلظت‌های 0/05، 0/1 و 0/5 مولار  بی‌کربنات، کربنات 
و کربنات/بی‌کربنات در دماهای20، 40 و 60 درجه سانتیگراد انجام 

شده است.

3 ـ 1 ـ 1 ـ  محلول بدون کلرید
اثر دما بر خوردگی فولاد X65 در محلول‌های حاوی غلظت‌های 
0/05، 0/1 و 0/5 مولار  بی‌کربنات، کربنات و کربنات/ بی‌کربنات 
مورد بررسی قرارگرفته و منحنی‌های پلاریزاسیون کاتدی و آندی 
آن در برخی از این غلظت‌ها در شکل 1 ارائه شده است. پارامترهای 
از  مانند چگالـی جریان و مقـاومت خـوردگـی حاصل  خوردگی 

منحنی‌های پلاریزاسیون در جدول‌های 2، 3 و 4 ذکر شده است.
مطابق شکل 1 در هر سه محیط، از پتانسیل حدود 0/6 -  ولت رفتار 
رفتار،  این  می‌شود.  مشاهده   )pseudo-passivation( رویین  شبه 
همچنین توسط ژانگ و چنگ ]10[ نیز مشاهده شد و علت آن تجمع 
محصولات خوردگی عمدتا به صورت FeCO3 است. مقایسه ناحیه 
غیرفعال )passive(  شاخه آندی در دو محیط کربنات و بی‌کربنات 
)شکل1 ـ الف و 1 ـ ب( نشان می‌دهد لایه رویین تشکیل شده روی 
فولاد در محیط کربنات نسبت به محیط بی‌کربنات چگالی جریان 
کمتری دارد و با افزایش پتانسیل، جریان رویین آن پایداری بیشتری 
در   FeCO3 فیلم  کربنات،  حاوی  محیط  در  زیرا  است  داده  نشان 
نتیجه اکسیداسیون مستقیم فولاد رسوب می کند ) واکنش2( که در 
محلول‌های کربنات بسیار نامحلول هستند اما در محلول بی‌کربنات، 
Fe(OH)2 و تشکیل فیلم ناپایدار OH- اکسیداسیون آندی با دخالت

54

جدول 1 ـ  ترکیب شیمیایی فولاد X65د]9[

%
 0/151%  .  
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فیلم   ،HCO3
- pH و غلظت  پتانسیل،  تاثیر  همراه است که تحت 

پایدارتر FeCO3 تشکیل می‌شود )واکنش 3 و 4 (. در پتانسیل‌های 
فیلم تشکیل  و   Fe2+ اکسیداسیون  اثر  در  دوم  آندی  پیک  بالاتر، 

Fe2O3  و Fe3O4 ایجاد می‌شود )واکنش5 و6( ]13 ـ 11[: 

است،  داده شده  نشان   2 الف و جدول  ـ  همانطور که در شکل1 
در غلظت 0/05 مولار و سایر غلظت‌های بی‌کربنات با افزایش دما 
پتانسیل خوردگی منفی تر می‌شود، مقاومت پلاریزاسیون کاهش 
یافته و چگالی جریان خوردگی افزایش می‌یابد همچنین در تمامی 
خوردگی  جریان  چگالی  بی‌کربنات  محتوای  افزایش  با  دماها 

بالاتر  یا دمای  و  افزایش محتوای بی‌کربنات  افزایش می‌یابد زیرا 
تاثیرگذار  کاتدی  واکنش  عنوان  به  بی‌کربنات  احیای  بر  محلول 

بوده و جریان خوردگی را افزایش می‌دهد.
 60 از  دما  کاهش  با  1.الف  شکل  مطابق  بی‌کربنات  محلول  در 
رویین  پتانسیل  و  رویین  جریان  چگالی  سانتیگراد  درجه   20 به 
محافظتی  بهبود خواص  باعث  که  می‌یابند  کاهش   )Epass( شدن  
اثر  در  رویین  جریان  افزایش  می‌شود.  دما  کاهش  با  رویین  لایۀ 
با نتایج به دست آمده از تحقیق  افزایش دمای محلول بی‌کربنات 
Eliyan  و همکاران ]8[ نیز مطابقت دارد. در دمای بالاتر با وجود 
محافظت  آن،  در  سیدریت  حلالیت  کاهش  و  محلول  بالاتر   pH
لایه‌‌‌های رویین کاهش یافته است زیرا بر اساس واکنش 4  هنگامی 
بسیار   FeCO3 HCO3 کاهش می‌یابد، اشباع رسوب 

- که غلظت 
دشوار شده و پايداري و حفاظت آن كاهش مي يابد. افزایش دما 
HCO3  در نتیجه احیای آن، مانع رشد 

با تسریع در کاهش غلظت -
FeCO3 می‌شود. این رفتار، کاهش حلالیت FeCO3 در دماهای 
را  می‌شود  فولاد  در  آن  رسوبگذاری  افزایش  به  منجر  که  بالاتر، 

جبران می کند]13[.

شکل 1 ـ نمودار پلاریزاسیون پتانسیودینامیک فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول‌های الف( 0/05 مولار بی‌کربنات،
ب( 0/05 مولارکربنات، ج( 0/1 مولارکربنات / 0/1 مولار بی‌کربنات، د( 0/5 مولارکربنات/ 0/5 مولار بی‌کربنات

)2(

)3(

)4(

)5(

)6(
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با توجه  به شکل 1 ـ ب، برای فولاد در محلول 0/05 مولار کربنات 
یا افزایش دما تغییر قابل توجهی در شاخه آندی مشاهده نمی‌شود 
غلظت‌های  سایر  در  که  است  ثابت  رویین  فیلم  جریان  و چگالی 
 Epass سانتیگراد،  دمای 20 درجه  در  اما  مشاهده شد.  نیز  کربنات 
منفی‌تر است که بیانگر رویین شدن آسان تر در دمای کمتر است. 
تمامی  در  کربنات  محلول  در  که  می‌دهد  نشان  جدول3   نتایج 
بر  اثر کمتری  غلظت‌ها و نسبت به محلول حاوی بی‌کربنات، دما 

با  بنابراین  است.  داشته  خوردگی  نرخ  و  جریان  چگالی  افزایش 
به علت  ارائه شده توسط کربنات  افزایش دما حفاظت خوردگی 
نتایج  و  بیشتر است  بی‌کربنات  به محلول  نسبت  بیشتر آن  قلیائیت 
تایید  را   ]14[ همکاران  و   S.T. Adamy توسط  آمده  دست  به 
می‌کند. در دمای ثابت با افزایش غلظت، چگالی جریان خوردگی 
افزایش یافته و پتانسیل خوردگی منفی تر شده که نشان دهنده‌ی 

حساسیت واکنش کاتدی به افزایش غلظت و دما است ]15[.
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جدول 2 ـ مقادیر به دست آمده از نمودار پلاریزاسیون فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول بی‌کربنات با غلظت‌های مختلف

جدول3 ـ مقادیر به دست آمده از نمودار پلاریزاسیون فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول کربنات با غلظت‌های مختلف
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و  ـ ج   بی‌کربنات، همانطور که در شکل 1  در محلول کربنات/ 
نرخ  و  جریان  چگالی  دما،  افزایش  با  شده  داده  نشان   4 جدول 
و  شده  تر  منفی  خوردگی  پتانسیل  یابند،  می  افزایش  خوردگی 
با  ثابت،  دمای  در  می‌یابد. همچنین  پلاریزاسیون کاهش  مقاومت 
افزایش غلظت Ecorr  به سمت مقادیر منفی تر انتقال می‌یابدکه نشان 
دهنده‌ی مصرف بی‌کربنات بیشتری در واکنش کاتدی است زمانی 
که مقادیر بیشتری دارند و یا در دمای بالاتر حضور دارند. در کلیه 
غلظت‌ها با افزایش دمای محلول چگالی جریان رویین )Ipass( تغییر 
به 0/5  از 0/1  تغییر غلظت محلول  با  اما  نمی‌دهد  نشان  را  زیادی 
مولار، همانطور که در شکل 1 ـ د نشان داده شده، نوسانات جریان 
به علت  پایدارتر می‌شود، که  آندی کاهش می‌یابد و لایۀ رویین 
خوردگی  جریان  مقادیر  مقایسه  با  است.  محلول  قلیاییت  افزایش 
هر سه محیط، مشخص شد که جریان و نرخ خوردگی در محلول 

کربنات، حداقل است.

3 ـ 1 ـ 2 ـ  اثر حضور یون کلرید
درجه   60 و   40 دماهای20،  پلاریزاسیون  منحنی‌های   2 شکل  در 
سانتیگراد برای غلظت‌های 0/1 مولار محلول بی‌کربنات، 0/05 و 
0/5 مولار کربنات، 0/05 مولارکربنات/ 0/05 مولار بی‌کربنات و 
0/5 مولار کربنات/ 0/5 مولار بی‌کربنات نشان داده شده که افزودن 
شده  منحنی‌ها  در  توجهی  قابل  تغییرات  باعث  کلرید  وزنی   %3
پلاریزاسیون  منحنی‌های  از  آمده  دست  به  نتایج خوردگی  است. 

برای تمامی غلظت‌ها در جدول‌های 5، 6 و7 ذکر شده است.
دمای  افزایش  با    Cl- یون  حضور  در  الف  ـ   2 شکل  به  توجه  با 
یافته است و  افزایش  محلول 0/1 مولار بی‌کربنات، جریان آندی 

  )pre-passivation steps( رویینگی  از  پیش  مراحل  از  کلرید 
جلوگیری کرده است. مطابق جدول 5، برای غلظت 0/05 مولار 
و سایر غلظت‌های بی‌کربنات با افزایش دمای محلول از20 به 60 
درجه سانتیگراد، مقادیر جریان خوردگی افزایش می‌یابد، مقاومت 
است. همچنین  تر شده  منفی    Ecorr و  یافته   پلاریزاسیون کاهش 
در مقایسه با محلول بدون کلرید، مقادیر پتانسیل خوردگی کمتر 
شده و جریان خوردگی افزایش یافته است. تأثیر مخرب کلرید بر 
از فیلم   Fe3+ بر آزادسازی  اثر کاتالیزوری آن  نتیجه  رویینگی در 
 Fe3O4 فیلم )Eb( است که موجب شده پتانسیل شکست  Fe3O4

کاهش یابد و محافظت لایه رویین را تخریب کند ]8 و 16[.
با توجه به شکل 2 ـ ب برای محلول کربنات 0/05 مولار و مقایسه 
آن با شکل 1 ـ ب )بدون کلرید( مشاهده می‌شود که با افزودن یون 
کلرید در هر سه دما افزایش سریع جریان در پتانسیل حفره دار شدن 
Epit ایجاد می‌شود ]17 و 18[. مطابق جدول 6، در تمام غلظت‌های 

کربنات، با افزایش دما چگالی جریان خوردگی افزایش و مقاومت 
غلظت  در  ـ ب   2 به شکل  توجه  با  می‌یابد.  کاهش  پلاریزاسیون 
0/05 مولار و همچنین مشابه آن در غلظت 0/1 مولار کربنات، با 
افزایش دما Epit به سمت مقادیر منفی‌تر انتقال می‌یابد، بازۀ پتانسیل 
می‌یابد  افزایش  رویین  جریان  چگالی  و  شده  کوچکتر  رویینگی 
که نشان می‌دهد خصوصیات حفاظتی لایۀ رویین بر روی فولاد با 
افزایش دما کاهش می‌یابد. با این حال، با افزایش غلظت کربنات به 
0/5 مولار )شکل 2 ـ ج(، افزایش دما بر روی چگالی جریان رویین 
رویینگی  پتانسیل  محدوده‌ی  نمی‌دهد،  نشان  را  توجهی  قابل  تاثیر 
نسبت به غلظت‌های کمتر گسترش می‌یابد و افزایش سریع جریان 

آندی ناشی از حفره‌زنی مشاهده نمی‌شود. 

جدول4 ـ مقادیر به دست آمده از نمودار پلاریزاسیون فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول کربنات/ بی‌کربنات با غلظت‌های مختلف
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شکل 2 ـ نمودار پلاریزاسیون پتانسیودینامیک فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول‌های 3% کلریدی الف( 1/0 مولار بی‌کربنات، ب( 0/05 
مولارکربنات، ج( 0/5 مولارکربنات ، د( 05/0 مولارکربنات/ 0/05 مولار بی‌کربنات، ه( 0/5 مولارکربنات/ 0/5 مولار بی‌کربنات



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره پیاپی 30 ـ سال هشتم ـ  زمستان 1397
59بررسی اثر دما بر رفتار خوردگی لوله‌های فولادی API 5L-X65 تحت تاثیر غلظت یون‌های کربنات/ بی کربنات و در حضور یون کلرید

جدول 5 ـ مقادیر به دست آمده از نمودار پلاریزاسیون فولاد X65  در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول 3% کلریدی بی‌کربنات با غلظت‌های مختلف 

جدول 6 ـ  مقادیر به دست آمده از نمودار پلاریزاسیون فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول 3% کلریدی کربنات با غلظت‌های مختلف

پایـدار  در  کربنـات  یون  غلظت  افزایش  که  می‌رسد  نظر  به 
را  کلرید  یون  مخرب  اثر  و  بوده  موثر  رویین  جریان  ماندن 
یون‌هـای  رقابتـی  جـذب  مدل  با  نتیجـه  این  می‌دهـد.  کاهش 
خوردگی  از  جلوگیری  منظور  به  کلرید  و  کربنات/بی‌کربنات 
حفره‌‌ای در فولاد مطابقت دارد که در آن یون تهاجمی )-Cl( و 
HCO3( بر روی سایت های جذب 

-/CO3
یون‌های بازدارنده )-2

کرینات/ یون‌های  جذب  اگر  می‌کنند.  رقابت  فلز  سطح  روی 
تشکیل   Fe(OH)2 و   FeCO3 فیلم‌های  باشد،  غالب  بی‌کربنات 

می‌شوند.    

بر اساس شکل1 ـ د برای غلظت‌های پایین تر کربنات/ بی‌کربنات، 
اثر نامطلوب یون کلرید در درجه حرارت بالاتر به صورت کاهش 
می‌شود.  دیده  رویین  پتانسیل  محدوده  کاهش  نتیجه  در  و   Epit

این  در  مولار،   0/5 به  غلظت  افزایش  با  کربنات،  محلول  همانند 
علت  به  آندی  جریان  ناگهانی  افزایش  از  اثری  هیچ  پتانسیل  بازه 
پایدار  رویین  لایۀ  نمی‌شود،  مشاهده  ه(  ـ   1 )شکل  حفره  تشکیل 
شکل گرفته است و اثر دما بر چگالی جریان رویین ناچیز است که 
می‌تواند نشان دهنده غالب بودن جذب کربنات/بی‌کربنات نسبت 

به یون کلرید در غلظت بالاتر کربنات/بی‌کربنات باشد.
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3 ـ 2 ـ اثر دما بر خواص نیمه هادی لایۀ رویین
3 ـ 2 ـ 1 ـ محلول بدون کلرید

به منظور بررسی تأثیر افزایش دمای محلول بر خواص نیمه رسانایی 
فیلم رویین، نمودار Mott-Schottky  لایه رویینی که در محلول 
بدون کلرید تشکیل شده در شکل3 نشان داده شده است. محلول‌ها 
بی‌کربنات،  یون‌های  مولار   0/5 و   0/1  ،0/05 غلظت‌های  حاوی 
 60 و   40  ،20 دماهای  در  و  است  بی‌کربنات  وکربنات/  کربنات 
درجه سانتیگراد بررسی شده است. همان طور که در شکل3 )الف، 
ب و ج( مشاهده می‌شود هر سه منحنی مات ـ شاتکی دارای رفتار 
بیانگر  شاتکی  ـ  مات  منحنی  خطی  قسمت  شیب  هستند،  مشابهی 
مشاهده  مثبت  شیب‌های  اساس  بر  است.  رسانا  نیمه  هدایت  نوع 
شکل  رویین  لایۀ  که  گرفت  نتیجه  توان  می  ها  منحنی  در  شده 
به  نتایج  با  که  است   n- نوع هادی  نیمه   ،X65 فولاد گرفته روی 
دست آمده توسط سایر محققین مطابقت دارد]4,19[. برای رفتار 
یا الکترون  دهنده‌های  چگالی  با  معکوس  به‌طور  شیب   ،n-  نوع 

پتانسیل  محدوده  در  است.  متناسب   )Donor density) ND

گیری،  اندازه  پتانسیل  افزایش  با  ولت،   0 تا   -0/4 اندازه‌گیری 
به  توان  می  را  ظرفیت  تغییر  این  می‌یابد.  کاهش  خازنی  ظرفیت 
افزایش ضخامت لایه تخلیه )depletion layer( وکاهش چگالی 

دهنده‌های الکترونی نسبت داد ]20[.
در  آن  مخالف  بار  همراه  به  الکترود  تخلیه  لایه  در  پراکنده  بار 
 CSC که  به‌طوری  می‌کند،  ایجاد  خازن  دو  سری  اتصال  هلمولتز 
هلمهولتز  لایه  خازنی  ظرفیت   CH و  تخلیه  لایه  خازنی  ظرفیت 

می‌باشد. از ترکیب ظرفیت دیفرانسیلی اندازه گیری شده الکترود 
و  می‌شود  ایجاد  زیر  رابطه   Boltzman و   Poisson معادلات  با 
معادله  این  از  استفاده  با  رویین  لایه  الکترونی  دهنده‌های  چگالی 

محاسبه می‌شود:

 εS ،)8/85 × 1014- F/m( ضریب نفوذپذیری خلا ε0 در این معادله
مقدار آن 15/6  اکسید آهن  )برای  رویین  الکتریک لایه  ثابت دی 
 ،)1/6021 × 1019- C( بارالکتریکی الکترون q ،)درنظر گرفته می‌شود
K ثابت بولتزمن )ND ،)1/3807 × 1027-   J/K چگالی دهنده‌های 
حسب  بر  مطلق  دمای   T ولت،  حسب  بر  اعمالی  پتانسیل   E بار، 
درجه کلوین و Efb پتانسیل نوار مسطح است. در دمای اتاق مقدار 
KT/q حدود 25 میلی‌ولت است که می‌توان آن را نادیده گرفت. 
E و محل  C بر حسب  2

-2 با استفاده از شیب قسمت خطی نمودار 
برخورد آن با محور پتانسیل، به ترتیب، چگالی دهنده الکترونی و 

Efb تعیین می‌شود. 

دهنده  چگالی  وابستگی  و10   9  ،8 های  جدول  و   3 شکل  در 
الکترونی )ND(  و پتانسیل نوار مسطح )Efb( به دمای محلول‌های 
است.  شده  داده  نشان  کربنات/بی‌کربنات  و  بی‌کربنات  کربنات، 
 بر اساس معادله )7( مقدار چگالی دهنده‌های الکترونی در حدود

برای  آمده  دست  به  مقادیر  با  که  شد  محاسبه   1021-1022  cm  -3

جدول 7 ـ  مقادیر به دست آمده از نمودار پلاریزاسیون فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول 3 % کلریدی کربنات/بی‌کربنات با غلظت‌های مختلف

)7(
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شکل 3 ـ نمودار مات ـ شاتکی رفتار خازنی فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول الف( 0/5 مولار بی‌کربنات، ب( 0/1 مولار کربنات، ج( 0/5 
مولارکربنات/ 0/5 مولار بی‌کربنات 

لایه رویین فولاد توسط سایر محققین مطابقت دارد ]2[. با افزایش 
درجه حرارت، در تمامی غلظت‌های هر سه محلول، ND  افزایش 
می‌یابد. این تغییرات می‌تواند به افزایش نقص‌های نقطه‌ای در فیلم 
رویین مرتبط باشد زیرا با توجه به PDM )مدل نقص نقطه‌ای(، لایۀ 
رویین شامل تعدادی نقص نقطه‌ای مانند جای خالی های اکسیژنی 
)دهنده‌های الکترونی( و/ یا جای خالی‌های کاتیونی )گیرنده‌های 
شدن  رویینه  واکنش  محلول،  دمای  افزایش  با  است.  الکترونی( 
تسریع می‌شود و غلظت جای خالی اکسیژنی به عنوان گونه های 
بالا  دهنده‌ی  چگالی  بنابراین،  می‌یابد.  افزایش  الکترونی  دهندۀ 
نامنظم لایۀ رویین و مقاومت کم آن است و  نشان دهنده ماهیت 
حساسیت به خوردگی حفره ای را افزایش می‌دهد. می توان نتیجه 
با افزایش دما وقوع خوردگی حفره ای در فولاد افزایش  گرفت 
می‌یابد که با نتایج آزمون پلاریزاسیون مطابقت دارد]2، 16 و 21[.

در  که  می‌شود  مشاهده   ،8 جدول  طبق  بی‌کربنات،  محلول  در 
افزایش  با  اما  می‌یابد  کاهش   ND غلظت،  افزایش  با  ثابت  دمای 
عبارت  به  می‌یابد  افزایش   ND ثابت،  دمای  در  کربنات  غلظت 

رویین  لایۀ  بهبود خواص  باعث  بی‌کربنات  غلظت  افزایش  دیگر 
برای دو محلول کربنات  دارد.  مطابقت  تافل  نتایج  با  می‌شود که 
و کربنات/ بی‌کربنات آزمون مات ـ شاتکی در مقایسه با آزمون 
پلاریزاسیون، اثرات دما بر روی فیلم رویین را بهتر نشان می‌دهد 
زیرا نتایج پلاریزاسیون نشان دادند که در این دو محلول ، افزایش 
دما اثر قابل توجهی بر Ipass فولاد در تمام غلظت‌ها نشان نمی‌دهد. 

3 ـ 2 ـ 2 ـ اثر حضور یون کلرید
شکل 4 اثرات دما بر منحنی‌های مات ـ شاتکی را در غلظت‌های 
در  بی‌کربنات   / کربنات  و  کربنات  محلول‌های  مولار   0/5
این  خطی  قسمت  مثبت  شیب  می‌دهد.  نشان  کلرید  یون  حضور 
منحنی‌ها نشان می‌دهد رفتار لایه رویین، نیمه هادی نوع -n است. 
و   )ND( الکترونی  مقادیر چگالی دهنده‌های  و 12  جدول‌های11 
پتانسیل فلت ـ بند )Efb( را در کلیه‌ی غلظت‌های محلول کربنات 
و کربنات/بی‌کربنات نشان می‌دهد. وجود -Cl در محلول‌ها منجر 
به تشکیل فیلم رویین با چگالی دهنده الکترونی بیشتر شده است 
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جدول 8 ـ مقادیر چگالی دهنده الکترونی و پتانسیل فلت ـ بند محاسبه شده با استفاده از منحنی‌های مات ـ شاتکی برای محلول بی‌کربنات

جدول 9 ـ مقادیر چگالی دهنده الکترونی و پتانسیل فلت ـ بند محاسبه شده با استفاده از منحنی‌های مات ـ شاتکی برای محلول کربنات

که بیانگر اثر یون کلرید بر تخریب لایه های رویین است. با توجه 
به جدول‌های 11 و 12 در غلظت 0/05 و 0/1 مولار محلول‌های 
افزایش  کلرید  یون  حضور  در  بی‌کربنات،   / کربنات  و  کربنات 
دما باعث افزایش چگالی دهنده‌های الکترونی )ND( می‌شود و با 
افزایش غلظت به 0/5 مولار، افزایش دما تاثیر کمتری بر افزایش 
در  و  بی‌کربنات  کربنات/  و  کربنات  محلول  دو  برای  دارد.   ND

ـ شاتکی  از آزمون مات  به دست آمده  نتایج  حضور یون کلرید 
با آزمون پلاریزاسیون مطابقت دارد زیرا نتایج پلاریزاسیون نشان 
دادند که در غلظت‌های بالاتر این دو محلول، افزایش دما اثر قابل 

توجهی بر Ipass فولاد نشان نمی‌دهد. 
با توجه به مدل نقص نقطه‌ای، فیلم اکسیدی دارای تعدادی نقص 
اکسیدی  های  فیلم  در  نقطه‌ای،  نقص‌های  حرکت  است.  نقطه‌ای 
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جدول 10 ـ مقادیر چگالی دهنده الکترونی و پتانسیل فلت ـ بند محاسبه شده با استفاده از منحنی‌های مات ـ شاتکی برای محلول کربنات/ بی‌کربنات

شکل 4 ـ  نمودار مات ـ شاتکی رفتار خازنی فولاد X65 در دماهای 20، 40 و 60 درجه سانتیگراد محلول 3% کلریدی الف( 0/5 مولار کربنات، ب( 0/5 مولارکربنات/ 
0/5 مولار بی‌کربنات
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جدول 11 ـ مقادیر چگالی دهنده الکترونی و پتانسیل فلت ـ بند محاسبه شده با استفاده از منحنی‌های مات ـ شاتکی برای محلول کربنات در حضور یون کلرید

جدول 12 ـ مقادیر چگالی دهنده الکترونی و پتانسیل فلت ـ بند محاسبه شده با استفاده از منحنی‌های مات ـ شاتکی برای محلول کربنات/بی‌کربنات در حضور یون کلرید

با  این،  بر  فیلم های رویین می‌شود. علاوه  فلزات، موجب تشکیل 
اشغال  با   Cl- یون‌های  کلرید،  محلول حاوی  در   ،PDM به  توجه 
جای خالی اکسیژنی در داخل فیلم رویین قرار می گیرند. یونهای 
کلرید جذب شده، جای خالی اکسیژنی را پر کرده و کمبود جای 
خالی  جای  کاتیونی/  خالی  جای  جفت  ایجاد  با  اکسیژنی  خالی 
اکسیژنی جبران می‌شود. جای خالی اکسیژنی تولید شده با یونهای 
کلرید اضافی در حد واصل محلول/لایۀ رویین واکنش داده و جای 
بنابراین، جذب  می‌شود.  تولید  بیشتری  کاتیونی  و  اکسیژنی  خالی 

اتوکاتالیستی  فرآیند  کاتیونی  خالی  تولید جای  و  کلرید  یون‌های 
بوده، جای خالی‌های اضافی به حد واصل فلز/ فیلم وارد شده، به 
هم متصل می‌شوند و سپس به جدایش محلی فیلم از فلز زیرین منجر 
می‌شود. دمای بالاتر ممکن است واکنش اتوکاتالیتیک و حرکت 
جای خالی کاتیونی را تسریع کند و با افزایش سرعت تولید جای 
خالی های کاتیونی، فروپاشی لایۀ رویین را سرعت می‌بخشد. در 
به  ها  حساسیت  فیلم  اکسیژنی در  بالای جای خالی  نتیجه غلظت 

خوردگی حفره‌ای فولاد X65 را افزایش می‌دهد ]2 و 16[.
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نتیجه‌گیری
درجه حرارت اثر قابل توجهی بر خصوصیات نیمه هادی فیلم رویین فولاد خط لوله X65 در محلول‌های کربنات، بی‌کربنات و کربنات/

بی‌کربنات دارد. بر اساس تحلیل مات ـ شاتکی برای فولاد X65 رفتار نیمه هادی نوع -n مشاهده شد و با استفاده از شیب قسمت خطی مات 
ـ شاتکی مقدار چگالی دهنده الکترونی cm 3 1022-1021 به دست آمد. در محلول‌های فاقد یون کلرید و در کلیه غلظت‌های هر سه محلول 
آزمون  اساس  بر  اما  می‌یابد  افزایش   )ND( الکترونی  دهنده  مقدار چگالی  و  شاتکی کاهش  ـ  مات  نمودار  محلول، شیب  دمای  افزایش  با 
پلاریزاسیون در محلول‌های کربنات و کربنات/ بی‌کربنات، افزایش دما اثر قابل توجهی بر چگالی جریان رویین )Ipass( فولاد در تمام غلظت‌ها 
نشان نداد بنابراین در محلول‌های کربنات و کربنات/ بی‌کربنات، در مقایسه با آزمون پلاریزاسیون، تحلیل مات ـ شاتکی اثرات دما بر روی 
فیلم رویین را بهتر نشان می‌دهد. لایه رویین تشکیل شده روی فولاد در محیط کربنات نسبت به محیط بی‌کربنات چگالی جریان کمتری دارد. 
در تمامی دماها با افزایش غلظت کرینات و بی‌کربنات چگالی جریان خوردگی افزایش می‌یابد زیرا افزایش محتوای این یون ها بر احیای آنها 
به عنوان واکنش کاتدی تاثیرگذار بوده و جریان خوردگی را افزایش می‌دهد. افزودن یون کلرید به محلول‌ها شیب نمودار مات ـ شاتکی را 
کاهش می‌دهد، وجود -Cl در محلول‌ها منجر به تشکیل فیلم رویین با چگالی دهنده الکترونی بیشتر شده است که بیانگر اثر مخرب یون کلرید 
بر فیلم رویین است. در غلظت 0/05 و 0/1 مولار محلول‌های کربنات و کربنات/بی‌کربنات، در حضور یون کلرید افزایش دما باعث افزایش 
چگالی دهنده‌های الکترونی )ND( می‌شود و با افزایش غلظت به 0/5 مولار، افزایش دما تاثیر کمتری بر افزایش ND دارد. بر اساس آزمون 
پلاریزاسیون، در غلظت 0/05 و 0/1 مولار کربنات و کربنات/بی‌کربنات در هر سه دما افزایش سریع جریان ناشی از حفره دار شدن ایجاد 
می‌شود، با افزایش دما Epit به سمت مقادیر منفی تر انتقال می‌یابد، بازه‌ی پتانسیل رویین شدن کوچکتر شده و چگالی جریان رویین افزایش 
می‌یابد که نشان می‌دهد خصوصیات حفاظتی لایۀ رویین بر روی فولاد با افزایش دما کاهش می‌یابد اما با افزایش غلظت آنها به 0/5 مولار، 
افزایش دما بر روی چگالی جریان رویین تاثیر قابل توجهی را نشان نمی‌دهد، محدودۀ پتانسیل رویینگی نسبت به غلظت‌های کمتر گسترش 
می‌یابد و افزایش سریع جریان آندی ناشی از حفره زنی مشاهده نمی‌شود بنابراین برای دو محلول کربنات و کربنات/ بی‌کربنات و در حضور 

یون کلرید نتایج به دست آمده از آزمون مات ـ شاتکی با آزمون پلاریزاسیون مطابقت دارد.
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