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  مكانيزمهاي خوردگي

   مقدمه-1-12

تـر    خـوردگي در محـيط    . هاي تر و يا خشك صورت پذيرد        تواند در محيط    پديده خوردگي مي  

باشد، در حالي كه مكانيزم خوردگي در درجه حرارت بالا            داراي مكانيزم الكتروشيميايي مي   

. گيـرد   شيميايي مورد بررسي قـرار مـي      در اين بخش انواع خوردگي الكترو     . باشد  متفاوت مي 

  .در فصول بعدي، خوردگي در محيط  خشك و درجه حرارت بالا بحث خواهد شد

  1 خوردگي در اثر تماس دو فلز غير مشابه-2-12

به خوردگي ناشي از اتصال دو فلز مختلف به يكديگر كـه تـشكيل              ) نامشابه(خوردگي فلزات   

ين نوع خـوردگي را بـه دليـل ماهيـت گالوانيـك آن،              ا. گردد  يك پيل خوردگي دهند اطلاق مي     

بـا ايـن وجـود اصـطلاح اخيـر          . نامنـد    ، يا خـوردگي گـالوانيكي نيـز مـي          2خوردگي دو فلزي  

هـاي    كننده باشد، زيـرا تمـامي انـواع خـوردگي           ممكن است قدري گمراه   ) خوردگي گالوانيكي (

  .آبي به نحوي تحت تأثير اثرهاي گالوانيك قرار دارند

از دويست سال است كه مشكلات خوردگي ناشي از اتصال فلزات نامشابه شـناخته              متجاوز  

و تجهيـزات   شده است و هنوز هم ايـن نـوع خـوردگي خـسارات فراوانـي را بـه تأسيـسات                     

 ايـن مـسأله   1763در گزارشي به نيروي دريايي انگلستان در سـال     . سازد  مهندسي وارد مي  
.

                                                                                                                                                
١. Dissimilar metal corrosion. 
٢ . Insulation. 



 ٤

فلزات غيرمشابه از يكديگر تأكيد شده  اتصال 1ازيس مورد توجه قرار گرفته و بر لزوم عايق       

با وجود اين حتي با رعايت اين نكات، باز هم مشكلات خوردگي از ايـن نـوع مـشاهده                   . است

  .شود مي

  12-1مورد 

اين مجـسمه در    . آزادي به پايان رسيده است    ) مجسمه(اخيراً كار اصلاح و بازسازي تنديس       

خـوردگي فلـزات     اسكلت اصلي آن به دليل وقوع        1980 ساخته شد، ولي در سال       1886سال  

مـسي آن   ) پوشـش (در ساختمان مجـسمه، پوسـته       . نامشابه به شدت تضعيف و صدمه ديد      

ضمن آنكـه ايـن پوشـش       .  تقويت و تثبيت شده است     2هاي آهني   اي از نگهدارنده    توسط شبكه 

خـود توسـط     كـه بـه نوبـه        3مسي در مناطق متعددي به نوارهاي مسي به نام زيـن          ) پوسته(

زينهــا بــه دليــل انبــساط و ). 12-1شــكل (انــد، پــرچ شــده اســت  اي تثبيــت شــده نگهدارنــده

  .ها لغزش نمايند شان قادر بودند آزادانه بر روي نگهدارنده انقباض

ها در تماس با يكديگر بودند، اما زينهاي مـسي بـه وسـيله يـك      ها و پوسته    اگر چه نگهدارنده  

در طي عمر صد ساله مجسمه، قير تخريب شده و با . دا شده بودندها ج  لايه قير از نگهدارنده   

  .ورود آب به داخل آن خوردگي گالوانيكي رخ داده است

.
                                                                                                                                                
١ .Bimetallic. 
٢ .Iron ribs. 
٣ .saddle 



 ٥

كننـد    ها حفظ مـي     با ايجاد محصولات خوردگي، پرچهاي زين كه اتصال مس را به نگهدارنده           

وجـود  بيرون آمده و تغيير شكل شديدي را در پوسته پوشيده از محصولات سبز رنـگ بـه                  

   .]1[آورده است 

  
ل خوردگی دو فلزی ناشی ازتماس آنها با پوسته يف اجزاء نگهدارنده آهنی مجسمه آزادی به دلي تضع- ١٢-١شکل

  )زوله شدهيرغم استفاده از اتصالات ايعل(مسی

هايي براي جلـوگيري از خـوردگي فلـزات           بيني   پيش 1اگر چه در طراحي اوليه مجسمه آزادي      

 در نظر گرفته شده بود، ولي به دليل ارزانـي و در             2ها با قير    ق نمودن آن  نامشابه توسط عاي  

دسترس بودن مواد مهندسي نظير آلياژهاي پايه مس و آهن يـا فـولاد و در نتيجـه كـاربرد                    

وسيع آنها، درمكانهايي كـه اينگونـه مـواد در تمـاس بـا يكـديگر قـرار داشـتند مقاومـت بـه                        

.
                                                                                                                                                
١ .Statue of Liberty.  
٢ .Tar. 



 ٦

 خـوردگي   كننـده،  ن به دليل از بين رفـتن مـواد ايزولـه   خوردگي به شدت پايين آمده و همچني     

  .ناشي از فلزات نامشابه به وقوع پيوسته است

  12-2مورد 

 محكـم نمـودن قـسمتهايي از جلوبنـدي اتومبيـل خـود اقـدام بـه                  ورمالك يك خودرو به منظ    

اسـتفاده از مقاومـت     (نمايـد     هـاي كوچـك برنجـي مـي          با بست  1هاي پلاستيكي   تعويض بست 

هايي از زنـگ از ميـان پوشـش رنـگ      ؛ بعد از گذشتن چند هفته حلقه   )هاي برنجي   بستبيشتر  

  .گردد ها پديدار مي پيرامون بست

غالبـاً  . دهـد   اي نوعي از خطاهاي اساسي است كه حتي با بيشترين توجه رخ مي              چنين مسأله 

ت باشـند، امـا بـراي سـرع         مهندسين نگهـداري و تعميـرات از آثـار سـوءگالوانيك آگـاه مـي              

بخشيدن به تعميرات و بـه دليـل در دسـترس نبـودن مـواد سـازگار از تركيبـات و مـوادي                       

  .گردد ناپذيري مي شود كه سبب خسارتهاي جبران استفاده مي

  12-3مورد 

 و شـفت ميـاني آن از گـريس          2جهت روغنكاري بين دسته شـير پمـپ سـوختگيري هواپيمـا           

آليـاژ منيزيمـي اسـت؛ گرافيـت موجـود در           كنند، جنس ميله و دسته از          استفاده مي  3گرافيتي

.
                                                                                                                                                
١ . Plastic Fasteners. 
٢ .Aircraft handler. 
٣ .Graphite grease. 



 ٧

شـكل  (آيـد     گريس با لوله ايجاد كوپل گالوانيكي كرده و در نتيجـه خـوردگي بـه وجـود مـي                  

  ).12-2شماره 

بسياري از فلزات زماني كه در تماس با فلزات نجيب و يا موادي بـا هـدايت الكتريـسيته بـالا                    

 .شـوند   ر خوردگي گـالوانيكي تخريـب مـي       گيرند، در اكثر موارد در اث       قرار مي ) نظير گرافيت (

 كه داراي هدايت الكتريكي بالايي است، شبيه گرافيـت عمـل            1آمورف كربن ) شكل(حتي گونه   

ها بـر روي      از دودكش راسب شدن دوده حاصل     . گردد  كرده و سبب خوردگي گالوانيكي مي     

 و تشكيل بـاران     سطوح فلزات آثار بد و مخربي دارد؛ اما غالباً به خاطر وجود اكسيد گوگرد             

دهـد كـه در چنـين مـواردي اثـر گـالوانيكي نيـز از                   آثار بدتري را از خود نشان مي       2اسيدي

  .سرعت و شدت بيشتري برخوردار خواهد بود

گونه آثار زيانبار بايستي مورد توجه قرار         در هر حال در استفاده از دو فلز غير همجنس اين          

 نزديـك بـه     3 انتخاب نمود كه در سريهاي گـالوانيكي        و لذا در اين موارد بايد فلزاتي را        گيرد،

 12-5گيرد و در شـكل شـماره          در بخش بعدي اين مطلب مورد بحث قرار مي        (يكديگر باشند   

  ).نشان داده شده است

تواند خطرناك باشد، اما آلومينيوم و فـولاد          غالباً كوپل ايجاد شده با مس و آلياژهاي آن مي         

  . با هم به كار بردتوان در بعضي از موارد را مي
.

                                                                                                                                                
١ .Amorphous form of carbon 
٢ .Acid rain 
٣ .Galvanic series.. 



 ٨

  
  تیيس گرافيات روغنکاری با گريم که بعد از عمليزياژ منيما از جنس آليری هواپي لوله سوختگ-١٢-٢شکل 

  ب شده استيکی تخري در اثر خوردگی گالوان

  

جهـت عـايق، كـردن       را    1هاي پلاستيكي   چگونگي استفاده از واشر و مهره     ) a (3-12( (شكل  

، رود    نيومي كه براي بستن صفحات فـولادي بـه آلومينيـوم بكـار مـي              هاي آلومي   پيچ و مهره  

در . هميـشه ضـروري نيـست   ) ايزوله كـردن (بايد توجه داشت كه عايق كردن . دهد نشان مي 

توان با كاهش وزن قـسمت فوقـاني بـه وسـيله              صنايع دريايي، ثبات و پايداري كشتي را مي       

از آنجـايي كـه روشـهاي       . د بهبـود داد   جايگزين نمودن آلياژهـاي آلومينيـوم بـه جـاي فـولا           

توانستند مورد استفاده     اتصال آلياژهاي آلومينيوم به فولاد نمي     جوشكاري معمولي را براي     

شـد و رنـگ مناسـبي بـراي حفاظـت از              قرار دهند، لذا ابتدا از اتصالات پرچ شده استفاده مي         

 نبـوده و در ناحيـه       بخـش   طـور كامـل رضـايت       اين روش بـه   . بردند  خوردگي آنها به كار مي    
.

                                                                                                                                                
١ .Plastic sleeves and washers. 



 ٩

پيـشرفتهاي اخيـر باعـث اسـتفاده از روش          . اتصال پديده خوردگي قابل مشاهده بود     ) محل(

هـا اتمـسفر      با اين روش كه در حدود ميليون      .  شد 1اي به طريق انفجاري     ايجاد اتصال واسطه  

ي ي فلزي، از جنس آليـاژ آلومينيـوم معمـولاً سـر              سه صفحه  ،كند  ها ايجاد مي    فشار بين لايه  

. شـوند   ، آلومينيوم خالص تجارتي و فولاد به هم متصل مي         )منيزيم/ آلومينيوم  (، آلياژ   5000

هـاي فـولادي و       هايي با ابعاد مناسب تهيه كرده و براي اتـصال بـين سـازه               از اين قطعه ميله   

يك جوش بين قسمت فولادي ايـن       . شود  آلومينيومي توسط ايجاد دو نوار جوش استفاده مي       

سازه فولادي و جوش ديگر بـين قـسمت آلومينيـومي ميلـه بـا سـازه آلومينيـومي           ها با     ميله

  .گردد برقرار مي

كـرد كـه در قـسمت اتـصال     بايد توجـه  . دهد  اين روش اتصال را نشان مي     ) b (3–12((شكل  

شـكل  . تر، از صفحات متصل شده به هم استفاده شود تا حداكثر استحكام حاصل شـود                پهن

  .]2و3[دهد كه اتصالهاي آن بدين روش انجام شده است  ن مييك كشتي را نشا) 4-12(

  :2 سريهاي گالوانيكي-1-2-12

بـه تفـضيل   ) جلد اول كتـاب  (4اصول خوردگي فلزات نامشابه و اثر گالوانيكي آنها در فصل         

جـداول  . كنـد   اين اصول به درك تمامي انواع خـوردگي كمـك مـي           . مورد بررسي قرار گرفت   

.
                                                                                                                                                
١ . Explosively bonded transition joint. 
 
٢ . Galvanic Series. 



 ١٠

بينـي سـريع مقاومـت بـه          زش عملي زيـادي دارنـد، چـرا كـه در پـيش            سريهاي گالوانيكي ار  

  در جلد اول كتاب نيز) 4-1(جدول . كند خوردگي كوپل دو فلز نامشابه كمك فراواني مي

  

  روند با پيچها و واشرهاي آلومينيومي كه براي محكم كردن صفحات فولادي بكار مي) a(  :12-3شكل 

  .شوند كي عايق ميهاي پلاستي استفاده از واشر و مهره

)b (اي  استفاده از اتصال و واسطه)انفجاري براي اتصال آلياژ  بطريقه) انتقال Alبه فولاد .  



 ١١

  

كه به (اي  اتصال واسطهباشد و به وسيله  هايي از جنس آلياژ آلومينيوم مي  يك كشتي كه داراي سازه- 12-4شكل 

  . است جوشكاري شدهبه بدنه فولادي كشتي ) اند طريقه انفجاري توليد شده

. باشـد  جداولي است كه غالباً تحت عنوان سريهاي الكتروشيميايي معروف مييكي از اينگونه   

كنـد و بـا       سريهاي الكتروشيميايي، پتانسيلهاي احيا يا اكسيد فلزات را با يكديگر مقايسه مـي            

  :سريهاي گالوانيك در موارد زير اختلاف دارد

ــف  ــيميايي –ال ــريهاي الكتروش ــي  ،1 س ــي م ــي و مطلق ــريهاي كم ــه داده   س ــند ك ــاي  باش ه

كـه سـريهاي     دهنـد، در حـالي      الكتروشيميايي را براي استفاده در محاسبات دقيـق ارائـه مـي           

باشند كه درجه نجيب بـودن يـا فعـال بـودن فلـزات را                 گالوانيكي، سريهاي نسبي و كيفي مي     

  .دهند نشان مي) طور علمي و يا آزمايشگاهي به(

  كه دهد، در حالي هاي عناصر فلزي را ارائه مي لكتروشيميايي، تنها داده سريهاي ا–ب 

  پردازد كه يك مزيت سريهاي گالوانيكي هم به ذكر فلزات خالص و هم آلياژهاي آنها مي

.
                                                                                                                                                
١ . Electrochemical series. 



 ١٢

  .رود اي به شمار مي عملي قابل ملاحظه

ــيط     –ج  ــاي مح ــستقل از ويژگيه ــتاندارد و م ــرايط اس ــت ش ــيميايي تح ــريهاي الكتروش  س

كـه سـريهاي گـالوانيكي تحـت شـرايط دلخـواه دمـا، فـشار و                   اند، در حـالي     گيري شده   هانداز

  .]4[شوند  گيري مي الكتروليت اندازه

 و در آب دريا را نشان C 25° سريهاي گالوانيكي را براي فلزات منتخب در 12-5شكل 

طور كلي   بهپتانسيلهاي ارائه شده در حقيقت پتانسيلهاي آزاد خوردگي هستند و. ]5[دهد  مي

 خوردگي گالوانيكي  هرچه فاصله بين دو فلز در سري گالوانيكي بيشتر باشد،: توان گفت مي

بنابراين اختلاف قابل توجه در اكتيويته بين . دهد بصورت شديدتري در فلز فعالتر رخ مي

ه در كننده خطر استفاده از چنين تركيبي نه تنها در آب دريا، بلك بيان) يا فولاد(مس و آهن 

البته گاهي، چنين تركيبي مورد قبول است؛ زيرا با . باشد  ديگري نيز مي1هر محيط آبي 

مخصوصاً زماني كه فولاد (شود  محافظت مي. خوردگي فولاد، مس كه ارزش بيشتري دارد

قانون كلي اين است كه آندهاي بزرگ را با ). داراي ابعاد به اندازه كافي بزرگ باشد

  وان بكار برد، ولي استفاده از آندهاي كوچك با كاتدهاي بزرگت كاتدهاي كوچك مي

    .باشد خطرناك مي

.
                                                                                                                                                
١ . Aqueous medium. 



 ١٣

  
  .دهد يا، نواحي سياه محدوده پتانسيل فعال را نشان ميسريهاي گالوانيكي در آب در: 12-5شكل 





 ١٥

هـاي خورنـده      ه فراوانـي از آن در محـيط       تيتانيم نيز شبيه گرافيت فلز نجيبي است و اسـتفاد         

هـايي كـه در آنهـا اينگونـه          اين مسأله باعث شده است كه در طراحي اجزاء و سازه          . شود  مي

 1در اغلـب مـوارد تيتـانيم بـه دليـل روئـين شـدن              . روند، دقت فراواني شـود      مواد به كار مي   

بحـث خواهـد    اين مورد خاصيتي است كه در فـصول بعـدي           . كند  سطحش مشكلي ايجاد نمي   

 2هـاي اكـسيدي   گونه مواد موجـب شـده اسـت كـه بـه سـهولت لايـه              شرايط سطحي اين  . شد

ايـن مطلـب در بعـضي       . پايداري در هوا تشكيل دهند و مقاومت به خوردگي بالايي پيدا كننـد            

هاي نادرستي در مورد سازگاري مواد به لحاظ خوردگي گالوانيكي            بيني  اوقات منجر به پيش   

وان نمونه، آلومينيم كه فلز بـسيار فعـالي اسـت و كاربردهـاي فراوانـي دارد،               به عن . گردد  مي

دليل تشكيل چنين لايه اكـسيدي، بـه مقـدار زيـادي خطـر خـوردگي گـالوانيكي را كـاهش                       به

طـور مـشابهي      نزن و آلياژهـاي نيكـل نيـز بـه           برخي مواد ديگر نظير فولادهاي زنگ     . دهد  مي

  .شوند مي رويين

  

  .ور بوده است كوپتر از جنس آلياژ منيزيم كه به مدت سه روز در آب دريا غوطه اي از هلي قطعه: 12-6شكل 

.
                                                                                                                                                
١ . Passivaion. 
٢ . Oxide films. 
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شود، در شرايط خاصي به جـاي شـرايط           در برخي موارد، آلياژي كه به آهستگي رويين مي        

رويين استفاده شود و اگر ين آلياژ، بخشي از يك كوپل ناسازگار را تشكيل دهـد، خـوردگي     

نـزن مـشاهده      توان در برخـي از فولادهـاي زنـگ          اين مسأله را مي   .  داد گالوانيكي رخ خواهد  

نواحي سياه محدوده پتانسيل فعال را      .  نشان داده شده است    12-5اين رفتار در شكل     . نمود

  .دهد نشان مي

حفاظـت  . توان به صورت مفيد استفاده نمـود        از كوپل فلزات نامشابه در بعضي از موارد مي        

اشونده كه در فصول بعدي مورد بحث قرار خواهد گرفـت، يكـي از              كاتدي توسط آندهاي فد   

استفاده از آهنهاي قراضه به عنوان مواد فداشونده نيز روشهاي خـوبي در             . اين موارد است  

طور   آندي بوده و به آهنهاي قراضه نسبت به بقيه لوله     . باشد  كنترل خوردگي خطوط لوله مي    

طـور سـريع و       ين آهنها در وضعيتهاي مناسـب بـه       با قرار دادن ا   . شوند  ترجيحي خورده مي  

  .توان آنها را تعويض كرد ارزان مي

 ترتيب فلزات در شكل شماره  ذكر اين نكته ضروري است كه با تغيير محيط و تغيير شرايط،        

مهمتـرين  . نامنـد    مـي  1چنين تغييراتي را اصطلاحاً پيـل برگـشتي       . يابد   تغيير زيادي مي   5-12

باشـد كـه در       پذيري روي و آهن در قطعات فـولاد گـالوانيزه مـي             رگشتمثال در اين مورد، ب    

  .]6[شود   حرارتهاي بالا و سيستمهاي حامل آب آشاميدني استفاده مي درجه

.
                                                                                                                                                
١ . Cell reversible. 
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هـاي محـيط و فلـز و نهايتـاً            توضيح اين مطلب صرفاً جهت تأكيد بر پيچيدگي ماهيت واكنش         

ضيحاتي جهت درك بهتـر اثرهـاي       در بخش بعد تو   . باشد  ها مي   اهميت آن در طراحي سيستم    

  .بيني و كنترل بهتر آن شرح داده خواهد شد گالوانيكي و روشهاي پيش

   تئوري پتانسيل مختلط و خوردگي فلزات نامشابه-2-2-12

تـوان   بيني تمايـل فلـزات بـه خـوردگي نمـي           عليرغم مفيد بودن سريهاي گالوانيكي براي پيش      

گيـري صـحيح ميـزان سـرعت و           جهت انـدازه  . ودسرعت خوردگي را با اين سريها تعيين نم       

بنـابراين بـدين منظـور      . گيـري شـود     شدت خوردگي بايد جريان يـا دانـسيته جريـان انـدازه           

اصول تئوري پتانسيل مخـتلط در  .  رسم شودE / Log i و يا E / Log Iبايستي منحنيهاي 

 خـود او ناميـده شـد،         بيان گرديد و بعدها توسط دياگرامهايي كه به اسم         1ابتدا توسط ايوانز  

توان اظهـار     دو فلز نامشابه مي   ) كوپل نمودن (طور خلاصه درباره اثر اتصال        به. ارائه گرديد 

  :داشت

تـر كاتـد پيـل        كنند كـه فلـز فعـالتر آنـد و فلـز نجيـب               بيني مي    سريهاي گالوانيكي پيش   –الف  

  .شود خوردگي محسوب مي

.
                                                                                                                                                
١ . Evans. 
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يابد، حال آنكـه سـرعت خـوردگي فلـز             سرعت خوردگي فلز فعالتر در كوپل افزايش مي        –ب  

توجـه كنيـد كـه كـاهش سـرعت خـوردگي كاتـد بـستگي بـه انـدازه                    . يابد  تر كاهش مي    نجيب

  .تواند خورده شود پلاريزاسيون كاتد داشته و كاتد نيز مي

  ).شود در بخش زير توضيحات لازم ارائه مي(

  رسم كرد؟توان دياگرام ايوانز را به صورت آزمايشگاهي  چگونه مي: سؤال

 شـرح  4-8همانند آنچه كه در جلد اول كتاب بخـش       ( پيلي شامل سه الكترود      :12-1آزمايش  

 مناسبي از جنس    2 و كاري  1الكترودهاي كمكي .  تهيه كنيد  12-7مطابق شكل   ) داده شده است  

آهن و روي آماده كرده، به نحوي كه سطح مشخصي از فلز در تمـاس بـا الكتروليـت قـرار                     

  ).ش اول بايد از سطحهاي مساوي استفاده شوددر آزماي(گيرد 

مانند  ( از يك محلول با مقاومت كم. گيري مجزاي پتانسيلهاي آند و كاتد ضروري است        اندازه

) SCE(و همچنين از الكترود مبنـايي ماننـد الكتـرود كالومـل             ) كلريد سديم  % 5/3محلولي با   

يـك جعبـه    اسـتفاده از    . فاده نمائيـد  گيري متناوب پتانسيل بـين آنـد و كاتـد اسـت             جهت اندازه 

سـازد تـا جريـان را در پلاريزاسـيونهاي             اهـم مـا را قـادر مـي         0 – 105مقاومت با محدوده    

 بـا     را براي آهـن و روي،      .ECorrابتدا در وضعيت مدار باز مقادير       . گيري نمائيم   مختلف اندازه 

سـپس بـا    . گيري كنيـد    هانداز) 12-7(مطابق شكل   ) 2(و  ) 1(تغيير وضعيت سوئيچ بين حالت      

.
                                                                                                                                                
١ . Auxiliary electrods. 
٢ . Working electrodes. 
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با تغييـر مقاومـت     . گيري كنيد    اهم مقادير پتانسيل آند و كاتد را اندازه        105تنظيم مقاومت در    

گيري شده را براي هـر الكتـرود       اندازهمجدداً آزمايش را تكرار كنيد و سپس مقادير پتانسيل          

 دقيقـه تأمـل     2بـراي هـر آزمـايش       . براي مقاومت به كار برده شده ثبت و يادداشـت نمائيـد           

آخرين آزمايش در وضعيت مدار اتصال كوتاه       . تا الكترودها به وضعيت تعادل برسند     نمائيد  

اگر اين مقـادير    . بايست پتانسيل آند و كاتد با هم برابر باشد          شود؛ در اين حالت مي      انجام مي 

ه د مربـوط ب ـ   توان  اين مقاومت مي  . باشد   مقاومتي در مدار مي     دهنده  با هم برابر نباشند، نشان    

 در يـك  Log iتغييرات پتانسيل آند و كاتـد را برحـسب   . محلول باشدهاي الكتريكي يا اتصال

  .منحني رسم كنيد

.  ارائـه شـده اسـت      12-8نتايج حاصل شـده از ايـن آزمـايش بـراي آهـن و روي در شـكل                   

يج شود نمودار رسم شده از نتايج عملي با نمودار رسـم شـده از نتـا                 كه مشاهده مي    همچنان

 بايد به خاطر داشت كه اين       4-8با توجه به بحث انجام شده در بخش         .  مطابقت ندارد   تئوري،

 در دانـسيته ). هـا  البته نه براي همه نمونه (ها داريم     انحراف از حالت خطي را براي اكثر نمونه       

يـن   قابـل توجـه باشـد، ا        جريانهاي پايين، همچنين در دانسيته جريانهاي بالا وقتي آثار نفوذ،         

چـين در     نقطـه (بنابراين تطابق بين خط پلاريزاسيون آهن در حالت تئوري          . دهد  اتفاق رخ مي  

  .باشد  مي گيري شده عملي كم اندازهو خط ) شكل
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  تجهيزات و مدار مورد آزمايش جهت بررسي منحني هاي ايوانز:17- 7شكل

  

  روي/نمودار آزمايشگاهي ايوانز براي كوپل آهن: 18-8شكل
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چنـان كـه       براي فلز روي به دلايل مختلف بهتر بوده و تطابق بيـشتري دارد و هـم                اين مطلب 

ايـن مطلـب يكـي از       . شـود    پلاريزاسيون روي متصل شده به آهن كم مي        ،قابل مشاهده است  

در اين  . شود   كاتدي مي   عواملي است كه سبب استفاده وسيع از روي در كاربردهاي حفاظت          

ون آهن در دانـسيته جريانهـاي بـالا و بـه علـت تـصاعد                حالت غالب انحراف خط پلاريزاسي    

. باشـد   تـر از آن مـي        ولت بر حسب الكترود كالومل و يا پايين        9/0 – 0هيدروژن در محدوده    

اين امر به دليـل     . رسند  به هم نمي   1همچنين توجه كنيد كه خطها، حتي در حالت اتصال كوتاه         

  .باشد  مي4-10هاي داخلي بحث شده در بخش  وجود مقاومت

 انجـام شـده بـر روي كاتـد           و اكـنش  ،  نمايد    پارامتر ديگري كه سرعت خوردگي را تعيين مي       

و احياء اكـسيژن صـورت       2 كاتدي تصاعد هيدروژن     واكنش 2قبلاً بيان شد كه معمولاً      . است

هـاي هـوادار       دومـي در محلـول       و واكـنش   pH > 7 اولي در محلولهـايي بـا         واكنش. گيرد  مي

pHبا  طور مختصر شـرح داده        به 4-10واكنش تصاعد هيدروژن در بخش      . دهد   رخ مي  7

  . آمده است4شده است و بحث كاملتر آن در مراجع فصل 

نفوذ اكسيژن بـه سـمت كاتـد غالبـاً          ،   احياي فلزي در كاتد را نداريم         در يك كوپل كه واكنش    

اين مسأله به ايـن دليـل اسـت كـه غلظـت             . باشد  فاكتور مهمي در كنترل سرعت خوردگي مي      

) Cm2 S-1 5-10(و ضــريب نفــوذ )  در محلــول اشــباع از هــواmol dm-3 001/0(اكــسيژن 

.
                                                                                                                                                
١ . Short circuited. 
٢ . Hydrogen evolution. 
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تـوان    از اينجـا مـي    . دهـد    حداكثر جريان را ارائـه مـي       4-64معادله  . طور معيني پايين است     به

هاي ساكن، جايي كه       در محلول  Cm-2 A  80محاسبه كرد كه دانسيته جريان حدي حدود        

ضخامت لايه  ) متحرك(هاي غيرساكن      است، در محلول   mm 5/0ضخامت لايه دوگانه حدود     

؛ در چنـين حـالتي دانـسيته جريـان بـه حـدود              ]7[باشد     مي mm 01/0دوگانه احتمالاً حدود    

Cm-2 A  4  شكل  . يابد   افزايش مي))a (9-12(           اثر كنترل كاتدي توسـط احيـاء اكـسيژن و 

 را نـشان    ،يابـد   اينكه سرعت خوردگي در محلولهـاي متحـرك بـه چـه صـورت افـزايش مـي                 

  .دهد مي

  
  اثر به هم زدن بر روي سرعت خوردگي در يك پيل گالوانيكي)a: (12-9شكل

)                b (نظيراين شونده اثر آلياژسازي با فلز نجيب در كاهشسرعت خوردگي فلز رويي Ti 
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در اسـيدهاي غيراكـسيدان ماننـد       .  يك فلز رويين شونده اسـت      Tiدر بخش قبل گفته شد كه       

 تحـت تـأثير سـرعت احيـاء هيـدروژن           Ti سـرعت خـوردگي       اسيدكلريدريك و سـولفوريك،   

شود تا سطح اين فلز به صـورت     ساختار ميكروسكوپي فلز سبب مي    ). 4-10بخش  (باشد    مي

 بـه صـورت     iCorr و با سـرعت      ECorr نهايت تيتانيم در پتانسيل      ر آمده و د   كاتدي و آندي در   

با توجه به اثر گالوانيكي، جهت ساخت و        . خورده شود ) b (9-12((نشان داده شده در شكل      

توان از آلياژسازي با فلزات نجيبي نظيـر          تهيه آلياژهاي تيتانيمي با مقاومت خوردگي بالا مي       

علت اين امر آن است كه سـرعت تـصاعد هيـدروژن روي             . ]8[ست  يا پلاتين بهره ج   پالاديم  

 سبب رويـين شـدن      1 درصد پالاديم  5/0باشد و لذا آلياژسازي با كمتر از          فلزات فوق بالا مي   

سـبب  ) b (9-12((شده و بالاخره مطابق شـكل   ECorr (alloy)خودي تيتانيم در پتانسيل  خودبه

 كـه  ]9[انـد   گـزارش داده 3 و ويسن برگ2استرن. شود  ميiCorr (alloy)تقليل خوردگي به مقدار 

ــاژ   ــوردگي آليـ ــرعت خـ ــولفوريك pd % 5-Tiسـ ــان  در اسيدسـ ــد و در 10جوشـ  درصـ

 مرتبـه كمتـر از تيتـانيم خـالص تجـارتي            1000 تا   800 درصد،   10 4اسيدكلريدريك جوشان 

 نيز نـسبت بـه      ،باشند   و طلا مي   2، ايريديم 1 ، روديم  5آلياژهاي ديگر كه شامل پلاتين    . باشد  مي

  .خوردگي مقاوم هستند

.
                                                                                                                                                
١ . Palladium. 
٢ . Stern. 
٣ . Wissenberg. 
٤ . Boiling hydrochloric acid. 
٥ . Platinum. 
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رسد   آثار مشابهي نيز در آلياژهاي نجيب فلز كرم وجود دارد، ولي تيتانيم و كرم به نظر مي                

در ديگر فلزات اين محل     . علت آن قطع كردن خط آزاد شدن هيدروژن است        . محدوديت دارند 

  .]8و9[شود  تقاطع باعث افزايش سرعت خوردگي در آلياژ مي

  3وردگي انتخابي خ-3-12

انتخـابي  ) جدايش(آگاهي از اصول خوردگي گالوانيكي در مطالعه و بررسي پديده خوردگي            

گردد   اگر چه اصطلاح خوردگي گالوانيكي در مواردي اطلاق مي        . باشد  بسيار حائز اهميت مي   

شده باشند، وليكن اين حالت، در مقيـاس كـوچكتر،          ) زوج(كه فلزات نامشابه به يكديگر كوپل       

  .تواند منشأ خوردگي بخشي از يك فلز نيز باشد مي

فلــزات از نظــر ســاختار و تركيــب شــيميايي چــه در حالــت ماكروســكوپي و چــه در حالــت 

 فهرسـتي از عيـوبي كـه ممكـن          2-6در بخش   . ميكروسكوپي به ندرت حالت يكنواختي دارند     

 انحـراف از شـبكه      خاطر بياوريم كه هرگونـه      به(وجود آيد، آورده شده است        است در فلز به   

توانـد بـراي    وجود اين عيوب در فلـزات مـي    ). شود  ب محسوب مي  عيكريستالي نيز يك    كامل  

هـا در فلـزات       به عنوان نمونه، حركت نابجـايي     . خواص مهندسي فلزات مفيد و يا مضر باشد       

 حجمـي نظيـر تركهـا سـبب         گردد، اما وجود عيوب     پذيري آنها مي    سبب بهبود خاص انعطاف   

١
                                                                                                                                               
١ . Rhodium. 
٢ . Iridium. 
٣ . Selective Corrosion. 
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 بـوده كـه     1حجمـي فلزات غالبـاً داراي عيـوب       . شود  تري مي   در سطح تنش پايين   شكست فلز   

گونه ناهمگنيها با     حتي اگر اين  . آيد  وجود مي   طور ناخواسته در حين فرآيند ساخت قطعه به         به

 فلز معمـولاً غيريكنواخـت      2دقت در كنترل كيفيت حذف شوند، باز هم ساختار ميكروسكوپي         

بسيار حائز اهميت بـوده و در حـين فرآينـد انجمـاد فلـز ايجـاد                 نوعي از عيوب كه     . باشد  مي

اي در هـر دمـايي     و عيوب نقطه   3ها  عيوب ديگري نظير نابجايي   . باشد  ها مي   گردد، مرزدانه   مي

هـر اتـم در     . بالاتر از صفر مطلق به دليل انرژي ترموديناميكي اتمهـاي شـبكه وجـود دارنـد               

داراي كمتـرين انـرژي ترمودينـاميكي بـوده،         حالت جامد و در يـك شـبكه كريـستالي كامـل             

 در يـك شـبكه      هـايي را در شـبكه كريـستالي         ها كه در مكان     يا گروهي از اتم   بنابراين هر اتم    

تـري بـوده    رژي آزاد مثبت داراي كمترين اناند، به لحاظ تئوري ناقص اشغال كرده كريستالي  

أثير خـوردگي قرارخواهنـد     يا بيشتر تحـت ت ـ     ( دچار خوردگي بيشتري خواهند شد     و محتملاً 

شـود در مقايـسه بـا         به دليل اينكه نسبت اتمهايي كه بـه عنـوان عيـب محـسوب مـي               ). گرفت

باشـد، فرآينـدهاي خـوردگي كـه تحـت            هايي كه در مكان اصلي خود جاي دارند كمتر مي           اتم

اغلب، جدايش انتخـابي سـبب افـت        . باشد  موضعي مي ،  شود    عنوان جدايش انتخابي بحث مي    

هايي كـه      به خصوص در سيستم    خطرناكي را تواند شرايط      استحكام شده و مي      ملاحظه قابل

  . ايجاد نمايد تحت فشار و تنش هستند،
.

                                                                                                                                                
١ . Volume defects. 
٢ . Microscopic structure. 
٣ . Dislocations. 



 ٢٦

هرنوع خوردگي كه به هر دليلي، نقاطي از سطح فلز به طـور ترجيحـي خـورده شـود تحـت                     

 فلـز   دار شدن يـك قطعـه       اي و ترك    خوردگي حفره . شود  عنوان خوردگي انتخابي شناخته مي    

آيد، ولي به دليـل اهميـت ايـن           در محيط خورنده نيز از جمله اين نوع خوردگي به حساب مي           

. شـود   طور جداگانه به آنها پرداخته مي        به  دو نوع خوردگي و مكانيزمهاي مختلف آن معمولاً       

هاي ناشي از آن كـم        مطالب اين فصل مربوط به نوع بخصوصي از خوردگي است كه آسيب           

  .دهد  به دليل عوامل متالورژيكي رخ مينبوده و صرفاً

  :شود در اين بخش مهمترين انواع خوردگي شرح داده مي

  :1اي  خوردگي مرزدانه-1-3-12

 داراي  ،شـوند   عمومي مهندسي تهيـه و سـاخته مـي        ) كاربردهاي(اكثر فلزاتي كه براي اهداف      

اشي از ساخت   حتي در مورد فلزات خالص كه عاري از هرگونه عيب ن          . عيوب حجمي هستند  

تـوان چنـين    علت خوردگي را مـي . دهد ها رخ مي  نيز خوردگي انتخابي در مرزدانه    ،  باشند    مي

 اتمهـا بـه لحـاظ ترمودينـاميكي          بيان نمود كه به خاطر عدم هماهنگي در ساختار كريستالي،         

پايداري كمتري را نسبت به اتمهاي موجود در يـك شـبكه كامـل داشـته و در نتيجـه تمايـل                      

.
                                                                                                                                                
١ . Grain boundary corrosion. 



 ٢٧

اين موضوع سبب شده است كه بررسي شكل و اندازه دانـه            . ري به خورده شدن دارند    بيشت

  . فلزات و آلياژها تشكيل دهد1يك مبحث حياتي و مهم را در مطالعات متالوگرافي

بايـست    يك فلز يا آلياژ را مورد بررسي قرار دهيم مـي          ) بندي  دانه(اگر بخواهيم ساختار دانه     

.  منظور دستيابي به سطحي عاري از هرگونه خراش پوليش نمـائيم    اي از آن را به      ابتدا نمونه 

 صـاف و     نمونـه .  امكان مشاهده ساختار دانه وجود ندارد      2)حالت پوليش شده  (در اين حالت    

 قابـل   3شود هـيچ توپـوگرافي      كه نور روشني از سطح آن منعكس مي       ) مانند يك آئينه  (هموار  

 اي را بـه سـطح نمونـه اعمـال           ع نسبتاً خورنـده   اگر ماي . دهد  اي از سطح رانشان نمي      مشاهده

اين عمل نيازمند   . ماند  ها خورنده شده و زمينه ماده تقريباً بدون تغيير باقي مي            كنيم، مرزدانه 

جزئيات توپوگرافي كه از اثر محلـول  . نحوي كه تمام سطح فلز خورنده نشود مهارت است به  

ت قابل مـشاهده اسـت، زيـرا قطعـه          شود، به سهول    خورنده برحسب ساختار دانه حاصل مي     

اين فرآيند در   . كند  مورد نظر در زير ميكروسكوپ انعكاس غير يكنواختي از نور را ايجاد مي            

شود، ولي در حقيقـت همـان فرآينـد خـوردگي       شناخته مي4متالوگرافي تحت عنوان اچ كردن 

  .اي است مرزدانه

.
                                                                                                                                                
١ . Metallographic state. 
٢ . Polished state. 
٣ . Topography. 
٤ . Etching. 



 ٢٨

اين آثار برخورد كرده باشـيد؛ از        با    شما ممكن است بدون توجه به مطالب تئوري خوردگي،        

انــد و داراي  جملــه مثالهــاي ديگــر، قطعــاتي اســت كــه بــا روي يــا بــرنج پوشــش داده شــده

اگر اين قطعات بـراي مـدت زمـان مشخـصي در معـرض              . باشد  ساختارهاي دانه درشت مي   

س هـا پ ـ   درب همچنين دسته برنجي. اتمسفر قرار گيرد، اين مسأله براي آنها قابل توجه است     

. دهـد   اي شده و زيبايي خود را از دسـت مـي            از تماس با عرق دست دچار خوردگي مرزدانه       

) 12-10(شكل  . دهد  اين موضوع را بيشتر نشان مي     ) جلد اول كتاب  ( در فصل سه     9آزمايش  

 درصـد   15/0دهـد كـه داراي        اي از جنس فولاد ساده را نشان مي         شكل ريز ساختاري نمونه   

 2با روش تـشريح شـده بـالا آمـاده و در محلـول اتـانول حـاوي                   كربن است؛ نمونه مذكور     

دهد؛    دو ناحيه مجزا را نشان مي      500نمونه با بزرگنمايي    . درصد اسيد نيتريك اچ شده است     

 2و نوارهاي خاكستري رنگ پرليتـي     ) bccمحلول جامد كربن در آهن       (1نواحي روشن فريتي  

. ها نيز به وضوح قابل مشاهده است        انهمشخص است؛ مرزد  ) تركيبي از فريت و كاربيد آهن     (

  .شوند آخالهاي سولفيد منگنز نيز به صورت نقاط تيره و پراكنده در سطح ديده مي

البتـه هـدف ايـن فـصل،        . گيرد   بيشتر مورد بحث قرار مي     14-2خوردگي اين آلياژ در بخش      

 مهـم اسـت     بررسي ساختار متالوگرافي فولاد نيست، بلكه هدف اين فصل توجه به اين نكتـه             

سازد كـه بـه خـواص         اي در آزمايش متالوگرافي، مهندسان را قادر مي         كه خوردگي مرزدانه  

.
                                                                                                                                                
١ . Ferite. 
٢ . Pearlite. 



 ٢٩

البته نه تنها فولاد بلكه تمامي مواد مهندسي با اين          . دست يابند ) فولاد(اين ماده مهندسي مهم     

  .شوند روش اچ مي

  
طور كامل آنيل و با محلول اتانول حاوي   درصد كربن كه به15/0شكل ميكروسكوپي فولاد كربني با : 12- 10شكل 

  ).500بزرگنمايي (اسيد نيتريك اچ شده است،% 2

  :اي دانه  خوردگي بين-2-3-12

 به دليل وجـود رسـوبات در ايـن           دهد كه سطوح مرزدانه      زماني رخ مي   1اي  دانه  خوردگي بين 

حل مناسبي براي   ها در بسياري از آلياژها اغلب م        مرزدانه. گيرد  نواحي مورد يورش قرار مي    

ها و رسوبات صـرفاً توسـط همـان علـل             جدايش.  است 2هاي جدايش   ايجاد رسوب در فرآيند   

از نقطه نظر خوردگي اينها هم داراي تمايز فيزيكـي          : شوند  ايجادشان از يكديگر تميز داده مي     

.
                                                                                                                                                
١ . Intergranular corrosion. 
٢ . Segregation. 



 ٣٠

م بـه  اين فازهاي مزاح  . باشند  با فاز باقيمانده بوده و هم در انرژي ترموديناميكي متفاوت مي          

  :دهند دو گونه خود را در ساختار فلز نشان مي

هاي فلزي بـوده و داراي        ذراتي متشكل از اتم   ) يا تركيبات واسطه   (1 تركيبات بين فلزي   –الف  

توانند نسبت به فلـز پايـه حالـت آنـدي يـا               اين تركيبات مي  . باشند  فرمول شيميايي معيني مي   

  .كاتدي داشته باشند

 متـشكل از فلـزات و عناصـر غيرفلـزي نظيـر هيـدروژن، كـربن،                 تركيباتي:  مواد مركب  –ب  

كاربيد آهن و سـولفيدمنگنز دو تركيـب بـا اهميـت      . باشند  سيليسيوم، نيتروژن و اكسيژن مي    

  ).12-3-1مراجعه به قسمت . (فولاد هستند كه هر دو نقش كاتدي نسبت به فاز فريت دارند

) ماده مركب( غيرفلز –ي و يا تركيبي از فلز     هايش تركيب بين فلز     اصولاً فلزي كه در مرزدانه    

اين مسأله اغلب در مـورد فـولاد آسـتنيتي          . اي است   دانه  وجود دارد، مستعد به خوردگي بين     

و آلياژهـاي پايـه      2نزن فريتي دو فازي     تواند در فولادهاي زنگ     گزارش شده است، وليكن مي    

  .نيكل مقاوم به خوردگي نيز رخ دهد

) Al(شود، آلياژهـاي آلـومينيم    اي مي ه به شدت دچار خوردگي بين دانه    از جمله آلياژهايي ك   

رود، كنتـرل   در آلياژهاي آلومينيومي با استحكام بالا، كـه در هواپيمـا بـه كـار مـي     . باشد  مي

ي رسـوبات . باشد نده استحكام ماده مي   كن  ها تعيين   ها و داخل دانه     رسوبات موجود در مرزدانه   

.
                                                                                                                                                
١ . Intermetallics. 
٢ . Two – Phase stainless steels. 



 ٣١

 نسبت به فلز اطـراف آنـدي        Mg5Al8 , MgZn3اتدي داشته و     نقش ك  CuAl2 , FeAl3نظير  

وجود اين تركيبات چه كاتدي و چه آندي به همراه الكتروليت سبب تشكيل پيلهـاي               . باشد  مي

اگر رسوبات آندي باشند، حل شده و ماده متخلخلي را به جـاي             . گردد  لوانيك موضعي مي  گا

در هر دو   . گردد  راف آنان دچار خوردگي مي    گذارند؛ در حالي كه اگر كاتدي باشند، فلز اط          مي

  .شود طور جدي تضعيف مي مورد ماده مورد نظر به

اي در برخي از آلياژهـاي روي و همچنـين در سـرب نيـز مـشاهده شـده                     خوردگي بين دانه  

نزن آستنيتي است؛ زيرا اغلب در حـين          ترين مشكل، مربوط به فولادهاي زنگ       است، اما عمده  

ايـن پديـده را پوسـيدگي       . پيونـدد   وقوع مي   اي به   دانه  لادها خوردگي بين  جوشكاري اينگونه فو  

پردازيم؛ با اين حال اصـول        نامند كه در ادامه بحث به بررسي اين پديده مي            مي 1ناحيه جوش 

هاي آن رسـوبي رخ دهـد، صـدق           دانه  به كار رفته در آن براي هر سيستم آلياژي كه در مرز           

  .كند مي

 – Ni8در آليـاژ    ) در حالـت جامـد    (اي از ميزان حلاليت كربن را         دهنمودار سا ) 12-11(شكل  

Cr18 – Fe)   03/0وقتـي ميـزان كـربن در آليـاژ كمتـر از تقريبـاً               . دهـد   نشان مـي  ) 304نوع 

 03/0 پايدار است، امـا بـراي تركيبـي بـا ميـزان كـربن متجـاوز از                 درصد باشد صرفاً فاز   

اعتقاد بر اين است    .  و تركيبي از فاز كاربيد     فاز تعادلي : پايدار عبارتست از  درصد، فازهاي   

.
                                                                                                                                                
١ . Weld decay. 



 ٣٢

. شـود    بوده و كاربيد كرم ناميـده مـي        23C6(FeCr)كه كاربيد مذكور داراي فرمول شيميايي       

سردكردن سـريع بـا آب يـا        : خواص كاربيد حاصل، بستگي به سرعت سردكردن قطعه دارد        

گـردد كـه       كوئنچ شـود، باعـث مـي       C 1000°اي كه از درجه حرارتي بالاتر از          گونه  ن به روغ

-C850° دمايي    مخصوصاً تا محدوده  (را مجدداً   ) ماده(اگر نمونه   . كاربيد كرم تشكيل نشود   

در . ها وجود خواهد داشت     حرارت دهيم احتمال تشكيل رسوب كاربيد كرم در مرزدانه        ) 600

د كه ماده حساس شده است و به لحاظ خوردگي شرايط خطرناكي را             شو  اين حالت گفته مي   

 سرعت نفـوذ كـرم آنقـدر كـم اسـت كـه              C600°تر از درجه حرارت       پايين.(ايجاد كرده است  

در فـولاد سـبب بهبـود       ) درصـد 12بـيش از    (وجـود كـرم     ). رسوب كاربيدي نخواهيم داشت   

نـزن بـه اينگونـه فولادهـا      شود و به همين لحاظ صفت زنـگ  خواص مقاومت به خوردگي مي  

با اين وجود، تـشكيل رسـوب كاربيـدهاي كـرم سـبب تخليـه كـرم از اطـراف                    . شود  داده مي 

نـزن    رسد و در نتيجه فولاد خاصـيت زنـگ          مي% 12ها شده و ميزان كرم به كمتر از           مرزدانه

ه و  ها، نواحي فقير شده از كـرم آنـدي بـود            در مقايسه با دانه   . دهد  بودن خود را از دست مي     

هـا    با آنها باشـد، خـوردگي بـسيار شـديدي در مجـاورت مرزدانـه              اگر الكتروليتي در تماس     

طـور    ها از ماده جداشده و بنابراين ماده مـورد نظـر بـه              در نهايت تمامي دانه   . خواهيم داشت 

  . دهد زيادي استحكام خود را از دست مي



 ٣٣

پس از سـاخت در شـرايط       حتي اگر آلياژي    . مشكلات استفاده از چنين مواردي روشن است      

حساس شده قرار نداشته باشـد و كاربيـدي نيـز در آن ديـده نـشود، خطـر حـساس شـدن                       

جوشـكاري  . باشـد وجـود دارد      هميشه براي آلياژي كه در معرض يك فرآينـد گرمـايي مـي            

اي از اين موارد است كه منجر به شكـست شـديد اينگونـه                نزن آستنيتي نمونه    فولادهاي زنگ 

همين خاطر آلياژهايي مـورد توجـه قـرار     اين مسأله بسيار جدي بوده و به    . ددگر  فولادها مي 

    كه304نزن نوع فولادهاي زنگ. هاي آنها باشد گذاري در مرزدانه اند كه احتمال رسوب گرفته

  
  )304نوع  (Ni8 – Cr18 – Fe نمودار ميزان حلاليت كربن در حالت جامد در آلياژ: 12- 11شكل 



 ٣٤

دليـل خطرهـاي ناشـي از         روند، به    بكار مي  1اكتورهاي حاوي آب جوش   هم در ساخت ر   هنوز

هـاي    دهد كه اگـر جوانـه       به علاوه شواهد نشان مي    . باشند  پوسيدگي خط جوش نامناسب مي    

شدن و خطر ناشي از        پديده حساس    آلياژ وجود داشته باشد،     كاربيد كرم در نواحي مرزدانه    

  .]10[تواند رخ دهد   نيز ميC 320-300°پوسيدگي ناحيه جوش در محدوده حرارت 

گـردد كـه مـستعد بـه خـوردگي             به آلياژهايي اطلاق مـي     2نزن پايدارشده   اصطلاح فولاد زنگ  

مثـال   (304نزن آسـتنيتي نظيـر نـوع          باشند؛ براي پايدار كردن فولادهاي زنگ       اي نمي   دانه  بين

 4مريكـا بـه كلومبيـوم     در آ ) (Nb (3مقادير جزيـي از عناصـري مثـل تيتـانيم يـا نيـوبيم             ) بالا

اين عناصر به انـدازه كـافي در حـضور كـرم تـشكيل              . شود  به آن افزوده مي   ) معروف است 

ميزان عناصـري نظيـر     . گردد  كاربيد داده و در نتيجه نواحي مرزدانه از عنصر كرم فقير نمي           

Ti   يا Nb    ًكـرم    برابر مقدار كربن موجود باشد تا بتواند از تـشكيل كاربيـد            5-10 بايد تقريبا 

  .جلوگيري نمايد

تواند سبب پيـشگيري از پديـده پوسـيدگي ناحيـه             هاي جوشكاري مي    نظارت صحيح تكنسين  

خواهـد جـوش      اي كه مي    د ناحيه مونه، براي تميزكردن و زدودن زواي     به عنوان ن  . جوش گردد 

.
                                                                                                                                                
١ . Boiling water reactors. 
٢ . Stabilised stainless steel. 
٣ . Niobium. 
٤ . Colubium. 



 ٣٥

بايست پيش از جوشكاري از پارچه آغشته به روغن استفاده كـرد؛ زيـرا ايـن                  داده شود نمي  

  .گردد سبب نفوذ و تجمع كربن در آن مي. بيند ه، زماني كه فلز حرارت ميمسأل

 بـه خـوردگي     304نـزن     اصولاً  سه روش جهت كاهش حساسيت فلزاتـي نظيـر فـولاد زنـگ              

  :اي وجود داردكه عبارتند از دانه بين

(a)             درصد كربن باشد، در ايـن       03/0استفاده از فولادهاي كم كربني كه داراي كمتر از 

  ؛)L 304نوع : به عنوان نمونه. (ت كاربيدها ناپايدار خواهد بودحال

(b)   استفاده از عمليات حرارتي پس از جوشكاري، به منظور انحلال رسوبها؛  

(c)        افزودن تيتانيوم يا نيوبيم)Nb (      به منظور تشكيل ترجيحي كاربيد)   ،به عنوان نمونه

  ).321نوع 

  12-4مورد 

شـكل  (اي اسـت      دانـه   همترين دليل شكست، ترك برداشـتن بـين       دهد كه م    آزمايشها نشان مي  

شكل (گردد    اي از رسوبها در مرزدانه آغاز مي        كه به واسطه ايجاد شبكه    ) b (12-12(شماره  

گردد و توصيه مي      عمليات حرارتي بعدي ماده سبب انحلال رسوبها مي       ). c (12-12(شماره  

  . مشابه انجام شود1هايشود كه همين نوع عمليات حرارتي براي تمامي پين

  

.
                                                                                                                                                
١ . Pins. 



 ٣٦

  
  ؛)12-4مورد (نزن پايدار نشده  اي يك فولاد زنگ دانه خوردگي بين: 12- 12شكل 

a (دهد كه در اثر اين نوع خوردگي شكسته شده است؛ كوپتر را نشان مي  ايمني هلي انتهاي ميله  

b (اي در مجاورت نقطه شكست  دانه نمايي از خوردگي بين)200x(؛  

c ( مرزدانه كـه از نـوع كاتـدي بـوده و بـا عمليـات حرارتـي مناسـبي                    ردي از رسوبات كاربيدي موجود      ا  بكهشكل ش 

  ؛)500x(تواند دوباره حل شود  مي

  

  12-2آزمايش 

 321 پايدار نشده و نوع      304نوع  (نزن     فولادي زنگ   براي انجام اين آزمايش نياز به دو نمونه       

هـاي تـست كـشش درآوريـم بهتـر و              شـكل نمونـه     اگر بتوانيم آنها را به      داريم؛) پايدار شده 

دو نمونه از هر يك از آنها را انتخاب كرده و در يك كوره در درجـه حـرارت                   . مناسبتر است 



 ٣٧

°C1050    ايـن عمـل   . كنـيم   مـي ) سـرد  (1 ساعت حرارت داده و سپس در آب كوئنچ        3 به مدت 

مجـدداً  . فـاز اسـت   براي اين است كه اطمينان حاصل كنيم ماده مورد نظر صرفاً داراي يـك               

 ساعت در ايـن درجـه حـرارت         1 حرارت داده و به مدت       C750°ها را تا درجه حرارت        نمونه

. كنيم   سرد مي  C450°ها را در كوره تا درجه حرارتي حدود           داريم و پس از آن نمونه       نگه مي 

توان پس از رسيدن به اين درجه حـرارت در آب             ها را مي    جويي در زمان، نمونه     براي صرفه 

سازي اثر فرآيند جوشكاري بر روي آلياژهـا          هدف از عمليات حرارتي اخير شبيه     . سرد كرد 

  .باشد مي

دقـت    به.  آب تهيه و آماده كنيد     mL200در  ) II( گرم سولفات مس هيدراته      25محلولي حاوي   

 mL 250 حجــم محلــول مــورد نظــر را بــه   گــرم اسيدســولفوريك بــه آن اضــافه كــرده،25

هـا    اي كـه نمونـه      گونه   ساعت قرار دهيد، به    72ه را در اين محلول به مدت        چهارنمون. برسانيد

زيرا در نقاط تماس بين آنها امكـان وقـوع خـوردگي شـكافي              . در عرض يكديگر قرار نگيرند    

نمونه مـورد  . ها را جهت مطالعات ريزساختاري انتخاب كنيد    سپس يكي از نمونه   . وجود دارد 

وليش كنيد، سپس به صورت الكتريكـي بـا محلـولي حـاوي     نظر را مقطع زده، مانت كرده و پ    

نمونه را با  اتصال به قطب مثبت منبـع          .  آب آن را اچ نمائيد     mL100گرم اسيداگزاليك در    10

توانـد    كاتد مي .  بين نمونه و كاتد برقرار سازيد      V5/7 آند كرده و جرياني معادل       D.Cتغذيه  

.
                                                                                                                                                
١ . Quench. 



 ٣٨

هـا   بررسي نمونه . انجامد  اً يك دقيقه به طول مي     فرآيند اچ تقريب  . نزن باشد   از جنس فولاد زنگ   

دهد كه نمونه پايدار نشده به شدت خورده شده، در حالي كه              در زير ميكروسكوپ نشان مي    

  .گيرد نمونه پايدار شده به ميزان جزيي تحت تأثير قرار مي

شـود كـه      مشاهده مـي  . پذيرد  اكنون آزمايش كششي بر روي دو نمونه باقيمانده صورت مي         

 بـسيار  1نزن پايدار نشده نسبت بـه نمونـه پايـدار شـده داراي اسـتحكام كشـشي                 ولاد زنگ ف

در حقيقت نمونه پايدار نشده با دست نيز قابل شكستن است به صورتي كه              . تري است   پايين

  .در اين حالت نيازي به استفاده از ماشين تست كشش نيست

بينـي رفتـار خـوردگي        اي پـيش   بـر  2در اين آزمـايش از اسـتانداردي كـه توسـط هـات فيلـد              

امروزه روشهاي آزمـايش ديگـري      . ]11[اي آلياژها ارائه گرديده استفاده شده است          دانه  بين

روش ارائه شده توسط هـات فيلـد در عـين سـادگي روش مـؤثر و                 . نيز به وجود آمده است    

ونـه  گ   به تفصيل روشـهاي ايـن      3استريچر. اي است   دانه  تشريح پديده خوردگي بين   مفيدي در   

  .]12[آزمايشها را بررسي كرده است 

  

  

  
.

                                                                                                                                                
١ . Tensile strength. 
٢ . Hatfield. 
٣ . Streicher. 



 ٣٩

  : جدايش انتخابي-3-3-12

 1عبارت جدايش انتخابي به معني حذف يك عنصر از آلياژ است كه تحت عناوين آليـاژزدايي               

اي در معرض خوردگي انتخـابي        حتي اگر تمامي سطح ماده    . شود   نيز مطرح مي   2و فلززدايي 

رفـتن   حذف و از بـين . بدون تغيير باقي خواهد ماند   قرار گيرد، با اين وجود شكل هندسي آن         

گذارد كه هيچگونه اسـتحكام       قسمت اعظمي از يك عنصر آلياژي، ماده متخلخلي را بجاي مي          

گاهي اوقات اين اثر بسيار موضعي بوده، كـه در ايـن صـورت ممكـن اسـت                  . مكانيكي ندارد 

ر اين فـصل بحـث شـد، دليـل          همانند انواع ديگر خوردگي كه د     . ماده مورد نظر سوراخ گردد    

آيـد؛    وجود مي    آلياژزدايي آثار گالوانيكي است كه بين عناصر مختلف و تركيب آلياژ به             عمده

  . اگر چه عوامل ديگري نظير اختلاف در غلظت اكسيژن و درجه حرارت نيز مهم هستند

ج بود كـه    شد، مربوط به آلياژهاي برن      در گذشته، اكثر مشكلاتي كه در اين زمينه گزارش مي         

منظور استفاده در آب دريا و        اجزايي كه به  . شد   انجام مي  3در آن فرآيندي به نام روي زدايي      

  آب آشاميدني طراحي شده بودند نظيـر برنجهـاي مـورد اسـتفاده در كندانـسورها، شـيرها،        

رفتنـد، امـا امـروزه        به واسطه همين نوع خـوردگي از بـين مـي          ... ها و واشرها و        پيچ  ها،  لوله

اند كه اين نوع خوردگي محدود به برنج نبوده و براي آلياژهاي مس با از دست دادن              دريافته

.
                                                                                                                                                
١ . Dealloying. 
٢ . Demetallification. 
٣ . Dezincification. 



 ٤٠

 3زدايـي    و قلـع   2زدايـي   ، آلـومينيم  1زدايـي   نيكل، آلومينيم و قلع نيز تحت عنـاويني نظيـر نيكـل           

  .]13[گزارش شده است 

يـت بـرنج، بيـشتر      باشند، ولي در اينجا به دليـل اهم         تمام زدايشها داراي مكانيزمي مشابه مي     

  .گيرد پديده روي زدايي مورد بحث قرار مي

  .فاز و ديگري با ساختار دو فاز يكي با ساختار تك: دو نوع عمده برنج وجود دارد

 در گـروه دوم     40/60 اسـت، در حـالي كـه برنجهـاي           30/70متداولترين برنج نوع اول آلياژ      

شـوند، لـذا اسـتفاده از آلياژهـاي           مـي اين آلياژهاي دو فازي به سختي كار سرد         . قرار دارند 

 درمكانهـايي كـه خاصـيت       30/70 در حالي كه برنجهاي       گري بوده،    به صورت ريخته   40/60

  .رود به كار مي) ها به عنوان مثال در لوله(خواري حائز اهميت است  چكش

داراي (فـاز      درصـد بـه بـرنج تـك        05/0 در حـدود      ، معمولاً   افزودن مقادير جزئي از آرسنيك    

 كه همـراه بـا آرسـنيك        30/70آلياژ  . كند  از روي زدايي آن جلوگيري مي     ) درصد روي پايين  

شناخته شده و امروزه اكثر توليدات تجارتي       ) ممانعت شده  (4باشد به نام برنج آدميرالتي      مي

ور    ممانعت نشده نبايد هرگز جهت غوطه      30/70برنج  . باشند   حاوي آرسنيك مي   30/70برنج  

  .گيرد يدني يا آب دريا مورد استفاده قرار ميشدن در آب آشام

.
                                                                                                                                                
١ . Denickelification. 
٢ . Dealuminification. 
٣ . Destnnification. 
٤ . Admiralty brass. 



 ٤١

زدايـي     تأثير چنـداني نداشـته و مـشكل روي         40/60 افزودن آرسنيك به آلياژهاي       متأسفانه،

تلاشهايي جهت يافتن عناصر افزودني ديگري كه بتواند اين         .  به قوت خود باقي است      همچنان

آلياژي بـا    (Muntzلع به فلز     درصد ق  1افزودن  . مشكل را برطرف كند صورت پذيرفته است      

سازد،   مي) Naval( ماده دو فازي ديگري به نام برنج ناوال          )Zn درصد   40 و   Cu درصد   60

 1با اين وجـود آقـاي روجـرز   . يابد نحوي كه مشكل روي زدايي در آن به خوبي كاهش مي          به

مطمـئن   بهبودي در مقاومت به خوردگي فراهم نساخته و روش Navalكند كه برنج  بيان مي 

زدايـي برنجهـاي دو فـازي وجـود نـدارد             و قابل اطميناني نيز براي پيشگيري از پديـده روي         

]14[.  

  12-5مورد 

باشد كـه      مي 40/60اي از نوع      دهنده برنج ريخته شده     نشان) 12-13(قطعه كوچكتر در شكل     

 زدايـي   نـواحي تيـره داخلـي روي      . شـود   بعنوان يك رابط در سيستم آب تغذيه اسـتفاده مـي          

  . از اندازه شكسته است اند و منطقه سمت چپ به دليل تردي ناشي از تخلخل بيش شده

  12-6مورد 

اي است كه از جنس برنز آلومينيومي         بخشي از يك شيرفلكه   ) 12-13(قطعه بزرگتر در شكل     

اين نمونـه در اثـر سـايش تخريـب          . شود  بوده و در آب دريا از آن استفاده مي        ) ريخته شده (

.
                                                                                                                                                
١ . Rogers. 



 ٤٢

ايـن قطعـه در امتـداد دسـته و          . آلياژزدايي بـر روي آن صـورت نگرفتـه اسـت          شده است و    

همانگونه كـه در  .  پوشش شده است40/60برنج ) رسوب( نشست   به واسطه  1پيرامون سطح 

نكتـه ايـن    . (گيرد  زدايي قرار مي    شود، اين نواحي مجدداً در معرض پديده روي         شكل ديده مي  

  ).بندي خواهيم داشت ز لحاظ دانهاست كه در اين نمونه ساختار زيبايي ا

 4تقريبـاً   ( كه جهت افزايش و بهبود قابليت ماشينكاريـشان بـه آنهـا سـرب                40/60آلياژهاي  

  .]15[باشند  زدايي مي شود نيز مستعد به روي افزوده مي) درصد

  
  .دو قطعه برنجي كه به دليل پديده زدايش روي تخريب شده است: 12- 13شكل 

  

.
                                                                                                                                                
١ . Closing Surface. 



 ٤٣

  12-7مورد 

 سال تا   3دهد كه درمدت       نشان مي  mm 12داري را به قطر       پيچ برنجي سرب  ) 12-14(شكل  

اين قطعه در معـرض آب دريـا قـرار داشـته            . زدايي شده است     دچار پديده روي   mm 3عمق  

  .وضوح قابل مشاهده است باشد، به هايي  كه نتيجه مستقيم تردي ماده مي شكست. است

خوردگيهــا زمــان زيــادي لازم اســت، در نتيجــه در حقيقــت در عمــل بــراي ايجــاد اينگونــه 

اين مسأله با اسـتفاده     . سازي آزمونهاي تسريع شده آزمايشگاهي روش مطلوبي است         شبيه

  .از روش زير تشريح شده است

  
  زدايي شده است؛  كه رويmm 12داري به قطر  ب پيچ برنجي سر: 12- 14شكل 

  .دي شديدي شده استو تر نفوذ كرده و باعث تخلخل mm 3خوردگي تا عمق 



 ٤٤

  :12-3آزمايش 

دار بـه عنـوان        سـرب  40/60اي كـه نمونـه بـرنج          گونـه   بهپيل سه الكترودي را فراهم آورده،       

، يك ميله كربني به عنوان الكترود كمكي همراه با يك الكتـرود مرجـع كالومـل                 1الكترودكاري

)SCE (    درصد نمك طعام     5/3و محلولي حاوي ) تروليـت پيـل در     بـه عنـوان الك    ) كلريد سديم

 برحــسب الكتــرود -mv 120پتانــسيواستات را در پتانــسيل آنــدي . شــود نظــر گرفتــه مــي

 .mv 240- = ECorrتوجه كنيـد كـه پتانـسيل خـوردگي برابـر بـا              ) (SEC(استاندارد كالومل   

تنظـيم كـرده و نمونـه را بـراي مـدت زمـاني در ايـن حالـت قـرار                     ) باشـد    مي SECبرحسب  

گردد، اما براي دستيابي به نتايج        پس از گذشت يك يا دو روز پديدار مي        اثر مذكور   . دهيم  مي

  .دهيم ها را به مدت چند هفته در پيل قرار مي بهتر و مطلوبتر نمونه

 شده و براي تعيين ميـزان عمـق         2صورت طولي مانت    پس از گذشت اين مدت زمان، نمونه به       

) a (15-12((ز ريز سـاختار در شـكل        اي ا   نمونه. شود  زدايي شده، بررسي مي     نفوذ لايه روي  

) 12-14(ظاهر نمونه بسيار شبيه به پيچ برنجي خـورده شـده شـكل              . نشان داده شده است   

صـورت واضـحتري      بـه ) b (15-12((چنـدين ناحيـه مجـزا وجـود دارد كـه در شـكل               . است

  .مشخص شده است

.
                                                                                                                                                
١ . Working electode. 
٢ . Mount. 



 ٤٥

 داراي مقـادير كمتـر       نسبت بـه فـاز     فاز.  وجود دارد   و  دو فاز  40/60در برنجهاي   

طور كامـل      روي به  –هاي مس     هاي سرب در شبكه     دار، اتم   در برنجهاي سرب  . باشد  روي مي 

 تـصادفي   طـور   نامحلول بوده و سرب به صورت ذرات كروي ريزي در سرتاسـر جامـد بـه               

. دليل استفاده از اين نوع برنجها در آزمايشها رفتـار خـوردگي آنهاسـت             . پراكنده شده است  

اگر چـه برسـرعت خـوردگي بـرنج مـؤثر           (توان صرفنظر كرد      در اينجا از حضور سرب مي     

 نسبت به الكترود    -mv 285 و   -mv 230بر  ترتيب برا    به  و  فازهاي .ECorrمقادير  .) است

 شـود كـه فـاز     بيني مي  است كه بر اين اساس و با توجه به اثر گالوانيك پيش SECمرجع  

اي از روي و      يـك سـاده    نيـز كوپلهـاي گالوان     تر بوده و ابتدا فـاز        آندي در مقايسه با فاز   

شود، در حالي كه مـس كمتـر تحـت تـأثير قـرار                مس تشكيل شده و روي به سرعت حل مي        

نتـايج زيـررا   ) 12-15( و در شـكل  12-3زدايـي شـده در آزمـايش         هاي روي   نمونه. گيرد  مي

  :]16[آورد  وجود مي به

هـاي    دانه نواري صورتي رنگ با چشم مسلح قابل مشاهده است و شامل تركيبي از                -1

  .بودندهاي صورتي رنگ غني از مس است كه در ابتدا فاز  و دانهدست نخورده

  .شود زدايي مي  نيز روي ناپديد شده واي كه در آن فاز منطقه   -2

  .كامل ماده از سطوح خارجي تخريب   -3



 ٤٦

 سـبب   زدايـش روي در فـاز     . ماند  طور نسبي بدون تأثير باقي مي        به درمراحل اوليه، فاز  

 گشته و در نتيجـه الكتروليـت قـادر اسـت بـه عمـق بيـشتري نفـوذ كـرده و            ها  افزايش حفره 

تشريح شده  ) 1(بنابراين ناحيه و نواري كه در قسمت        . فت كند خوردگي در درون ماده پيشر    

 شـروع بـه خـورده    زدايـي شـده فـاز      هاي روي   مس موجود در دانه   . آيد  وجود مي   است، به 

  .شوند  بودند، ناپديد ميهايي كه در ابتدا فاز شدن كرده و سپس تمام دانه

طـور كامـل حـل      بـه زدايي شـده  در نهايت فاز روي  . است) 2( مسأله مربوط به قسمت      اين

  .]12[افتد  شده و تخريب اتفاق مي

از جملـه اينكـه صـرفاً       . زدايي نظرات مختلفـي وجـود دارد        درباره ماهيت دقيق مكانيزم روي    

اند كه روي و مس توأمـاً حـل           بر اين عقيده   كه عده ديگر      گردد، درحالي   روي از برنج جدا مي    

شود هر دو مكانيزم امكان داشته، اما عاملي كه چگونگي رفتـار را               امروزه گفته مي  . شوند  مي

  .]7[كند پتانسيل خوردگي است  تعيين مي

زدايـي شـده      هـاي روي    در لايـه  % 40دهد كه تخلخل تا       گيريهاي آزمايشگاهي نشان مي     اندازه

علاوه، زماني كه محلول توسط حبابهاي آرگون هوازدايي          به. طبيعي است برنجهاي دو فازي    

 .ECorrدر حقيقت   . رود   مي  تر شدن پيش    شود، پتانسيل آزاد خوردگي نمونه به سمت آندي         مي

 -mv380 تـا    -mv235زدايـي گـردد، در محـدوده             زماني كه محلـول اكـسيژن      Muntz، فلز   

ل اختلاف دمشي حاصل مسبب ايجاد تخلخـل در         پي.  قابل تغيير است   SECبرحسب الكترود   



 ٤٧

راحتي اكسيژن  اختلاف پتانسيلي كه بين نواحي كاتدي سطوح خارجي نمونه كه به        . فلز است 

گيرند و مناطق آندي فصل مشترك خورده شده در عمق نمونه كـه               در دسترس آنها قرار مي    

   .]18-20[باشد  اكسيژن كمتري دارد نيروي محركه اصلي پديده زدايش روي مي

  

  

  زدايي در آن صورت گرفته است  كه روي40/60دار  ريز ساختار نمونه برنج سرب) a: 12-15شكل 

  )پراكسيد آمونيوم  و محلول اچ200نمايي  بزرگ(

b (نشان داده شده در قسمت   زدايي شده نمونه هاي روي شكل شماتيك لايه a.   





 ٤٩

شود بطـور مـستقيم در اثـر چنـين تغييراتـي در تركيـب                 در اين فصل راجع به آنها بحث مي       

  .آيد وجود مي الكتروليت به

رسد كـه     نظر مي   نزن مقاومت خوبي در برابر خوردگي دارند، به         از آنجايي كه فولادهاي زنگ    

كه اگر چـه آنهـا از    حل مطمئني جهت رفع مشكلات خوردگي هستند، در حالي  نتخاب آنها راه  ا

هـا   ها برخوردار هستند، ولي در برخـي از محـيط    مقاومت بسيار خوبي در بسياري از محيط      

اكثر تخريبهاي مربوط به    . گردد  مقاومت خوردگي پاييني داشته و لذا كاربرد آنها محدود مي         

ن به دليل خوردگي در شكافها و يا منـاطق مـرده حـاوي مقـادير جزيـي از         نز  فولادهاي زنگ 

مثالهاي خوبي از خـوردگي فـولاد       ) 12-18(و  ) 12-17(تصاوير  . دهد  الكتروليت راكد رخ مي   

  .]1[باشد  مي) 304نوع (نزن  زنگ

  12-8مورد 

دار شـدن و خـوردگي        حفـره . دهـد    كندانـسور را نـشان مـي       1غلاف دماسـنج  ) 12-16(شكل  

اي از    شديدي كه در طول ميله رخ داده است مربوط به قسمتي است كـه در آن قـسمت لايـه                   

  .قرار داشته است) ساكن(آب راكد 

  

  

.
                                                                                                                                                
١ . Thermometer. 



 ٥٠

  12-9مورد 

دهد كه در محل واشـر        نزني را نشان مي     از جنس فولاد زنگ   ) مفصل(اتصالي  ) 12-17(شكل  

  . شده است اي شديدي لاستيكي دچار خوردگي حفره

  
 شكاف ايجاد شده توسط رسوب و خوردگي موضعي ناشي از رسوب غلاف ترمومتريك  : 12- 16شكل 

اي از آب دريا  لايه. كن كندانسور قرار دارد زماني كه غلاف در تماس با آب خنك. نزن كندانسور از جنس فولاد زنگ

جريان سبب اختلاف غلظت اكسيژن بين آب ساكن و آب در . شود به صورت ساكن در قسمتي از لوله تشكيل مي

  ).12- 8مورد (گردد  نزن مي شروع خوردگي شكافي فولاد زنگ

  

  نزن از جنس فولاد زنگ) مفصل(اتصالي : 12- 17شكل 

  ).12- 9مورد (اي شديد شده است  كه از محل واشر لاستيكي دچار خوردگي حفره



 ٥١

 دو نـوع مختلـف خـوردگي هـستند، ولـي        2اي   و خـوردگي حفـره     1اگر چه خـوردگي شـكافي     

نـزن از     دار شـدن فـولاد زنـگ        الـذكر حفـره     در مثالهـاي فـوق    . اي دارند   م تقريباً مشابه  مكانيز

مثالهاي ديگري نيز وجود دارد كـه شـرايط شـكافي باعـث             . شرايط شكافي ناشي شده است    

ايـن  .  سـطوح مـواد گرديـده اسـت        3دار شدن نشده است، ولي باعث خوردگي موضعي         حفره

شود، بلكه بـسياري از آلياژهـاي         نزن محدود نمي    زنگصرفاً به فولادهاي    ) مشكلات(مسائل  

اين مباحث در اين بخش توضـيح داده        . شوند  ديگر، تحت تأثير خوردگي موضعي تخريب مي      

  .شود مي

  12-10مورد 

  شوند،ولي در اي مي رت دچار خوردگي حفرههاي آب آشاميدني به ند هاي مسي سيستم لوله

  
  دهد  آب از جنس مس را نشان مي  لولههاي در ديوار، نفوذ حفره: 12- 18شكل 

  ).12-10مورد (وجود آمده است  كه به خاطر حضور لايه كربن در طول قسمت داخلي لوله به

.
                                                                                                                                                
١ . Crevice corrosion. 
٢ . Pitting corrosion. 
٣ . Localised corrosion. 



 ٥٢

كار برده شود، اين نـوع خـوردگي رخ           حالتي كه روشهاي ساخت نادرست و طراحي غلط به        

  .دهد مي

دهد كه دچـار تخريـب        را نشان مي   mm 25؛ قسمتي از يك لوله مسي به قطر         )12-18(شكل  

در روي سـطح    ) كـاري   روغـن (اي از مواد آلي       ماندن لايه   اين تخريب به دليل باقي    . شده است 

اي از كـربن در داخـل لولـه           لوله آنيل شده و در درجه حـرارت بـالا، لايـه           . اتفاق افتاده است  

وجـود آمـدن محلهـاي بـسيار      هرگونه شكست و تخريب اين لايه سـبب بـه   . ايجاد شده است  

سـرعت در لولـه       به) در مدت زمان كوتاهي   (ها    شود؛ اين حفره    دار شدن مي    فعالي براي حفره  

هـا توسـط برآمـدگيهاي حاصـل از محـصولات             حفـره . يابنـد   مسي نفوذ كرده، گسترش مـي     

  .گردند خوردگي مشخص مي

رغم اينكه مشكلات ناشي از خوردگي شكافي شناخته شده است، ولـي هنـوز مهندسـين                  علي

طـور كامـل موفـق        اب مواد و طراحي صحيح براي جلوگيري از خوردگي شكافي بـه           در انتخ 

شـكل   (باشـند   بسياري از دارندگان اتومبيل با خوردگي بدنه اتومبيلشان آشـنا مـي           . اند  نبوده

ايـن  . هاي جديد نيـز قابـل مـشاهده اسـت           هاي اتومبيل   اين خوردگي در بدنه   ). 12-19شماره  

  .در فصول بعدي توضيح داده شده استگونه طراحيهاي غلط و نادرست 



 ٥٣

  
هاي ناشي از پيلهاي اختلاف دمشي است كه از شكافها يا  اكثر چنين آسيب. خوردگي بدنه اتومبيل: 12- 19شكل 

  .آيند وجود مي شوند، به وجود ذرات گل و لاي كه مانع رسيدن اكسيژن به سطح فلز مي

  12-11مورد 

تـرين مـشكلات در    خص گرديد كه يكي از جدي منتشرشد مش 1981در گزارشي كه در سال      

 به دليل وقـوع     1 600هاي اينكوئل     لوله) denting(اي آمريكا خوردگي موضعي       صنايع هسته 

ها و صفحات نگهدارنده از جنس فولاد كربنـي اتفـاق             خوردگي در شكافهاي موجود بين لوله     

  .]2[افتد  مي

 بـراي برطـرف نمـودن آن         د كـرده اسـت؛     مولد بخار ايجا   60اين مسأله تأثيرات نامطلوبي بر    

  .اند  ميليون دلار برآورد كرده6000اي معادل  هزينه

.
                                                                                                                                                
١ . Inconel ٦٠٠. 



 ٥٤

  : خوردگي شكافي-1-4-12

توانـد در شـكافهاي باريـك،         اين نوع خـوردگي، خـوردگي موضـعي شـديدي اسـت كـه مـي               

ايـن خـوردگي را     . وقـوع بپيونـدد     هاي كوچك تا خـوردگي نـسبتاً بـزرگ بـه            صورت حفره   به

  ]22[: به صورت زير تعريف كردتوان  مي

خوردگي شكافي نوعي خوردگي است كه به دليل محـصور شـدن بخـشي از سـطح فلـز بـا                     

 ]22[. دهد محيطي مرده و ساكن از الكتروليت رخ مي

  :تواند يكي از موارد زير باشد منشأ وقوع خوردگي شكافي مي

، اتـصالات  2 شـده داده هاي جوش ، سازه 1شده  يعني صفحات پرچ  : شكل هندسي سازه    -1

  ... . و 3پيچ شده

  .ها تماس فلز با جامدات غير فلزي نظير پلاستيكها، لاستيكها، شيشه  -2

يا محصولات قابل نفوذ خـوردگي بـر روي سـطح           ) لجن(رسوبهاي شني، گل و لاي        -3

  )گردد  نيز اطلاق مي4نوعي خوردگي شكافي كه به آن خوردگي رسوبي. (فلز

در خـوردگي شـكافي ناحيـه       . نشان داده شده اسـت    ) 12-20(شكل  انواع مختلف شكافها در     

طبيعـي يـا   (اي است كـه اكـسيژن بـه سـهولت از طريـق هـدايت          منطقه  )كاتد(خارج از شكاف    

.
                                                                                                                                                
١ . Riveted plates. 
٢ . Welded fabrications. 
٣ . Threaded joints. 
٤ . Deposit attack. 



 ٥٥

كـه قابليـت دسترسـي لايـه      و نفوذ، براي الكتروليت قابل دسترسي اسـت؛ در حـالي          ) اجباري

مشكل بوده و صرفاً از طريق نفـوذ        به اكسيژن بسيار    ) منطقه آندي (الكتروليت درون شكاف    

  .از ميان دهانه باريك شكاف ميسر است

در دو سطح شـده     ) دهنده كاتدي   مواد واكنش (اين مسأله منجر به اختلافي در غلظت اكسيژن         

و به همين دليل نيـز بـه آن گـاهي اوقـات خـوردگي ناشـي از تـشكيل پيلهـاي غلظتـي گفتـه                          

  .شود مي

 نظيـر  1زات نجيب نقره و مس گرفته تا فلزات بسيار الكترونگـاتيو        از فل (اغلب فلزات و آلياژها     

آلومينيوم و به خصوص فلزات و آلياژهـايي كـه لايـه رويـين مقـاوم بـه خـوردگي تـشكيل                      

توانـد هـر محلـول        محـيط نيـز مـي     . باشـند   همگي مستعد به خـوردگي شـكافي مـي        ) دهند  مي

 يونهاي كلريد استعداد زيادي براي      هاي حاوي   باشد، اما محلول  ) اسيدي يا خنثي  (اي    خورنده

  .]22[كنند  اي ايجاد مي وقوع چنين پديده

.
                                                                                                                                                
١ . Electronegative. 



 ٥٦

  
  .خوردگي شكافي: 12- 20شكل 

)a(    شكاف ايجاد شده به واسطه اتصال دو صفحه فولادي  

)b(    ها قرار دارد وجود آمده توسط واشري كه بين دو فلانچ لوله شكاف به.  

)c ( ،)d ( ،)e(          به منظور آزمايش كردن خوردگي شكافي فولادهاي 1رفته توسط آقاي استريچرروشهاي به كار 

  .مختلف

   مكانيزم خوردگي شكافي-1-1-4-12

طور ساده، تـشكيل يـك پيـل اخـتلاف            شد كه مكانيزم خوردگي شكافي به       در ابتدا تصور مي   

كـه آزادانـه در معـرض محـيط قـرار      ) خارج شكاف( است كه در آن سطوحي از فلز   2دمشي

 جريـان   باشـد؛  اند نقش كاتد را داشته و فلزي كه در درون شـكاف قـرار دارد آنـد مـي            رفتهگ

كاتدي بالا به دليل سطح بزرگ كاتد در مقابل سطح آندي كوچك منجر به يـورش موضـعي                  

.
                                                                                                                                                
١ . Strecher. 
٢ . Differential aeration cell. 



 ٥٧

با وجود اين، اگر چه پيلهاي اختلاف دمشي نقـش مهمـي را       . گردد  شديدي در بخش آندي مي    

دليل تشكيل اسيد در داخل شكاف        كند، اما وضعيت، به      بازي مي  در مكانيزم خوردگي شكافي   

  . باشد تر از اين مي بسيار پيچيده

براي تشريح مكانيزم خوردگي شكافي ابتـدا خـوردگي فـولاد معمـولي را در محلـول خنثـي                   

گيريم كه در آن      هايي را در نظر مي      كلريد سديم حاوي اكسيژن بررسي كرده، سپس سيستم       

  . شوند ي رويين ميراحت فلزات به

  :صورت زير توضيح داد توان به شوند، را مي مكانيزم خوردگي شكافي فلزاتي كه رويين نمي

چـه در داخـل و چـه در         ( با فرض يكنواخت بودن تركيـب الكتروليـت، كليـه سـطوحي              –الف  

كه در تماس با محلول حاوي اكسيژن قرار دارند به صورت آهـسته خـورده               ) بيرون شكاف 

  ).12-21شكل (شوند  مي

دسـت     سطوح خارجي شكاف، اكسيژن حل شده خود را به دو طريق هدايت و نفـوذ بـه                 –ب  

طريقـه نفـوذ، اكـسيژن خـود را فـراهم              محلول داخل شكاف صرفاً بـه       كه،  آورند، در حالي    مي

اكسيژن به دليل انجام واكنش كاتدي بر روي سطوح خـارجي شـكاف و واكـنش بـا                  . كند  مي

Fe(OH)2)  به سرعت مصرف شده و از محلـول خـارج از شـكاف حـذف               ) نه شكاف در دها

  .شود مي
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احيـاء  بنابراين تحت اين شرايط غلظت اكسيژن در شكاف به سرعت كاهش يافتـه و واكـنش                 

  .شود اكسيژن در درون شكاف كند و متوقف مي

  
 :مكانيزم خوردگي شكافي: 12-21شكل 

a (دهد خوردگي در كل سطح فلز رخ مي: شرايط اوليه.  

b ( يابـد   دهد، جايي كه غلظت يونهاي كلر و نهايتاً اسيديته افزايش مي   انحلال فلز در داخل شكاف رخ مي      : شرايط نهايي

  .يابد خود تداوم ميه و واكنش خودب

  

 احياي كاتدي اكسيژن بر روي سطح بزرگي كـه آزادانـه در معـرض محـيط قـرار دارد                    –ج  

 باعـث افـزايش يونهـاي مثبـت فلـزي در داخـل              سبب انحلال آندي فلز داخل شـكاف شـده و         

 از داخـل محلـول بـه درون         -OH و   -Clاين عمـل سـبب مهـاجرت يونهـاي          . گردد  محلول مي 

. شود تا تعادل بار حفظ شده و انرژي پتانسيل در حداقل مقدار خـود قـرار گيـرد                   شكاف مي 

اثـر  )  يوني پايين  ناشي از هدايت   (-OHقابل ذكر است كه به دليل غلظت بسيار پايين يونهاي           

  .شود  مشاهده نميPHاي بر روي  قابل ملاحظه
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گيـرد   صورت مـي ) باشد كه محافظ نمي (Fe(OH)2 كلريد فلز و تشكيل     1 سپس هيدروليز  –د  

 بالاي يون    حضور غلظت . گردد   مي 3 محلول تا حدود     PH حاصله سبب كاهش     +Hو يونهاي   

 از رويين شدن سـطح فلـز        +H و يونهاي    ) برابر يون كلر موجود در داخل محلول       3-10 ( كلر

  .پذيرد راحتي صورت مي جلوگيري كرده و انحلال آندي به

گيرد، پتانسيل سـطوح      تر انجام مي    به همان صورت كه به لحاظ سينتيكي انحلال آندي راحت         

طور جزيـي توسـط الكترونهـاي         شود، يعني سطوح خارج شكاف به       تر مي   خارج شكاف منفي  

ايـن مراحـل منجـر بـه        . شود  واكنش آندي به صورت كاتدي محافظت مي      آزاد شده ناشي از     

اگـر چـه در ابتـداي فرآينـد از لحـاظ          . شود   مي 2فرآيندي تحت عنوان فرآيند خودكاتاليزوري    

با اين وجود در مراحل بعدي سرعت آن با زمـان  . گيرد زماني خوردگي با تأخير صورت مي  

  در محلـول داخـل شـكاف        M+2 تدريجي يونهاي    اين مسأله ناشي از افزايش    . يابد  افزايش مي 

بنابراين سيكل  . شود  باشد كه سبب مهاجرت يونهاي آن و سريعتر شدن انحلال آندي مي             مي

گردد كه واكنش آندي با پيشرفت زمان با سرعت بيشتري انجـام              مذكور منجر به اين امر مي     

  .پذيرد

شـوند، احيـاء سـريع         رويـين مـي    نزن يا ديگر فلزاتي كه بـه راحتـي          در مورد فولادهاي زنگ   

اند سبب افزايش     اكسيژن حل شده بر روي سطوحي كه آزادانه در معرض محيط قرار گرفته            

.
                                                                                                                                                
١ . Hydrolysis. 
٢ . Autocatalytic. 
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شود،    ، رويين مي   Eppاي كه فلز با پتانسيلي بيشتر از          گونه  به. شود  چگالي بحراني جريان مي   

پديـده رويـين    . ارد در حالت فعال قرار د     Eppدرحالي كه فلز داخل شكاف با پتانسيل كمتر از          

راحتـي صـورت       ناشي از احيـاء اكـسيژن بـه        PHشدن سطوح خارج شكاف به دليل افزايش        

كـه   (-Cl بـالايي از يونهـاي    دليـل حـضور غلظـت     در حالي كه در درون شكاف بـه      پذيرد،  مي

كـه پتانـسيل رويـين       (+Hو يونهـاي    ) دهـد   چگالي بحراني جريان رويين شدن را افزايش مي       

پـذيرد و ايـن يونهـا      پديده پسيو شدن به راحتي صـورت نمـي        ) دهند  افزايش مي  را   Eppشدن  

  .]2[شوند  مانعي براي پسيوشدن محسوب مي

  :دار شدن  حفره-2-4-12

صـورت    دار شدن نوعي خوردگي موضعي است كه مناطق خاصي از سـطح فلـز را بـه                  حفره

  :اين مناطق عبارتند از. دهد انتخابي مورد حمله قرار مي

 ز خراش يا عوامل مكانيكي ديگر ا       هاي محافظ آن به وسيله       سطوحي كه به نحوي لايه     –الف  

  ).شكسته است(بين رفته است 

دليـل وجـود    به سـطوح فلـزات بـه   ) نوارهاي لغزش(هاي لغزش  ها و پله     رسيدن نابجائي  –ب  

  .هاي كششي اعمالي يا باقيمانده تنش

  .ها يا رسوبات ها، جدايش ي نظير ناخالصي غيريكنواختي يا ناهمگني در تركيب شيمياي–ج 
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مشاهده حفره حاصل از خوردگي شكافي گاهي باعث سردرگمي دربـاره تـشخيص دو نـوع      

 نوشـته شـده اسـت       1دل  مقاله مهمي كه در ايـن زمينـه توسـط آقـاي وي            . شود  خوردگي مي 

انجـام  هـاي     بررسي. دارد  اي و شكافي را بيان مي       تشابهات مكانيزم پيشروي خوردگي حفره    

وجود آمدن، رفتاري مشابه يـك شـكاف را خواهـد             دهد كه حفره به محض به       شده نشان مي  

توان به اين نوع خوردگي نيز تعميم         را مي ) 12-4-1(داشت و فرآيند بيان شده در بخش قبل         

در هر حال هر جائي     . اي را از شكافي تميز داد       توان خوردگي حفره    در مراحل شروع مي   . داد

كافي به دليل اختلاف در غلظت اكسيژن يـا يونهـاي الكتروليـت شـروع شـود                 كه خوردگي ش  

تواند در روي سطوح صاف به دليل فاكتورهاي متـالورژيكي آغـاز         اي نيز مي    خوردگي حفره 

  .شود

پـردازيم، زيـرا درك ايـن مطلـب مـا را در فهـم                 در اين بخش به تشريح خـوردگي آهـن مـي          

نيم كه اگـر يـك ورقـه تميـز از جـنس فـولاد نـرم در                  دا  مي. نمايد  اي ياري مي    خوردگي حفره 

زنـد كـه ايـن زنـگ بـه صـورت               مـي  2معرض باران قرار گيرد طي چند روز به سرعت زنـگ          

هاي موضعي كه قطرات آب به مدت طـولاني در            اي و تاولي، در ناحيه      رسوبي سخت، پوسته  

 بـرس سـيمي پـاك    در صورتي كه زنگ را بـا يـك  . گردد اند، تشكيل مي آن مناطق باقي مانده   

شود كه قبلاً توسط محصولات خـوردگي   اي پيدا مي دار شده كنيم  در زير زنگ، مناطق حفره      

.
                                                                                                                                                
١ . Wildle. 
٢ . Rust. 



 ٦٢

باشـد،    در اينجا از كلمه زنگ كه همان تعريف عاميانه خـوردگي آهـن مـي              . پوشيده شده بود  

اي رنگـي كـه بـر روي          غالباً اين عبارت بـه محـصولات خـوردگي قهـوه          . استفاده شده است  

شود و همچنانكـه در ايـن بخـش توضـيح             شود، اطلاق مي    ني يا فولادي تشكيل مي    سطوح آه 

هاي حاصل شـده از خـوردگي آهـن           داده خواهد شد در واقع اين محصولات تركيبي از نمك         

  .باشد مي

دار شـدن سـطحي از آهـن كـه در زيـر قطـره آب وجـود دارد                      به تشريح حفره   1آقاي ايوانز 

 شـروع . نشان داده شـده اسـت     ) 12-22(خوردگي در شكل    مكانيزم اين   . ]29[پرداخته است 

ايجاد حفره با افزايش ميزان خوردگي از مقدار عمومي آن در اطـراف سـطح مرطـوب تـوأم                   

مـصرف اكـسيژن توسـط منـاطق     . تواند ناشي از تأثير ساده مرزدانـه باشـد       باشد كه مي    مي

گـردد،    كتروليـت مـي    در داخـل ال    2كاتدي در محلول خنثي سبب ايجاد شيب غلظتـي اكـسيژن          

 الكتروليـت نـسبت بـه منـاطق         –بديهي است كه مناطق مرطوب مجاور فـصل مـشترك هـوا             

مركزي قطره كه فاصله بيشتري از منبع اكسيژن دارند، مقدار بيشتري اكسيژن توسط نفـوذ               

طور آندي غيرقطبي شده و        به  گردد تا وسط قطره     اين شيب غلظتي سبب مي    . كنند  دريافت مي 

  : عال مطابق واكنش زير خورده شودطور ف به

Fe Fe e 2 2        )1-12(  

.
                                                                                                                                                
١ . Evans. 
٢ . Oxygen concentration gradient. 
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يونهاي هيدروكسيل حاصله از منطقه كاتدي به درون قطره نفـوذ نمـوده، بـا يونهـاي آهـن،                   

گردد تا از نفوذ اكسيژن       كنند كه اين امر سبب مي       محصولات خوردگي نامحلولي را ايجاد مي     

  ).b (19-12(شكل (به داخل قطره كاسته شود 

پيونـدد مطلـع شـويم،     وقوع مـي  هايي كه در اين زمينه به در اينجا ضروري است تا از واكنش  

  :]30[باشد  صورت زير مي هاي حقيقي انجام شده به واكنش

a)  Fe H O Fe(H O)ads. 2 2   )2-12(  

b)  Fe(H O)ads. Fe(OH )ads. H  2   )3-12(  

c)  ads. adsFe(OH ) Fe(OH) e     )4-12(  

d)  ads.Fe(OH) Fe(OH) e     )5-12(  

e)  Fe(OH) H Fe H O    2
2   )6-12(  

است و بر واكنشي كـه در محـل     » محصولات جذب شده  «كننده    بيان» .ads«در معادلات فوق    

  .دهد، دلالت دارد  مايع و در فاز جامد رخ مي–فصل مشترك جامد 

هاي فـوق،   هدف از بيان واكنش   . شود  حاصل مي ) 12-1(اده   واكنش فوق واكنش س    5از جمع   

زدن فلـز انجـام       هاي حقيقي است كه به هنگام زنـگ         صرفاً آشنا نمودن دانشجويان با واكنش     

  .شود مي
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تواند دو يا     همچنانكه در فصل دوم جلد اول كتاب اشاره شد آهن دو نوع ظرفيت دارد كه مي               

دو يـا سـه ظرفيتـي تبـديل شـود؛ در            هـاي    آهـن سه الكترون خود را از دسـت بدهـد و بـه             

تواند وجود داشته باشـد       هاي آهن دو يا سه ظرفيتي مي       محلولهاي آبي مقدار زيادي از يون     

قابـل تـشخيص    ) -OH(درجه اكسيداسيون آهن توسط واكنش با يونهاي هيدروكسيل منفـي           

مت مشخـصه   هايي كه در اين بخش خواهد آمد با علا          است و جهت تشخيص بهتر در واكنش      

ضمناً ممكن است كه مولكولهاي خنثي آب با يونهاي كمپلكس آهـن واكـنش              . ذكر خواهد شد  

  .دهند

 براي تـشكيل  1لن دار شدن آهن داده شد، توسط وانگ اي كه در بالا جهت حفره      توضيح ساده 

هـا را بـه شـكل سـاده و       واكـنش 2شـرير . حفره بر روي فولاد كربني بسط داده شـده اسـت   

  :]31 و 32[هاي شيميايي زير توضيح داده است  اكنشصورت و به

دهد كه مشابه مكـانيزم خـوردگي شـكافي اسـت كـه اسـيديته                 ابتدا واكنش هيدروليز رخ مي    

  :يابد افزايش مي

2

2Fe H O Fe(OH) H       )7-12(  

  

.
                                                                                                                                                
١ . Warnglen. 
٢ . Shrier. 

iron (II) iron (II) 
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. پـذيرد   تـر انجـام مـي        سريع IIIدر حضور اكسيژن واكنش اكسيداسيوني ايجاد يونهاي آهن     

 IIIتواند به حالـت آهـن          باشد، مي  +Fe(OH)صورت تركيب يوني      حتي در حالتي كه آهن به     

  :اكسيد شود، به عنوان مثال

2 3

2 2

1
2Fe O 2H 2Fe H O

2
        )8-12(  

2

2 2

1
2Fe(OH) O 2H 2Fe(OH) H O

2
        )9-12(   

ي توانـد باعـث ايجـاد محلـول اسـيد           پذير است كه مـي      واكنشهاي هيدروليز ديگري نيز امكان    

  :شود

2

2 2Fe(OH) 2H O Fe(OH) H       )10-12(  

3 2

2Fe H O Fe(OH) H       )11-12(  

سـه ظرفيتـي    ) III(از نوع يونهاي آهـن      ) 12-11(،  ) 12-10(هاي    تمامي يونهاي آهن واكنش   (

 مـول ر بـه ترتيـب داراي ف      2 و زنـگ   1دو محصول اصـلي خـوردگي آهـن مگنتيـت         ). باشند  مي

Fe3O4 , FeOOHاند هاي زير پديد آمده هاي يوني مطابق واكنش  از كمپلكسباشند كه  مي:  

2 2

2 3 42Fe(OH) Fe 2H O Fe O 6H        )12-12(  

2 2Fe(OH) OH FeOOH H O      )13-12(  

.
                                                                                                                                                
١ . Magnetite. 
٢ . rust. 

iron (II) iron (III) 
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. شـود   كند سبب تشكيل برآمدگي و تورم مي        محصولات خوردگي كه بر روي حفره رشد مي       

ك تي ـنهايتاً فرآيند اتوكاتالي  . مايدن  صورت محيط داخلي حفره را از كل الكتروليت جدا مي           بدين

  .شود با افزايش غلظت يون كلر در داخل حفره تسريع مي

. ها و رسوبات مختلف توضيح داده شد        در مباحث قبل چگونگي خوردگي ناشي از ناخالصي       

هاي سولفيد منگنز كه به شدت نسبت به فلز زمينه كاتدي است،   در فولادها، معمولاً ناخالصي   

زدن   زنـي جهـت زنـگ       ال جوانـه    هاي ايـده   ها محل    مناطق مجاور اين ناخالصي    .شود  يافت مي 

تواننـد سـريعتر       و داراي يـك سـطح بـراق هـستند مـي            1فولادهايي كه نورد سرد شده    . است

انـد و تـا       اي اكسيدي پوشيده شـده       توسط پوسته  2بيشتر فولادهاي نورد گرم   . خورده شوند 

شـوند، امـا در اثـر شكـست لايـه،             دها محافظت مي  زماني كه اين لايه وجود داشته باشد فولا       

  .يابد خوردگي توسعه مي

) 12-12(،  ) 12-11(،  ) 12-10(هـاي     شـود افـزايش اسـيديته كـه توسـط واكـنش             تصور مـي  

 بنمايد كه -HS و -S2توضيح داده شد، سولفيد منگنز را تحت تأثير قرار داده و توليد يونهاي           

شـود؛ چـرا كـه پلاريزاسـيون           سـريع آهـن مـي      )انحـلال (شـدن     خـودي خـود باعـث حـل       ه  ب

در اثـر بـالا رفـتن    . يابـد   رفته و كاهش مـي      براي حل شدن آهن از بين     ) فعاليتي (3اكتيواسيون

.
                                                                                                                                                
١ . Cold rolled steels. 
٢ . Hot rolled steels. 
٣ . Activation polarization. 



 ٦٧

هـاي اكـسيداسيون را       اسيديته، يونهاي هيدروژن احيا شده و الكترونهـاي ناشـي از واكـنش            

  .شود ميدرپي هيدروژن باعث شكست لايه  ظهور تدريجي و پي. كند مصرف مي

خـاطر اينكـه از مـواد مهندسـي معمـول و متـداول                دار شدن آهن و فـولاد بـه         در مورد حفره  

در بعـضي از    . هستند، توضيحات مبسوطي داده شد؛ بقيه فلزات نيز مكانيزمي مشابه دارنـد           

آلياژها نظير آلياژهاي آلومينيوم و مس ممكن است جزئيـات مكـانيزم كمـي متفـاوت باشـد،                  

  .وع خوردگي يكسان استولي اصول اين ن

  
  .دهد هاي اختلاف دمشي در زير قطرات آب رخ مي دار شدن كه بدليل تشكيل پيل مكانيزم حفره: 12-22شكل 

a(                                   خوردگي عمومي سطح فلز كه توسط قطره خـيس شـده اسـت، باعـث فقيرشـدن اكـسيژن در الكتروليـت

  .گردد مجاور مي

b (      شـود  شـود كـه ايـن منطقـه آنـد       ي باعـث مـي  دن اكسيژن به قسمت مركز    مسير نفوذ طولاني براي رسي .

اي  ها باعث توليـد حلقـه   انحلال آندي در مركز قطره و واكنش يونهاي فلزي با يونهاي هيدروكسيل تشكيل شده در لبه     

  . گردد از زنگ پيرامون حفره ايجاد شده مي



 ٦٨

  :هاي الكتروشيميايي  روش-3-4-12

. باشـد   اي در نقطه شروع فرآيند خـوردگي مـي          گي شكافي و حفره   مهمترين تفاوت بين خورد   

هـا   هاي رشد و پيـشرفت ايـن نـوع خـوردگي           مباحث قبلي به تشابهات موجود بين مكانيزم      

هـاي اخيـر در روشـهاي الكتروشـيميايي بـه تـشخيص ايـن دو نـوع                    پيشرفت .تأكيد داشت 

 اينكـه روشـهايي بـراي       هم شبيه هستند كمـك فراوانـي كـرده؛ ضـمن            خوردگي كه بسيار به   

  .مشابه پيشنهاد شده استارزيابي عملكرد نسبي آلياژها در شرايط 

دار شـدن، يـورش انتخـابي الكتروليـت بـه منـاطقي از سـطح فلـز          مهمترين علت پديده حفـره  

بنـابراين  . رفتـه اسـت     باشد كه لايه محافظ آن در اثر خراشيدگي و عوامل مكانيكي از بين              مي

تواند   شود، مي   هاي رويين استفاده مي     ايي كه براي بررسي شكست لايه     روشهاي الكتروشيمي 

در ابتـدا ضـروري اسـت كـه         . ]32[دار شدن به كـار رود         جهت مطالعه تمايل فلزات به حفره     

بـه صـورت    ) 12-23(خطـوط پـر در شـكل        . رفتار عمومي فلزات رويين شونده بيـان شـود        

دهـد   ونده، در يك محيط ساكن نـشان مـي   را براي يك فلز رويين شE/lg iشماتيكي نمودار 

فلـز مـورد نظـر در پتانـسيل آزاد          ). نزن آستنيتي در اسيد سولفوريك رقيق       نظير فولاد زنگ  (

 رفتـار   Gهاي آندي اعمـالي بيـشتر از         شود، اما در پتانسيل     رويين نمي ) Bنقطه  (خوردگيش  



 ٦٩

صورت آزمايـشگاهي    كه به    1منحني پلاريزاسيون كاتدي  . دهد  رويين شدن از خود نشان مي     

  .در شكل مشخص است) BA(گيري شده است به صورت خط پر  اندازه

، سرعت خـوردگي افـزايش يافتـه و در پتانـسيل رويـين              Bتر از نقطه      هاي مثبت  در پتانسيل 

پتانـسيل مربـوط بـه حـداكثر        (ايـن پتانـسيل     . رسد  به حداكثر مقدار خود مي    ) Gنقطه  (شدن  

ايجـاد لايـه محـافظ باعـث افـت ناگهـاني       . دهنـد   نشان ميEppرا معمولاً با ) ميزان خوردگي 

 دانسيته جريـان در حـد پـاييني         P تا   J شده و از     J تا   Gدر ناحيه    2دانسيته جريان خوردگي  

. گـردد    انرژي كافي جهـت شكـست لايـه محـافظ فـراهم مـي              pماند تا اينكه در نقطه        ثابت مي 

 كـه  Ecدر نتيجـه پتانـسيل   . ين مقدار اسـت بيشتر) P(دار شدن فلز در اين نقطه      احتمال حفره 

شـود پـارامتر مفيـدي         ناميده مـي   4 يا پتانسيل شكست   3دار شدن   اغلب پتانسيل بحراني حفره   

  .]33[باشد  دار شدن مواد مي جهت ارزيابي خواص حفره

البته بايد توجه داشت كه اين پارامتر مطلق نبوده و وابسته به شرايط متـالوژيكي و محيطـي        

هـا بـه     دانسيته جريان مجدداً افـزايش يافتـه و حفـره       pتر از نقطه      پتانسيلهاي مثبت در  . است

) 5مـاوراء رويـين  (ايـن منطقـه از منحنـي تحـت عنـوان ناحيـه        . كننـد   ميزان بيشتري رشد مي   

  . شود شناخته مي

.
                                                                                                                                                
١ . Cathodic Polarisation plot. 
٢ . Corrosion current density. 
٣ . Critical Pitting Potential. 
٤ . Breakdown potential. 
٥ . Transpassive region. 



 ٧٠

 رسـد  نظر مـي   برخي از فلزات رويين شونده بهE/lg iدر نگاه سطحي و گذرا به نمودارهاي 

به عنوان نمونه، همانگونـه     . وجود ندارد ) a (23-12((اي بين آنها و شكل        ونه رابهطه كه هيچگ 

اي در  ناپايــداري قابــل ملاحظــه. نــشان داده شــده اســت) b (23-12((كــه در نمــودار شــكل 

چنين اثري با در نظر گرفتن تأثير فرآينـدهاي         . شود  هاي مشخصي از پتانسيل ديده مي       دامنه

سـه حـالتي كـه ممكـن اسـت توسـط       ) a (23-12((در شكل . يه استمختلف كاتدي قابل توج   

 نـشان داده  )LN , KF , CA(چـين   وجود آيد بـه صـورت خـط    فرآيندهاي كاتدي مختلف به

هـاي    كـه كـدام يـك از فرآينـدهاي كاتـدي صـورت پـذيرد منحنـي                  شده است بـسته بـه ايـن       

 فرآينـد كاتـدي وجـود       3خاطر داشته باشـيم كـه         به. (شود  پلاريزاسيون متفاوتي حاصل مي   

همچنـين بايـد توجـه      . 3 و احياي كـاتيون فلـزي      2، احياي اكسيژن  1آزاد شدن هيدروژن  : دارد

مجموع جريانهاي آندي و كاتـدي      داشته باشيم كه منحني پلاريزاسيون آزمايشگاهي هميشه        

از جمـع جريانهـاي آنـدي و كاتـدي          ) AB( خط كاتدي موجـود      23-12) a(در منحني   ). است

احيـاي كـاتيون    (فرآيند كاتدي، به تنهايي     . آيد  دست مي    معيني به   ر محدوده پتانسيل  موجود د 

  .شود  مشخص ميCAبا خط ) فلزي يا احياي اكسيژن

اسيدي احياي ئيـدروژن را داشـته       اگر چنين فرآيندي صورت نپذيرد، ممكن است در شرايط          

چـين    ، خـط  ) a (23-12((با توجه بـه شـكل       .  نمايانگر اين موضوع است    KFچين    خط. باشيم
.

                                                                                                                                                
١ . Hydrogen evolution. 
٢ . Oxygen reduction. 
٣ . Make cation reduction. 



 ٧١

KF     را در سـه نقطـه        منحني آنديK , H   و D    در هـر نقطـه تلاقـي دانـسيته         . كنـد    قطـع مـي

منحنـي پلاريزاسـيون    .  مستقلي هـستند   ECorrجريانهاي آندي كاتدي مساوي بوده كه داراي        

  جريـان    H و Kبين  . نشان داده شده است   ) b (23-12((گيري شده اين حالت در شكل         اندازه

  .  عكس اين حالت استD وHكه بين  ي بيشتر از آندي است، در حاليكاتد

  كاتدي ماده ناپايدار بوده و تركيبي از رفتارهاي آندي و KDدر نتيجه در محدوده پتانسيل 

  
  شونده رفتار پلاريزاسيون پتانسيوديناميكي برخي فلزات رويين: 12-23شكل 

)a(   منحني عمومي)نيز برروي آن نشان داده شده استند كاتدي آي فر3 پلاريزاسيون كه) كلي.  

)b(  دهد منحني پلاريزاسيوني كه حالت رويين شدن ناپايدار را نشان مي.  

)c(  دهد شدن پايدار را نشان مي منحني پلاريزاسيوني كه حالت رويين.  



 ٧٢

اي كه در چنين شرايط ناپايداري وجود داشته باشـد، معمـولاً              استفاده از ماده  . دهد  نشان مي 

  .رسد نظر نمي عقول بهم

 باشـد كـه در      LNچـين     خط) آزاد شدن هيدروژن  (حالت سوم زماني است كه فرآيند كاتدي        

-c (23(( اين حالت در شـكل  E/lg iنشان داده شده است، برآيند منحني ) 23-12) a((شكل 

طور كامل نجيب بـوده و فلـز در           در اين حالت پتانسيل خوردگي به     . مشخص شده است  ) 12

 مقاومت  1در چنين شرايطي فلز به دليل وجود لايه رويين        . شود   كاملاً رويين مي   PLه  محدود

  .دهد خوبي در برابر خوردگي موضعي از خود نشان مي

اي و شكافي از روشـي        يابي به اطلاعات بيشتر در رابطه با رفتار خوردگي حفره           براي دست 

هـاي    ترسـيم منحنـي    .]34[ كـرد    توان استفاده   مي به دست آمد،     2كه اولين بار توسط پوربه    

 ادامه يافته؛ امـا بـه جـاي اينكـه در ايـن              Qتا نقطه   ) a (23-12 ((پلاريزاسيون آندي در شكل   

يابـد و بـه نقطـه      كـاهش مـي   ECorr پذيرد، پتانسيل مجدداً با همان سرعت اوليه تا          نقطه پايان 

ست، اما به طور     معروف ا  3منحني مزبور به نام حلقه هيستريزيس خوردگي      . رسد  شروع مي 

در اين شرايط فلـز     . شود  نيز مطرح مي   4دار شدن   كلي تحت عنوان جاروب كردن پديده حفره      

  :دهد دو نوع رفتار را از خود نشان مي

.
                                                                                                                                                
١ . Passive film. 
٢ . Pourbaix. 
٣ . Corrosion hysteresis loop. 
٤ . Pitting scan. 



 ٧٣

هاي ايجاد شده در پتانسيل       حفره: »ممكن است فلز به آرامي مجدداً رويين شود       «     -الف 

p      دانـسيته جريـان    . شود  نميهاي جديدي ايجاد       پيشرفت و رشد كرده، اما حفره

ماند و در ادامـه       قدر كافي منفي نشده، بالا مي       خوردگي تا هنگامي كه پتانسيل به     

شدن مساحت    چنين شرايطي منجر به بزرگ    . شود  لايه رويين دوباره تشكيل مي    

دار شدن ضعيفي از خـود نـشان      سطح حلقه شده و معمولاً فلز مقاومت به حفره        

توانـد خـود را    ه رويين شكستي رخ دهد، به آسـاني نمـي  دهد؛ زيرا اگر در لاي  مي

 در 304نزن نـوع   دار شدن فولاد زنگ منحني حفره) a (24-12((شكل  . ترميم كند 

دهـد؛ روشـن و واضـح          را نـشان مـي     C 25°آب درياي هوادهي شده در دماي       

 لايـه پايـدار اسـت و در         V 260/0 = ECorrتـر از      هاي مثبـت    است كه در پتانسيل   

بار از اين     از آنجايي كه فلز يك    .  ولت شكست لايه را خواهيم داشت      3/0يل  پتانس

تـر    حتي اگر پتانـسيل مجـدداً منفـي       (كند، خوردگي شديد است       پتانسيل عبور مي  

 به زير مقدار منفي   شود كه پتانسيل    تنها در صورتي خوردگي متوقف مي     ). گردد

)SCE( V 16/0 ني در شرايط اسيدي    اگر عمل جاروب كردن پلاريزاسيو    .  برسد

وجـود   احتمالاً شرايطي كه درون شكافها بـه  (و غلظت بالاي يون كلر انجام شود        

ايـن  . باشـد  بسيار فعـال مـي     ECorrتر از     ماده در تمامي پتانسيلهاي مثبت    ) آيد  مي

بنـابراين  . چين نشان داده شده است      صورت خط ه  ب) a (24-12((مطلب در شكل    



 ٧٤

هـاي دريـايي در معـرض          در محـيط   304نزن نوع     نگبا توجه به نمودار، فولاد ز     

  .خطر خوردگي شكافي خواهد بود

 و رشـد    Pزده شـده در پتانـسيل         هاي جوانه   حفره: شود  فلز به راحتي رويين مي         –ب 

به سـرعت رويـين شـده و هـر دو مرحلـه      ) 12-23شكل   (PQيافته در محدوده    

 بـا جـاروب كـردن       همچنـين در ايـن حالـت      . شـود   زني و رشد متوقف مي      جوانه

 بـه سـمت     1چگـالي جريـان   ) رفت(معكوس در مسيري بسيار مشابه مسير قبلي        

اي كـه داراي حلقـه        از چنـين مـاده    . شـود   تر رفتـه، فلـز رويـين مـي          سطوح پايين 

دار   رود كـه مقاومـت بـه حفـره          باشد، انتظار مـي     هيستريزيس با مساحت كم مي    

 از بـين    2نهاي فعـال موضـعي    شدن خوبي داشته باشد، زيرا با ترميم سطح، مكا        

ــي ــردن(اســكن ) b (24-12((شــكل . رود م ــاروب ك ــره) ج ــاژ  حف دار شــدن آلي

  .دهد  نشان ميC 25° را در آب درياي هوادهي شده و دماي C 276 3هاستولي

  

ECorr نهــايي در V 285/0 + برحــسبSCEتــر از   بــسيار نجيــبECorr اوليــه در V 280/0- 

  .شود هاي دريايي توصيه مي اي براي استفاده در محيط ادهچنين م. باشد مي) SCE(برحسب 

  
.

                                                                                                                                                
١ . Current density. 
٢ . Local active sites. 
٣ . Hastelloy C٢٧٦. 



 ٧٥

  
نـزن نـوع      دار شدن فولاد زنگ     پلاريزاسيوني و حلقه هيستريزيس حفره    ) اسكن(كردن    منحني جاروب ) a: 12-24شكل  

اي است كـه      دهنده نمودار مشابه    چين نشان   خط . C 25° در آب درياي هوادهي شده و دماي         304

  . رسم شده استPH= 2/1 با HCl مولار و 5/4 شده همراه با كلريد سديم در آب درياي هوادهي

      b (  276دار شدن آليـاژ هاسـتولي    منحني جاروب كردن پلاريزاسيوني و حلقه هيستريزيس حفره C 

  .C 25°در آب درياي هوادهي شده و دماي 



 ٧٦

 1برگـشت ) اسـكن (را نقطه برخورد منحني جاروب ) Ep(پوربه و همكارانش پتانسيل حفاظت     

آنهـا  . انـد   گردد، تعريف كـرده      و جايي كه حلقه هيستريزيس كامل مي       2و منحني جاروب رفت   

هـاي   زني حفره رخ نداده و حفره ، جوانه ) Ep(تر از اين مقدار       معتقدند كه در پتانسيلهاي منفي    

د توان بيـان نمـو      باشد، زيرا مي    چنين موضوعي مفيد مي   . گردند  موجود نيز مجدداً رويين مي    

كـردن    دهنده ميزان رشد و پيشرفت حفره در حين جاروب          كه سطح حلقه هيستريزيس نشان    

دهنـده    كردن پتانسيل مساحت حلقه هيستريزيس نـشان        يا در حين جاروب   (باشد    پتانسيل مي 

تواند حالت خاصـي از يـك          به دليل اينكه يك حفره مي       به علاوه، ). باشد  ميزان رشد حفره مي   

رفته شود، اگر يك سري آليـاژ در شـرايط يكـساني آزمـايش شـوند،                شكاف فعال در نظر گ    

شود و آلياژهايي كـه   ميها تعيين  تمايل نسبي آنها به خوردگي شكافي با مقايسه اندازه حلقه 

يا هرچه  . (داراي كوچكترين حلقه باشند، كمترين استعداد را نسبت به خوردگي شكافي دارند           

با يـك تقريـب خـوب،       ). ها به خوردگي شكافي كمتر است     ها كوچكتر باشند، تمايل آلياژ      حلقه

 نشان داد كـه چنـين   3ويلد. را به جاي مساحت حلقه در نظر گرفت) EC – EP(توان مقدار  مي

هـاي    نـزن در آب دريـا شـباهت زيـادي بـا نمونـه               آناليزي بر روي يك سري فولادهاي زنگ      

 مـدت چهارسـال در معـرض        سازي شده بـود و بـه        هايي در آنها شبيه    مشابه آن كه شكاف   

.
                                                                                                                                                
١ . Reverse Scan. 
٢ . Forward Scan. 
٣ . Wilde. 



 ٧٧

كنـد كـه بايـد در تفـسير چنـين             با وجود ايـن ويلـد بيـان مـي         . محيط قرار گرفته بودند، دارد    

  .هايي دقت زيادي به كار برد داده

اي بدون شـكاف، حلقـه هيـستريزيس بـسيار            از ماده ) تخت(اي    او نشان داد كه نمونه صفحه     

 بـسيار كـوچكي دارد؛ ايـن مطلـب هـيچ      )EC – EP(كنـد و همچنـين مقـدار     باريكي توليد مـي 

با وجود اين، زماني كه شكافي بـر روي همـان         . دهد  اي نشان نمي    اي از خوردگي حفره     نشانه

اين نمونه، خوردگي شكافي قابـل      . باشيم، حلقه هيستريزيس بزرگي خواهيم داشت       فلز داشته 

گيـرد كـه رشـد        جـه مـي   او نتي . پيوندد  وقوع نمي   دار شدن به    دهد و حفره    هي را نشان مي   يتوج

وجود آمده، به صورت كاتدي بقيه سطح فلز را محافظت         هاي آندي كوچك به     شكاف و محيط  

دار شـدن در       صرفاً بـه حفـره     ECهاي   گيري  توان نتيجه گرفت كه اندازه      بنابراين مي . كنند  مي

 نزن در آب دريا، خوردگي شكافي از        شود و براي فولادهاي زنگ      ها مربوط مي   غياب شكاف 

هـا و     اگـر چـه هركـدام از حفـره        . دار شـدن برخـوردار اسـت        نسبت به حفره  اهميت بيشتري   

ويلـد نتيجـه گرفـت كـه        . كننـد   هاي مشابهي رشد مـي     شكافها كه تشكيل شوند تحت مكانيزم     

ها به دليل جذب يونهاي كلر در مكانهاي مشخص و شكست لايـه رويـين در         زني حفره   جوانه

هـاي   دهـد كـه پيـل       زنـي مـوقعي رخ مـي        راين در شكاف، جوانـه    بناب. باشد  پتانسيل معين مي  

  .اختلاف دمشي سبب شكست لايه رويين گردد

  



 ٧٨

  : حساسيت مواد-4-4-12

اي و شـكافي    طور كه گفته شد، اكثر آسـيبهاي محيطـي كـه منجـر بـه خـوردگي حفـره                    همان

  .باشد  بالاي يون كلر محيط مي گردند ناشي از غلظت مي

 35[آمده است   ) 12-1(ابر اين دو نوع خوردگي در آب دريا در جدول           مقاومت آلياژها در بر   

نـزن در چنـين محيطـي مقاومـت           شود كه فولادهـاي زنـگ       با توجه به جدول ديده مي      . ]34و

 3-4 يـا    304نـزن نـوع        درصد موليبدن بـه فولادهـاي زنـگ        2-3افزودن  . نسبتاً پاييني دارند  

صـرفاً در   . بود مقاومت به خوردگي آنها گـردد      تواند سبب به     مي 317درصد موليبدن به نوع     

نـزن در شـكافها بـه حـد           عملكـرد آلياژهـاي زنـگ     ) در جدول نيامـده   (برخي از مواد پرآلياژ     

نيكـل بـه همـراه تيتـانيم و         با توجه به جـدول، آلياژهـاي پر       . درس  استاندارد و قابل قبولي مي    

  .باشند اي و شكافي مي  داراي مقاومت خوبي نسبت به خوردگي حفره1ها كوپر و نيكل

 ]15[ 2فـرانس . بايد به دقت كافي بـه كـار بـرده شـود           ) 12- 1(اطلاعات داده شده در جدول      

هـاي مختلـف    كند كه عدم وجود روش استانداردي براي مقايـسه آلياژهـا در محـيط     بيان مي 

هـا   گونـه خـوردگي   باعث شده است كه تضاد آشكاري در تمايل مواد مختلف نسبت بـه ايـن   

به عنوان مثال، سرعت سيال عامل بـسيار مهمـي اسـت؛ تيتـانيم و هاسـتولي                 . ده شود مشاه

276 C مقاومــت عــالي و بــسيار خــوبي را در محــدوده وســيعي از ســرعت از خــود نــشان 
.

                                                                                                                                                
١ . Cupronickels. 
٢ . France. 



 ٧٩

دهـد اكـسيژن      كه اجازه مـي   (نزن در سرعتهاي بالاي سيال        دهند، همچنين فولادهاي زنگ     مي

در حقيقــت در . ]36[شــود  مفيــد واقــع مــي) بــراي رويــين كــردن مجــدد مــاده فــراهم شــود

 هيچگونـه برتـري     316نزن نوع     هايي كه شامل يون كلر نيستند به كارگيري فولاد زنگ           محيط

 احتمالاً در محيط  ) 12-1(بنابراين ترتيب ارائه شده در جدول       . ]37[ ندارد   304نسبت به نوع    

  .كند هاي مختلف تغيير مي

  ]35[ و آلياژها به خوردگي شكافي در آب دريا مقاومت نسبي فلزات): 12-1(جدول 

Resistance Metal or alloy 

Inert  Hastelloy C276 

Titanium 
Good Cupronickel (70/30) + 0,5% Fe  

Cupronickel (90/10) + 1,5% Fe 

Bronze 
Brass 

Moderate Austenitic cast iron 
Cast iron 
Carbon steel 

Low Incoloy 825 

Carpenter 20 

Copper 
Poor – pit initiation at 
crevices  

316 stainless steel 

Ni – Cr alloys 
304 stainless steel 

400 series stainless steels 

  

  

  



 ٨٠

  

   خوردگي سايشي-5-12

طـور    بـه . باشـد    بين يك فلز و سيال مـي       1تمام فرآيندهاي خوردگي سايشي شامل اندر كنش      

. گـذارد    و سـطح فلـز بـر سـرعت واكـنش خـوردگي تـأثير مـي                 كلي، حركت نسبي بين سيال    

 جريان سيال از اهميـت فراوانـي برخـوردار اسـت، خـوردگي              آنفرآيندهاي خوردگي كه در   

گـردد    جريان سيال سبب افزايش و يا كاهش خـوردگي مـي          . شود  ناشي از جريان ناميده مي    

]38[.  

. انـد    خوردگي پيشنهاد و ارائه كرده     بندي براي تأثيرات جريان بر       نوعي طبقه  3نِ   و و  2اليسون

آنها دو مكانيزم مختلف كه بشرح زير است را براي اندر كنش بين جريان سيال و خـوردگي                

  :]38[اند  تشخيص داده

  4شده توسط انتقال جرم از طريق جابجايي خوردگي كنترل) 1

نتقـال جرمـي   كند كه سرعت واكنش خورگي رابطه مستقيمي با فرآينـد ا  اين مكانيزم بيان مي  

بنـابراين عوامـل    . گيـرد، دارد    سيال صورت مي  / كه از طريق جابجايي در فصل مشترك فلز         

انـواع مـواد   ) بـه طريقـه جابجـايي   (محدودكننده و كنترل كننده سـرعت خـوردگي يـا انتقـال            

.
                                                                                                                                                
١ . Interaction. 
٢ . Ellison. 
٣ . Wen. 
٤ . Convective mass transfer controlled corrosion. 



 ٨١

محـصولات خـوردگي حـل شـده از         ) فلويِ(به سطح فلز و يا شار       ) ها  اكسيد كننده (خوردنده  

زير مكانيزم مذكور را تـشريح      ) كاربردي(دو مثال عملي    . باشد  مت بيرون مي  سطح فلز به س   

  :كند مي

را در نظـر بگيريـد     ) <% 60(اسـيد سـولفوريك غلـيظ       /  كربني   سيستم فولاد : 12-12مورد  

از ) بـه طريقـه جابجـايي   (سرعت خوردگي فولاد كربني با انتقال يونهاي آهن       

  .گردد اسيد كنترل و محدود ميمايع به داخل / فصل مشترك سولفات آهن 

  

را در درجـه حـرارت      ) با خلوص بالا  (سيستم فولاد كربني و آب تغذيه بويلر        : 12-13مورد  

 در نظر بگيريد؛ در اين سيستم نيز همانند قبلي واكـنش آنـدي              C 150°حدود  

يك مرحله تعيين كننده سرعت است و سرعت اين واكنش با سـرعت انحـلال               

اي پيوسـته بـر روي سـطح          كـه بـه صـورت لايـه       (هن  هيدروكسيد آ / اكسيد  

سـرعت انحـلال، رابطـه      . گـردد   كنترل و محدود مي   ) خورده شده وجود دارد   

مـايع  / در فصل مشترك اكـسيد      ) طريق جابجايي ه  ب(مستقيمي با انتقال جرم     

  .سمت حجم مايع دارده ب

  



 ٨٢

  1خوردگي كنترل شده توسط انتقال فاز) 2

 سطح فلز نسبت به فازي خورنـده كـه در سـيالي چنـد فـازي       2اين مكانيزم به ميزان ترشدن    

ايـن مكـانيزم در   . ايـن مـسأله بـه چگـونگي جريـان بـستگي دارد      . كند وجود دارد، اشاره مي   

 هيدروكربنهاي گازي، مايع يا چند فازي كـه غالبـاً     ) حمل و نقل  (مراحل توليد، فرآيند و انتقال      

بـه  . باشـد، اهميـت فراوانـي دارد        اي مـي    ندهحاوي آبي هستند كه داراي اجزاء حل شده خور        

عنوان نمونه، در خطوط انتقال نفت خام، در سرعتهاي بالا، قطرات آب در فاز موجود حـبس                 

تر از يـك سـرعت بحرانـي قطـرات      در حالي كه پايين) ماند صورت معلق باقي مي  به(شود    مي

  .شود نشين مي آب در نقاط محدودي ته

را ) پروانـه پمـپ آب تغذيـه   (ز واحـد سيـستم تغذيـه آب بـويلر     قطعه برنزي ا  ) 12-25(شكل  

آلـودگي آب تغذيـه بـا       .  اسـت  C 105°آب تغذيه هوازدايي شـده و دمـاي آن          . دهد  نشان مي 

همچنـين بـه علـت سـرعت بـالاي آب        . شود  آمونياك، باعث خوردگي مس و آلياژهاي آن مي       

ايش سـبب اضـمحلال بيـشتر       اثر تـوأم خـوردگي و س ـ      . دهد  تغذيه، پديده سايش  نيز رخ مي      

از آنجـايي كـه اسـتفاده از آب تغذيـه بـدون آمونيـاك غيـر قابـل                   . شود  پروانه آب تغذيه مي   

مقاومت بيشتر در برابـر آمونيـاك و        (دار    اجتناب است، لذا ساخت پروانه از جنس چدن نيكل        

  .تر است مناسب) سايش
.

                                                                                                                                                
١ . Convertive mass transfer. 
٢ . Wetting. 



 ٨٣

  
  پروانه پمپ از واحد سيستم تغذيه آب بويلر: 12- 25شكل 

  

 80بخار با فـشار     (فلانجي از جنس فولاد كم كربن در لوله خط بخار توربين            ) 12-26(شكل  

  . سايش رخ داده است دهد كه در آن پديده را نشان مي) C350°بار و درجه حرارت 

  
  كربن  سايش در فلانجي از جنس فولاد كمي پديده: 12- 26شكل 



 ٨٤

ركت نسبي الكتروليت و سـطح فلـز   طور كلي خوردگي سايشي خوردگي است كه در اثر ح      به

دهـد، امـا      اگر چه در اين نوع خوردگي فرآيندهاي الكتروشيميايي نيز رخ مـي           . شود  ايجاد مي 

فلـزات نرمـي   . هاي زيادي ناشي از آثار مكانيكي، نظير سايش بوده اسـت  خوردگي در نمونه 

امـا اغلـب    نظير مس، برنج، آلومينيوم خالص و سرب به اين نوع خوردگي حـساس هـستند،                

  .فلزات در شرايط خاصي از جريان به خوردگي سايشي حساس هستند

در ) برخـورد (، خـسارات ناشـي از تـصادم         1در اين بخش خـوردگي ناشـي از جريـان آرام          

باشـد و در       كه شكل خاصـي از خـوردگي سايـشي مـي           3 و خوردگي حبابي   2شرايط متلاطم 

  .گيرد حث قرار ميكند، مورد ب هايي كه سيال خيلي سريع حركت مي محيط

   سرعت، تلاطم و برخورد-1-5-12

هـاي    توان آن را به صورت يك سري لايه         يابد، مي   هنگامي كه سيالي در سطح فلز جريان مي       

آرامتـرين لايـه    . هاي مختلفي در حال حركت اسـت       موازي تصور نمود كه هر لايه با سرعت       

 و برخوردهــاي 4ييعنــي در جــايي كــه نيروهــاي اصــطكاك. در مجــاورت ســطح فلــز اســت

 در فواصل دورتـر در       سرعت لايه . هاي سطح بيشترين مقدار را دارد       در ناهمگني  5مولكولي

) اي  لايـه (ايـن اثـر بـه عنـوان جريـان آرام            . يابـد   توده سيال به يك مقدار حداكثر افزايش مي       

.
                                                                                                                                                
١ . Laminar flow. 
٢ . Impingement in turbulent conditions. 
٣ . Cavitation Corrosion. 
٤ . Friction forces. 
٥ . Molecular. 



 ٨٥

 مفيـد   تواند نتايج زيادي داشته باشد كه بسياري از آنها ممكن است واقعاً             شناخته شده و مي   

  :تواند بيان شود برخي از اين نتايج به صورت ذيل مي. باشد

آيد كه در آن      وجود مي   هاي استاتيكي، تعادلي به     در سطح فلزات و در سيستم             -الف 

توزيـع يـوني   . شـود  فرآيندهاي آندي و كاتدي با سرعت مـساوي انجـام مـي         

هـاي   كه يـون  وقتي  . شود   ناميده مي  1 دوگانه  موجود در مجاورت سطح، لايه    

حاصل از فلز خورده شده توسط جريان الكتروليت از سيستم زدوده شـود،             

دهد و بـه لحـاظ تئـوري سـرعت انحـلال              تعادل پايداري خود را از دست مي      

  .يابد افزايش مي

 عامل تأمين مجدد اكسيژن، در اكثر مواردي كه حركت نسبي زياد نيـست پيـل                   -ب 

هـا هـستند بـه     أ بـسياري از خـوردگي   كه عمومـاً منـش    2هاي اختلاف دمشي  

) بهبـود (حداقل رسيده و مقاومت به خوردگي به صـورت يكنواخـت افـزايش              

معمولاً اگر سرعت الكتروليت از يـك سـرعت حـداقلي بيـشتر گـردد،          . يابد  مي

يابد، زيرا بـا تـأمين مجـدد          نزن بهبود مي    مقاومت به خوردگي فولادهاي زنگ    

  .ماند  بر روي سطح فلز باقي ميهاي اكسيدي محافظ اكسيژن، لايه

.
                                                                                                                                                
١ . Double layer. 
٢ . Differential – aeration cells. 



 ٨٦

 هاي با سرعت بالا، تأمين مجـدد و فـراهم كـردن يـون              يك اثر مخرب جريان            -ج 

. باشد  بر روي سطح فلز مي    ) سولفيد(اي نظير يون كلر و گوگرد         هاي خورنده 

 1ها  كننده  هاي بالا در مواردي كه غلظت يكنواختي از ممانعت         برعكس، سرعت 

  .تواند مفيد باشد  به محلول اضافه شده، مي)كنترل خوردگيجهت (

هـاي    كنـده شـدن و سـايش لايـه          وجود هرگونه ذرات جامد در سـيال، سـبب                 -د 

سرعت جريـان بـراي جلـوگيري از        . شود  محافظ شده و خوردگي تشديد مي     

هـاي اخـتلاف     كـه سـبب ايجـاد پيـل       (هاي ديگر    راسب شدن لجن يا آلودگي    

ايد به اندازه كافي بالا باشد؛ ضـمن آنكـه ايـن            ب) گردند  دمشي در شيارها مي   

تواند باعث خوردگي سايشي      افزايش سرعت در حضور ذرات جامد معلق مي       

  .شود

 بـا   .بينـي باشـد     شود كه تأثير سـرعت جريـان غيرقابـل پـيش            مجموعه عوامل فوق باعث مي    

آورنـد،    وجود مـي    هاي بالاي جريان به    وجود اين، شايد بيشترين ومهمترين اثري كه سرعت       

هـاي   در اين حالت مولكول.  در محيط باشد2و ايجاد تلاطم) اي لايه(از بين رفتن جريان آرام     

طور مستقيم به سطح فلز برخورد كرده ومنجـر بـه سـايش مكـانيكي سـطح قطعـه                     سيال به 

.
                                                                                                                                                
١ . Inhibitors. 
٢ . Turbulence. 



 ٨٧

سـرعت صـرفاً يكـي    .  معروف است1اين نوع تخريب به خوردگي ناشي از برخورد    . گردد  مي

اي در    توانـد نقـش عمـده        مـي  2گـردد؛ هندسـه سيـستم       ه سبب اغتشاش مي   از عواملي است ك   

  .احتمال وقوع اين نوع خوردگي در سيستم داشته باشد

  : شود عبارتند از مي) تصادمي(برخي از عواملي كه احتمالاً سبب خوردگي 

  . تغيير ناگهاني قطر داخلي يا جهت لوله-1

  .گردد پيوستگي در سطح فلز مي جاسازي نامناسب واشر يا اتصالي كه سبب نا-2

  . شياري كه اجازه دهد مايع خارج از جريان اصلي سيال به جريان در آيد-3

تواند در جريان آرام اغتـشاش و          حضور محصولات خوردگي يا رسوبات ديگري كه مي        -4

  .تلاطم ايجاد كند

 4 واشر بدهد كه به دليل جاسازي نامناس  از جنس مس را نشان مي3فلانچي) 12- 27(شكل 

  .سايشي شده است دچار خوردگي

طـور كامـل      دهد كـه بايـد بـه         يك سيستم هيدروليك را نشان مي      5مغزي شير ) 12-28(شكل  

اين شير كمي باز بوده و فشار حاصل از جريان سبب تلاطم و خـوردگي               . بسته يا باز باشد   

  . ساعت روي داده است48خسارت نشان داده شده در . سايشي آن شده است

.
                                                                                                                                                
١ . Impingment. 
٢ . System geometry. 
٣ . Flange. 
٤ . Gasket. 
٥ . Valve spindle. 



 ٨٨

به سمت  ) آزاد(اي نامحدود      ناپذير است، زيرا سيال از ناحيه        اجتناب  )تلاطم(ولاً اغتشاش   معم

در نتيجه، اغلب خـوردگي     . باشد  يك سوراخ كوچك و يا فضاهاي محدود ديگر در جريان مي          

  .پيوندد وقوع مي  به1هاي حرارتي هاي كندانسورها و مبدل سايشي در ورودي

تواند آثار زيبا و عجيبي را به وجود آورد به سهولت قابل     كه مي اين نوع خوردگي به دليل اين     

 مـشخص   4 شـكل يـا مجراهـايي      3اي  هاي دايره    ، حفره  2تشخيص بوده و غالباً توسط شيارها     

  .گردد مي

  
  فلانچي از جنس آلياژ مس كه به دليل جاسازي نامناسب واشر،: 12- 27شكل 

  .دچار خوردگي سايشي شده است

.
                                                                                                                                                
١ . Heat exchangers. 
٢ . Grooves. 
٣ . Rounded holes. 
٤ . Gullies. 



 ٨٩

  
  .ي يك شير كه دچار خوردگي سايشي شده استمغز: 12- 28شكل 

  

مثالي از خوردگي سايشي است كه در انتهـاي لولـه برنجـي             ) 12-29( بالايي در شكل      نمونه

 خروجي از توربين به دليل سـرعت و رطوبـت           1بخار مرطوب . وجود آمده است    كندانسور به 

  ).نمونه پاييني(هاي كندانسور شده است  بالا سبب زوال لوله

  
  لوله كندانسور از جنس برنج آدميرالتي كه در اثر سايش سطح آن: نمونه بالايي     :12- 29 شكل

  . زبر و خشن شده است

  . بخار سوراخ شده استتماس با لوله كندانسور از جنس برنج آدميرالتي كه به دليل : نمونه پاييني

.
                                                                                                                                                
١ . Wet steam. 



 ٩٠

نيـز   البتـه زمـان      شود تابع زمان اسـت؛      اي كه توسط خوردگي سايشي ايجاد مي         ويژه اتاثر

در سطوح صاف و صيقلي، ميزان سايش كم است، امـا           . خود به سرعت سايش وابسته است     

هنگامي كه زبري سطح بـه عمـق        . يابد  سرعت و ميزان سايش افزايش مي     ،  با زبرشدن سطح    

شـود و     هـا محبـوس مـي       چسبد يا درون حفره     اي از آب به سطح مي       رسد، لايه   مشخصي مي 

در نتيجه، ديده شده است كه سـرعت سـايش          . دهد   سيال را كاهش مي     سايشي جريان  اثرات

  .]38[يابد  پس از رسيدن به يك سرعت حداكثر كاهش مي

طور ناگهـاني تغييـر جهـت     خوردگي برخوردي در زانوها و قسمتي از يك سيستم آبي كه به 

ا محـصولات  هايي كه درآنها مواد زايـد ي ـ  هاي توربين بخار و در سطوح لوله    دهد، در پره    مي

  .آيد وجود مي كنند، به خوردگي تجمع مي

. شـود   پديده برخورد سبب مـشكلات جـدي و فـراوان در بـسياري از كاربردهـاي مهـم مـي                   

هنگامي كه اولين جنگنده جت مافوق صوت ساخته شد، آثار مخرب برخـورد قطـرات بـاران                 

ت قابـل توجـه و      ل و مـشكلا   رسـيد، سـبب مـسائ       هاي هواپيما مي    تهكه با سرعت بالا به پوس     

هاي زيـادي بـراي ارزيـابي مقاومـت بـه سـايش مـواد جديـد                  آزمايش. ]39[فراواني گشت   

هاي بـالا بـه آنهـا         در برابر ضربات بخار كه با سرعت       1هاي سرعت بالا   موجود در توربين  

خوردگي برخوردي كه از تغيير جهت مايعات     . ]40[، لازم و ضروري است        نمايد  برخورد مي 

.
                                                                                                                                                
١ . High – speed turbine generators 



 ٩١

تواند كاملاً متفاوت با آثار زيباي ايجاد شـده توسـط خـوردگي سـايش                 آيد، مي   به وجود مي  

  .باشد

دهـد     را نشان مي   1يك لوله كندانسور از جنس برنج آدميرالتي      ) 12-29( پاييني شكل    ي  نمونه

  .كه به دليل برخورد مستقيم بخار تر به سطوح خارجي فلز سوراخ شده است

  

  ):ي، خلاءزاييساز حفره (2 خوردگي حبابي-2-5-12

هـاي   ركيـدن حبـاب   خوردگي حبابي نوعي از خوردگي سايشي است كه در اثـر تـشكيل و ت              

اين نوع خوردگي بيـشتر در قطعـاتي كـه بـا سـرعت      . شود  بخار بر روي سطح فلز ايجاد مي      

ها و مخازني كـه در آنهـا سـيال بـر              دهد و در لوله     كنند، رخ مي    زياد در يك سيال حركت مي     

ها و    ، پره 3ها  بنابراين پروانه . آيد  به وجود مي  كمتر   از فلز در جريان است،     سطح ساكني روي  

ترين مواردي است كـه در آنهـا ايـن پديـده           از عمومي  4هاي هيدروليك  هاي توربين   دنده  چرخ

  .قابل مشاهده است

وجـود    هاي يك تيغه پروانه به      نوعي از خوردگي حبابي است كه در امتداد لبه        ) 12-30(شكل  

  ).شود، براي آناليز جدا شده است هاي بزرگي كه در شكل ديده مي سوراخ(ست آمده ا

.
                                                                                                                                                
١ . Admiralty brass 
٢ . Cavitation Corrosion 
٣ . Propellers. 
٤ . Impellers and hydraulic turbine gear. 



 ٩٢

 ايجـاد     حفـره    اين نوع خوردگي اين است كه سـطح ابتـدا زبـر شـده و در ادامـه،                  ي  مشخصه

  .گردد مي

  
  خسارت ناشي از خوردگي حبابي روي يك تيغه پروانه از جنس آلياژ مس: 12- 30شكل 

  

سطح فلز به اندازه كافي زيـاد شـود، كـاهش موضـعي فـشار               هنگامي كه جريان سيال روي      

ها بر روي سـطح   زني حباب هاي مختلف سبب تبخير سيال و جوانه      هيدروديناميك در مكان  

شود، سبب افزايش فشار و تركيدن        همان اثر مكانيكي كه باعث كاهش فشار مي       . شود  فلز مي 

اگـر ايـن نيـرو از حـد الاسـتيك فلـز             . گردد  اي ايجاد مي    ها شده و نيروي قابل ملاحظه      حباب

 شكسته شده و    2هاي محافظ   همچنين لايه . گردد   مي 1بيشتر شود، سطح فلز دچار تغيير شكل      

ايـن  . شود  خوردگي باعث خشن شدن سطح فلز مي       محصولات   ايجاد. دهد  خوردگي روي مي  

.
                                                                                                                                                
١ . Deformation. 
٢ . Protective films. 



 ٩٣

ده و  هاي جديـد بـو     زني حباب   هاي مناسبي براي جوانه     خود، محل  ي   نوبه  ، به 1سطوح خشن 

  .كند فرآيند خوردگي را تشديد مي

كن موتورهاي ديزلي نيز ديده شده است، لرزش حاصـل             خنك 2ي  خوردگي حبابي در پوسته   

-31(شـكل   . ]41[باشـد     كننده مـي     تغييرات فشار سيال خنك    ي  از حركت پيستون عامل اوليه    

 ي در قـسمت   هاي ناشي از خوردگي حبابي بـه راحت ـ        آسيب. استاين مورد   اي از     نمونه) 12

جـايي كـه    مخصوصاً   ( قسمت مياني پوسته  . هاي فوقاني و تحتاني نمونه قابل مشاهده است       

. نيـز دچـار خـوردگي سايـشي شـده اسـت           ) شـود   كاري پمپ مـي     آب از درون منافذ ماشين    

ورود سـوخت در مركـز شـكل         3همچنين خوردگي شكافي در اطراف محل قرار گرفتن نازل        

  .مشخص است

بسيار صاف و هموار و قطعـاتي       رل خوردگي حبابي استفاده از اجزاي       نتروش عمده براي ك   

  .باشد اند، مي كه به خوبي ماشينكاري شده

گاهي . وجود آيد ها به زني حباب  جهت جوانهكمتريهاي  شود كه مكان  اين مسأله موجب مي   

 از انواع   مخصوصاً استفاده (دهند    اوقات، با استفاده از موانعي كه بر روي سطح فلز قرار مي           

مقاومـت بـه    ) كننـد    كه شوك ناشي از امواج ايجاد شده را جـذب مـي            4هاي لاستيكي  پوشش

.
                                                                                                                                                
١ . Surface roughening. 
٢ . Liner. 
٣ . Enjector. 
٤ . Rubber coatings. 



 ٩٤

. هـا اثـر كمـي دارنـد        ها در برخي از محـيط      اين پوشش . دهند  خوردگي حبابي را افزايش مي    

 محـافظي در   1تواند بالشتك   تواند مفيد باشد، زيرا تصاعد هيدروژن مي        حفاظت كاتدي نيز مي   

  .]42[اي تخريب كننده سطح فلز ايجاد نمايد برابر نيروه

  
. خوردگي حبابي به دليل ارتعاشات موتور در بالا و پايين ايجاد شده اسـت             :  يك موتور ديزلي   ي  پوسته: 12-31شكل  

نيـز  ) شـكافي (خـوردگي شـياري     . وجـود آمـده اسـت       خوردگي سايشي در شيارهاي وسط پوسته به      

  .وجود آمده است اخ بهاطراف تزريق كننده سوخت در مركز سور

.
                                                                                                                                                
١ . Cushion. 



 ٩٥

هاي بالايي لازم است تا هيدروژن كـافي بـراي حفاظـت ايجـاد شـود و                  با وجود اين، جريان   

البتـه خطـر تـردي      . بنابراين، اين روش براي كنتـرل خـوردگي حبـابي چنـدان مـؤثر نيـست               

انتخـاب صـحيح مـواد اهميـت زيـادي در كنتـرل             . توان ناديده گرفـت      را نيز نمي   1هيدروژني

بـه عنـوان مقـاوم تـرين مـاده در           نزن به     فولاد زنگ . ناشي از خوردگي حبابي دارد    خسارت  

آليـاژي از   كـه    2 اگر چه گزارش شـده اسـت اسـتلايت         .برابرخوردگي حبابي مطرح مي باشد    

Co/Cr/W/Fe/C هـا داراي عمـر بيـشتري نـسبت بـه فـولاد               باشد، در بسياري از محيط       مي

  .]41[ است 304نزن نوع  زنگ

  3دگي تنشي شكافي خور-6-12

. بايست در برابر اعمال نيرو مقاوم بـوده و تغييـر شـكل ندهنـد                هاي مهندسي غالباً مي     سازه

رود،   تواند سبب خوردگي آنها گردد، به كار مي         ها در محيطي كه مي      گونه سازه   زماني كه اين  

بـل   قا هـا     در آن نوع جديدي از خوردگي كه تحت عنوان ترك برداشتن محيطي شناخته شده،           

پيش از تشريح ماهيـت فرآينـدهاي ايـن نـوع خـوردگي، ضـروري اسـت كـه                   .مشاهده است   

  .گونه مواد در غياب محيط خورنده، بررسي شود تأثيرات نيرو بر روي اين

  

.
                                                                                                                                                
١ . Hydrogen embrittlement. 
٢ . Stellite. 
٣ . Stress corrosion cracking. 



 ٩٦

   2 و كرنش1 تنش– الاستيسيته -1-6-12

= مقدار ثابـت  ( ساده ي تواند در رابطه  كشف كرد كه خواص الاستيك مواد مي 3روبرت هوك 

خلاصه شود؛ مطابق با قانون هوك، اگر باري نـه چنـدان زيـاد بـه                ) نيرو/ دار تغيير طول    مق

اگر چنـين  . شود  طور يكنواخت در جهت باركشيده يا فشرده مي         اي اعمال شود، قطعه به      قطعه

بـراي اينكـه اثـر نيروهـا بـر      .  رفتار الاستيك گويند آن،  پذير باشد، به    رفتاري خطي و برگشت   

  .بايست پارامترهايي تعريف شوند سي شود، ميروي مواد برر

. شـود   وجود آمدن تـنش در مـاده مـي          اي اعمال شود باعث به      وقتي كه نيرويي بر روي ماده     

  شود؛ يعني تنش برابر است با نسبت نيرو به سطح مقطعي كه نيرو بر آن سطح وارد مي

  )14-12(  

  

 تنش ، واحدSIشد، اما در سيستم  باNm-2گيري تنش،  رسد واحد اندازه نظر مي اگر چه به

  .Nm-2 1 = Pa 1طوري كه  شود، به ناميده مي) pa (4پاسكال

صورت  آيد كه به دهد، كرنشي در آن بوجود مي اي تحت تنش تغيير شكل مي وقتي كه ماده

  :شود زير تعريف مي

.
                                                                                                                                                
١ . Stress. 
٢ . Strain. 
٣ . Robert Hooke 
٤ . Pascal. 

 تنش= 
  نيرو

 سطح مقطع اعمال نيرو

 كرنش= 
  مقدار تغيير طول

 طول اوليه



 ٩٧

  )15-12(  

. شـود   ن مـي  صورت درصدي از طول اوليه بيـا        اغلب به و  كميت بدون واحد بوده،     كرنش يك   

دو تنش و كـرنش خـود بـه         . باشد  تعريفي كه از تنش و كرنش ارائه گرديد، در حالت كلي مي           

بـراي  . اي دارد   شود كه هر كـدام تعريـف جداگانـه          بندي مي   صورت مهندسي و حقيقي تقسيم    

  .هاي متالورژي مكانيكي مراجعه كنيد توانيد به كتاب اطلاعات بيشتر مي

در .  تنش اعمـالي بـستگي دارد      آيد به چگونگي    وجود مي   ال تنش به  تغيير شكلي كه در اثر اعم     

 مـذكور در    ي  مـاده . شود   اعمال مي  A0اي با سطح مقطع        به ماده  pنيروي  ) a (32-12((شكل  

 ، تثبيـت  R ، يعني   p نيرويي معادل ولي در خلاف جهت و در راستاي نيروي             فضا به واسطه  

  :گردد ، به صورت زير تعريف مي شود بنابراين تنش،  مي

0

P

A
        )16-12(  

شـود؛ زيـرا صـرفاً در          شـناخته مـي    2، تـك محـوري    1اين نوع تنش تحت عنوان تنش كششي      

 درجهـت تـنش اعمـالي       3كـرنش كشـشي   . شـود   امتداد يكي از محورهـاي اصـلي اعمـال مـي          

  :شود  بيان مييكنواخت بوده و معمولاً به صورت زير

0

0

L L

L

 
   

 
   )17-12(  

.
                                                                                                                                                
١ . Tensile stress. 
٢ . Unixial 
٣ . Tensile strain. 





 ٩٩

   
x

(radins) tan
y

     )18-12(  

نشان داده شده است؛ در اين شكل يك جزء كوچـك           ) c (32-12((متداولترين مورد در شكل     

 z و x   ، yدر شـكل،  .  قرار گرفته اسـت     )ريسه محو (بعدي    از ماده در معرض تنش سه     

صورت فشاري    هاي اصلي هستند كه اگر آنها يكسان باشند و به جاي حالت كششي به              تنش

ايـن  . آيد  وجود مي  به) سيالات(ور در مايعات      عمل كنند، شرايطي است كه براي اجسام غوطه       

  .نامند  مي1حالت را تنش هيدرواستاتيك

اين شرايط در . آيد وجود مي  به2اي هاي اصلي صفر باشد، حالت تنش صفحه       اگر يكي از تنش   

ديـده  ) صورتي كه تنش كششي در امتداد ضخامت وجود ندارد          به(بارگذاري صفحات نازك    

  .شود مي

.
                                                                                                                                                
١ . Hydrostatic stress. 
٢ . plane stress. 



 ١٠٠

  
  :سه نوع ساده تنش: 12- 32شكل 

      a (نش كششي ت)تك محوري(  

b (تنش برشي  

        c (1 محوري تنش سه  

  

كـه مقـدار آن از صـفر شـروع     (محوري قرار گيرد  اي در معرض تنش كششي تك   وقتي ماده 

 الاسـتيك   يابد و مـاده در ابتـدا رفتـاري          طور يكنواخت افزايش مي     كرنش كششي به  ) شود  مي

  :اند وجود داشته باشدتو  زير ميي براي اكثر مواد رابطه. دهد نشان مي

تنش/ كرنش = مقدار ثابت        )19-12(  

.
                                                                                                                                                
١ . Triaxial stress. 



 ١٠١

 نـشان داده    Eباشـد كـه بـا نمـاد            مـي  1برا تنش و كرنش كششي، مقدار ثابـت، مـدول يانـگ           

 همـان واحـدهاي     Eباشد، واحدهاي     مي) واحد(دليل اينكه كرنش كميتي بدون بعد         به. شود  مي

ه در طراحـي مهندسـي از آن اسـتفاده       مدول يانگ يك خاصيت مهم مواد است ك ـ       . تنش است 

  .شود مي

. يابد، ديگر رفتار الاستيك نخواهيم داشـت        ها به بالاتر از حد الاستيك افزايش مي        وقتي تنش 

  .درباره اين موضوع در آينده بحث خواهد شد

   آزمايش كشش-2-6-12

ش هـاي كشـشي قـرار دارنـد، آزمـاي           مفيدترين روش ثبت رفتار موادي كه تحت تـأثير تـنش          

بـه  ) اي يـا مـستطيلي      داراي سطح مقطع اسـتوانه    (اي با ابعاد تعريف شده        نمونه. كشش است 

معمـولاً اطلاعـات بـر      . شـود   صورت يكنواخت با يك سرعت از پيش تعيين شده كـشيده مـي            

با . شود  نشان داده مي  ) جايي  جابه( تغيير مكان    – نيرواي و به صورت منحني        كننده  روي ثبت 

بـه صـورت تـنش مهندسـي برحـسب كـرنش مهندسـي در نظـر گرفتـه                     وجود اين، منحنـي   

بار به  . كنند  شود و صرفاً محورها تغيير مي       ديده نمي ها    شود؛ هيچگونه تفاوتي در منحني      مي

شود، در حالي كه تغيير طـول بـا معادلـه             تقسيم مي ) مساحت سطح مقطع اوليه   (كميت ثابتي   

  .شود  به كرنش تبديل مي17-12

.
                                                                                                                                                
١ . Young,s Modulus. 



 ١٠٢

ني مذكور به همراه خـصوصيات مهمـي كـه از آزمـايش كـشش بـه دسـت                   شماتيكي از منح  

بـين تـنش و     ي    در طي اولين مرحلـه، رابطـه      . نشان داده شده است   ) 12-33(آيد در شكل      مي

 بـار ، يعني اگر آزمايش در ايـن مرحلـه متوقـف شـود و               ) 12-19معادله  (كرنش خطي است    

 بـه آخـرين نقطـه رفتـار     Aمـاده در نقطـه    . گردد  اش برمي    ماده به ابعاد اوليه     برداشته شود، 

 ، مقدار بـار نيـز افـزايش    Aبا افزايش ميزان كشش نمونه بالاتر از نقطه . رسد خطي خود مي  

اي در يـك نقطـه        طـور قابـل ملاحظـه        ، جايي كه ماده به     Bاين شرايط تا نقطه     . يابد   مي جزيي

امتـداد طـولش بـه طـور        بـه جـاي اينكـه در        (كند    شروع به باريك شدن در امتداد طولش مي       

تـنش موجـود بـر      . نامنـد    مـي  1اين پديده را گلويي شدن    . يابد  ادامه مي ) يكنواخت باريك شود  

  .شود ناميده مي 2استحكام كششي) B(روي نمونه در نقطه گلويي شدن 

  
  .اي كه تحت آزمايش كشش قرار گرفته است  كرنش براي نمونه-منحني تنش: 12- 33شكل 

.
                                                                                                                                                
١ . Necking. 
٢ . Tensile strength. 



 ١٠٣

دو . شكند   نمونه مي   Cگردد تا اينكه در نقطه        ه كاهش تنش مهندسي مي    كرنش بيشتر، منجر ب   

تواند در نقطه شكست بـه        قسمت شكسته شده به منظور تعيين ميزان افزايش طول نمونه مي          

 نيـز   1پـذيري    خاصيتي به نام انعطاف     با زياد شدن ميزان افزايش طول،     . همديگر متصل شود  

پـذير بررسـي شـود، بيـشتر حالـت              مونـه انعطـاف   اگر سطوح شكست يـك ن     . يابد  افزايش مي 

نمونـه  . نامنـد   پذير يا شكست نرم مـي       اي را شكست انعطاف     شكست چنين ماده  .  دارد 2پارگي

  .دهد اي از همين مورد را نشان مي نمونه) 12-34(سمت راست شكل شماره 

  
  )سمت راست(و سطوح شكست نرم ) سمت چپ(سطوح شكست ترد : 12- 34شكل 

  

موارد، تغيير شكل دائمي بسيار جزئي يا هيچگونـه تغييـر شـكلي در مـاده قبـل از                   در برخي   

باشـد و اثـري از        سطوح شكست اينگونه مواد روشن و براق مـي        . دهد  وقوع شكست رخ نمي   

.
                                                                                                                                                
١ . ductility. 
٢ . Tearing. 



 ١٠٤

همـين مـورد    ) 12-34(نمونه سمت چپ شـكل      . دهد  مشخصات يك شكست نرم را نشان نمي      

دليـل اينكـه      شكست تـرد بـه    . شود  مگذاري مي  نا 1 كه تحت عنوان شكست ترد     دهد  رانشان مي 

گـردد،    ها و قطعـات مـي       طور ناگهاني و بدون هيچگونه آگاهي و اثري سبب شكست سازه            به

  .معضلي براي مهندسين است

 مـشكل   شود   در آن نقطه شروع مي     2 پلاستيك  يا اي كه تغيير شكل مومسان      اغلب تعيين نقطه  

ابتداي اعمال بار نيـز بـه مقـادير بـسيار جزئـي رخ              ها كه البته از       نقطه حركت نابجايي  (است  

بـه  . انـد    تعريـف كـرده    3بنابراين مهندسين پارامتر ديگري به نام تنش تسليم قراردادي        ). دهد

 2/0تنشي است كـه از تغييـر شـكل دائمـي            ) تنش تسليم قراردادي  ( درصد   2/0عنوان نمونه،   

  .آيد درصد به دست مي

 كـشيده شـود و سـپس تـنش برداشـته        D به نقطه    O نقطه   ، نمونه از  ) 12-33(اگر، در شكل    

 درصـد   2/0شود، نمونه به منظور آزادسازي بخش الاستيك خود منقبض خواهـد شـد، امـا                

به جهت وضـوح بيـشتر، منحنـي مـذكور بـزرگ شـده           . افزايش طول دائمي باقي خواهد ماند     

 و  Aر نزديكتـر بـه       بـسيا  Dاست، منحني واقعي متفاوت خواهد بود، به عنوان نمونـه، نقطـه             

  ).E(داراي شيب تيزتري خواهد بود 

.
                                                                                                                                                
١ . Brittle fracture. 
٢ . Plastic deformation. 
٣ . Proof Stress. 



 ١٠٥

  1 تمركز تنش-3-6-12

. گيـرد   در اين قسمت تأثير تنش كششي اعمالي بر پيوندهاي اتمي فلزات مورد بحث قرار مـي               

كامل و بدون عيب، تنش اعمالي بصورت يكنواخت بين پيونـدها           ) بلور(در ساختار يك شبكه     

تواند يكنواختي تـنش      مي) ساختار(جود يك نقص در شبكه      شود؛ در چنين حالتي و      توزيع مي 

در اين حالت ميـزان تـنش اعمـالي بـه برخـي از              . را تحت تأثير قرار داده و آن را برهم بزند         

) a (35-12((غيريكنـواختي توزيـع تـنش در شـكل     . باشـد  پيوندها بيشتر از بقيه پيوندها مـي     

تر موضـوع از سيـستم مكعبـي اسـتفاده      در اين شكل براي بيان ساده. نشان داده شده است  

شود، تنش در پيونـدهاي مجـاور نقـص،            به فلز اعمال مي    appوقتي تنش كششي  . شده است 

هاي بيـشتر از تـنش اعمـالي          تحت تأثير تنش   2 و   1از اين جهت پيوندهاي     . گردد  متمركز مي 

اخل قطعه، تنش اعمالي به پيوندها رفتـه        با دور شدن از محل نقص به سمت د        . گيرند  قرار مي 

در . است، برسـد  ) خارجي(رفته كمتر شده تا اينكه به يك حد متوسطي كه برابر تنش اعمالي              

هاي بـالاتر از      پيوندها صرفاً كشيده شده، در صورتي كه در تنش         appتر از   هاي پايين  تنش

app  تأثير تمركز تنش 1در اين حالت پس از شكسته شدن پيوند        .  ايجاد شود  1 پيوند    كه در 

 2نتيجه پيوند   شود و از طرفي تمركز تنش بيشتر شده و در              منتقل مي  2بطور كامل به پيوند     

به همـين صـورت بـه پيونـدهاي بعـدي           ) انتقال تمركز تنش  (اين مسأله   . شود  نيز شكسته مي  

.
                                                                                                                                                
١ . Stress Concentration. 



 ١٠٦

 مقدار تمركز تنش از حالت قبل بيـشتر شـده و بـدين نحـو قطعـه                  منتقل شده و در هر انتقال     

  .شود شكسته مي

  

  دار بر پيوندهاي اتمي يك شبكه كريستالي ترك) app(اثر تنش اعمالي ) a: 12-35شكل 

    b (تمركز تنش در نوك ترك  

    c ( تغييرات تنش مؤثر در جهت محورx) x ( برحسب فاصلهr1 از نوك ترك  

  

 نحوه عملكرد تنش و تمركز آن بر روي پيونـدهاي فلـزي داخـل مـاده بـا بكـارگرفتن مـدلي                     

در اين شكل مـشخص  . شود ديده مي) b (35-12((شببيه به مدل خطوط مغناطيسي در شكل   

 AB خـط    با در نظـر گـرفتن     . شود كه تمركز تنش در نوك ترك بيشتر از بقيه نقاط است             مي

.
                                                                                                                                                
١ . Crack tip. 



 ١٠٧

 در راستاي تـنش اعمـالي، بـا يـك تقريـب نـسبتاً               xكه از ميان قطعه گذشته و تعريف محور         

-c (35(( را در شك      AB در امتداد خط     xتوان توزيع تنش مؤثر در جهت محور          مناسب، مي 

  .نشان داد) 12

كه به نحوي به صورت موضعي      ) جلد اول كتاب   (2-6هاي معرفي شده در بخش       تمام نقص 

به . دهند، پتانسيل ايجاد تمركز تنش را نيز دارا هستند          ام كششي پيوندها را كاهش مي     استحك

ى   تواننـد در اثـر نـوع و نحـوه           نواقص مي . شود   نيز گفته مي   1زا  اين قبيل عيوب، نواقص تنش    

ساخت ماده در درون ماده به وجود آمده بر اثر فرآيند خوردگي يا كـار مكـانيكي بـر روي                    

  .وندسطح قطعه ايجاد ش

   مكانيك شكست الاستيك خطي-4-6-12

بيـشترين  (هاي نه چندان دور معيـار طراحـي مهندسـين اسـتحكام كشـشي مـاده                   در گذشته 

). 12-33رجوع كنيد به شـكل      (بود  ) نيروي قابل اعمال به سازه بدون ايجاد شكست ناگهاني        

  .ايگزين آن شدج» حد الاستيك«با پيشرفت دانش فني اين معيار تغيير پيدا كرد و خاصيت 

در ايـن   . باشـد   انـد كامـل نمـي       هايي كه تغيير شكل داده      ولي اين تعريف نيز هنوز براي سازه      

 مطرح شد كه از تقسيم تنش قراردادي بر ضـريب ايمنـي مقـدار               2زمان بود كه ضريب ايمني    

ميزان ضـريب ايمنـي بـه مقـدار زيـادي بـه وسـعت               . آيد  دست مي   تنش لازم براي طراحي به    
.

                                                                                                                                                
١ . Stress raisers. 
٢ . Safety factor. 



 ١٠٨

هـاي مـورد اسـتفاده در         به عنوان نمونه در سـازه     . كند  پيدا مي بستگي   از شكست    فاجعه پس 

در اين حالت حـداكثر تنـشي       .  و شايد بيشتر هم برسد     10ها اين ضريب به حد       زندگي انسان 

. شـود   تواند در سازه به كار برد يك دهم تنشي است كه موجب شكست مـي                كه يك طراح مي   

هـا تئـوري مكانيـك        بيني شكـست سـازه      ئوري جهت پيش  با توجه به نياز داشتن يك روش ت       

  . و يا به طور خلاصه مكانيك شكست مطرح شد1شكست الاستيك خطي

خـواه  (شـود      ايجاد مي   هاي مهندسي در اثر وجود عيب در آن سازه          شكست بخشي از سازه   

د اين عيب در حين فرآيند ساخت در داخل قطعه ايجاد شود و يا در زمان كاركرد قطعه ايجـا       

طـور   بـه . شـود  هاي ناگهاني بيـشتر مـي   با افزايش اندازه عيوب، احتمال وقوع شكست  ). گردد

كند كه آيا عيب با اندازه معين قـادر بـه ايجـاد شكـست در      بيني مي  كلي مكانيك شكست پيش   

عيوب مختلفي معرفي شدند كه هـر كـدام         ) جلد اول كتاب   (2باشد يا خير؟ در فصل        قطعه مي 

تر بيان    در اينجا براي ساده   . ت به نحوي باعث ايجاد شكست در قطعه شوند        از آنها ممكن اس   

در يـك فرآينـد شكـست، دو        . شدن مطلب يك ترك به عنوان نقص در نظر گرفته شده اسـت            

  :توان در نظر گرفت مرحله مجزا مي

توانـد در حـين فرآينـد     ترك مي. باشد  رشد ترك مي  : زني ترك؛ مرحله دوم     جوانه: مرحله اول 

. ت در داخل قطعه يا بر اثر فرآيند خوردگي يا كار مكانيكي در سطح قطعه ايجـاد شـود                  ساخ

.
                                                                                                                                                
١ . Linear elastic fracture mechanics. 



 ١٠٩

ترك ايجاد شده در مرحله اول بر اثر وجـود نيروهـاي مكـانيكي و يـا فرآينـد خـوردگي در                      

در ايـن كتـاب     . گـردد   مرحله دوم رشد و پيشرفت كرده و در نهايت موجب شكست قطعه مي            

هاي مكانيكي مـؤثر بـر        شود، ولي به دليل اهميت جنبه       ث مي در رابطه با مسائل خوردگي بح     

  .فرآيند خوردگي بر اين مسأله نيز تأكيد شده است

. باشـد    مـي  1»چقرمگي شكست «يكي از خواص بسيار مهم مواد در روابط با مكانيك شكست            

اي توانايي    اگر ماده . كند  اين خاصيت ميزان مقاومت ماده در برابر رشد ترك را مشخص مي           

حمل وجود ترك را داشته باشد و حتي در صورت وجود عوامل لازم جهت رشد، تـرك در                  ت

  .باشد آن به آهستگي پيشرفت كند، اين ماده احتمالاً خواص مهندسي مطلوبي را دارا مي

در صورتي كه تنش در حـد       (باشد     به رشد ترك كم مي     2برعكس اين مواد، مقاومت مواد ترد     

ي تـنش بحرانـي تـرك بـه سـرعت رشـد كـرده و منجـر بـه          در بـالا ) . بحراني اعمـال شـود   

 بـه دليـل دارا بـودن مقاومـت          4هـا  برخي از مواد ترد نظير بتن     . شود   مي 3شكستهاي ناگهاني 

  .گيرند  مورد استفاده قرار مي5بسيار پايين در برابر تنش كششي صرفاً در حالت فشاري

دهند كه ايـن مـسأله        ز خود نشان مي   ، ميزان تردي بيشتري ا      اكثر مواد با بالا رفتن استحكام     

ترين مواد    لذا مهندساني كه به دنبال استفاده از مستحكم       . باشد  برخلاف خواسته طراحان مي   

.
                                                                                                                                                
١ . Fracture toughness. 
٢ . Brittle materials. 
٣ . Catastrophic failure. 
٤ . Concrete. 
٥ . Compression. 
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هـاي رشـد     بيني بسيار خوبي دربـاره سـرعت        بايست اطلاعات و توانايي پيش      باشند، مي   مي

  .ترك در بارهاي متفاوت داشته باشند

بـه عنـوان نمونـه تعيـين چقرمگـي          . ه دست خواهـد آمـد     چنين اطلاعاتي از مكانيك شكست ب     

  .بيني مقاومت ماده بسيار مؤثر باشد تواند در پيش شكست مي

در اينجـا تـرك بـه وسـيله         . دهد  سه حالت ممكن جهت رشد ترك را نشان مي        ) 12-36(شكل  

  .شود سازي مي شكاف نوك تيزي كه در نمونه ايجاد شده است، شبيه

  
  شد تركسه حالت ر: 12- 36شكل 

I   –،حالت باز شدن ترك   

            II –اي،  حالت لغزش درون صفحه  

              III –حالت لغزش در صفحات متقابل   
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  .هاي زيادي شده است باشد، لذا درباره آن بحث ترين حالات مي  از مخرباين حالت : Iحالت 

در . ن مقادير اسـت   تري  كارانه  مقادير چقرمگي شكست در اين حالت از محافظه               

كننـد، لـذا ايـن حالـت در           اينجا سطوح ترك به صـورت مـستقيم حركـت مـي           

اين حالت را، حالت    . كند  مواقعي كه تنش اعمالي از نوع كششي است، عمل مي         

  .گويند  مي1تركباز شدن 

 در اينجا سطوح تـرك بـر روي يكـديگر و در جهـت عمـود بـر لبـه جلـويي تـرك                          :IIحالت  

  .باشد  مي2اي معروف الت به لغزيدن درون صفحهاين ح. لغرند مي

 پارگي و گسستگي بر اثر لغزش صفحات ترك بر روي هم در جهتي مـوازي بـا                   :IIIحالت  

 3لبه جلويي ترك كـه در ايـن حالـت بـه بـرش خـوردن در صـفحات متقابـل                    

  .باشد معروف مي

از اين  . شود  ها نمي  آن آثار مخرب كمتري داشته و لذا بحث بيشتري نيز از             III و   IIحالتهاي  

 يعني باز شـدن     Iشوند مربوط به حالت        مشخص مي  Iهايي كه با زير نويس        پس تمامي واژه  

  .باشد ترك مي

.
                                                                                                                                                
١ . Crack opening mode. 
٢ . Plane Sliding mode. 
٣ . Anti Plane Sliding mode. 
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وجـود دارد، در نظـر گرفتـه و آن را تحـت تـنش               ) 12-36(اي شبيه به آنچه در شـكل          نمونه

شيار ماشـينكاري   (ثر افزايش اندازه عيوب     خواهيم ا   مي) app(دهيم     قرار مي  Iكششي حالت   

در ابتدا ميـزان تـنش بـراي        . شود، بررسي كنيم    را بر تنشي كه در نوك ترك ايجاد مي        ) شده

با افزايش طول ترك، تمركز تنش در نـوك تـرك افـزايش    . باشد هاي ريز كافي نمي    رشد ترك 

ست كه تـرك بـا سـرعت        يابد، تا اينكه تنش به يك تنش مؤثر برسد و در اين سطح تنش ا                مي

 1تـوان يـك طـول بحرانـي تـرك           مي. گردد  بسيار بالايي رشد كرده و باعث شكست قطعه مي        

بنـابراين، صـرفاً بـا يـك        . تر از اين مقدار مـاده پايـدار خواهـد مانـد             تعريف كرد كه در پايين    

 Iآزمايش ساده كشش امكان يافتن اسـتحكام كشـشي و چقرمگـي شكـست مـاده در حالـت             

  .وجود دارد) ركبازشدن ت(

 2شـود و تـرك در كـل ضـخامت            نمـايش داده مـي     B، ضخامت مـاده بـا       ) 12-36(در شكل   

كه تغييرات تنش مؤثر را     ) c (35-12((با استفاده از نمودار شماتيكي شكل       . يابد  گسترش مي 

 در امتـداد ضـخامت      a 2كه شامل تركي بـه طـول        (برحسب فاصله در يك جسم نامحدودي       

 بـسيار  r كـه  وقتـي ( از نوك ترك rتوان گفت تنش مؤثر در فاصله  كند، مي بيان مي ) باشد  مي

  :مطابق رابطه زير است) كوچك باشد

.
                                                                                                                                                
١ . Critical Crack length. 
٢ . Trough – thickness crack. 



 ١١٣

K

r
 

2
       )20-12(  

Kباشد كه مقدار آن برابر است با  مي1 فاكتور تمركز تنش:  

appK ( a)         )21-12(  

وقتي كه اندازه ترك بـه      . شود   نشان داده مي   KI به صورت    K) تركباز شدن    (Iبراي حالت   

 كمتـرين مقـدار خـود را داشـته و بـه             KIحد بحراني برسد، به صورتي كه شكست رخ دهد،          

 KICشـود كـه بـا علامـت           عنوان خاصيت مفيدي از ماده به نام چقرمگي شكست مطـرح مـي            

  :شود و داريم نشان داده مي

IC app CritK ( a )        )22-12(  

پـذير    رسد كه به دسـت آوردن چقرمگـي شكـست بـا يـك آزمـايش سـاده امكـان                     به نظر مي  

هـاي   شود كـه در آزمـايش       باشد، زيرا ديده مي     باشد، ولي اين مسأله آنقدر هم ساده نمي         مي

هـاي مختلفـي    پـذيرد، جـواب   مختلفي كه با مواد يكسان ولي بـا ابعـاد متفـاوت صـورت مـي        

اين اختلاف به اين خاطر است كه تمركز تـنش تـا حـد زيـادي بـه ابعـاد                    . ستدست آمده ا    به

شود كـه     ديده مي ) B(هاي با ضخامت كم       در نمونه . نمونه به ويژه ضخامت آن بستگي دارد      

نظر آيد، با وجـود       چنين شرايطي ممكن است مطلوب به     . باشد  ماده به اندازه كافي چقرمه مي     

بـه دسـت    ) KIC(ب شوند، مقدار فاكتور شدت تـنش بحرانـي          تر انتخا   ها ضخيم   اين اگر نمونه  
.

                                                                                                                                                
١ . Stress intensity factor. 
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 يك ماده را براي     KICيك مهندس بايد حداقل مقدار ممكن       . تر خواهد بود    آمده، بسيار كوچك  

 تنش  منحني تغييرات فاكتور شدت   ) 12-37(شكل  . طراحي و اجتناب از شكست ناگهاني بداند      

 ، پارامتر اصلي طراحـي    KICقل مقدار   حدا. دهد   را بر حسب ضخامت نمونه نشان مي       يبحران

  .نامند  ميKICاين كمترين مقدار را چقرمگي شكست، . باشد مي

  
  .تغييرات چقرمگي شكست بر حسب ضخامت نمونه: 12- 37شكل 

  

اگر بر روي سـطح  . باشد ميهاي مختلف نماينده رفتار شكست آنها       سطوح شكست در نمونه   

آلومينيوم نشان داده شده در قـسمت تحتـاني         (ود،   ديده ش  1هاي برشي   اي، لبه   شكست نمونه 

در . شـود   پذيري و مقادير نسبتاً بالاي چقرمگي مربوط مي         معمولاً به انعطاف  )) 12-38(شكل  

در .  را انـدازه گرفـت     KICتوان مقدار صحيح      هايي كه به اندازه كافي ضخيم نيست نمي         نمونه

.
                                                                                                                                                
١ . Shear Lips. 
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باشد، ديده شـده اسـت كـه           مي KICري  گي  هايي كه داراي ضخامت مناسبي براي اندازه        نمونه

تـوان بـراي آلياژهـاي        ايـن حالـت را مـي      . روند  هاي برشي تقريباً ناپديد شده و از بين مي          لبه

ــاني شــكل    ــشان داده شــده در قــسمت فوق ــانيمي ن در مــورد . مــشاهده نمــود) 12-38(تيت

شـرايط  شـود،     هاي برشي ديـده مـي       هاي با ضخامت كم كه در سطوح شكست آنها لبه           نمونه

باشـد، در ايـن حالـت شـرايطي كـه منجـر بـه شكـست تـرد در                 برقـرار مـي    1اي  تنش صفحه 

اي كـه در      هاي واسـطه   حالت. شود   ناميده مي  2اي  گردد كرنش صفحه    تر مي   ضخيمهاي    نمونه

  .شود  نامگذاري مي3آن وجود دارد، تحت عنوان حالت شكست مختلط

 آمـده اسـت كـه بـراي بدسـت آوردن            4  و 43هاي مكانيكي در مراجع      روش اجراي آزمايش  

در آزمايشگاه با انجام يـك      . دقت صورت پذيرد  ه  ها ب  اطلاعات كافي و با ارزش بايد آزمايش      

  جهت انجـام آزمـايش    .  را تعيين كرد   KICتوان مقادير     بر مي   هاي دقيق و زمان    سري آزمايش 

ده و سـرعت     كشـشي قـرار دا     تـنش  تحت   Iدار و مشخص را در حالت         تعدادي نمونه شكاف  

با ترسيم فاكتور شدت تنش بر حـسب سـرعت رشـد            . كنند  رشد ترك در آنها را محاسبه مي      

براي سهولت كار، محور سـرعت رشـد        . آيد  دست مي   به) 12-39(ترك، نموداري شبيه شكل     

ــه  ــرك ب ــي    ت ــم م ــاريتمي رس ــورت لگ ــود ص ــنش    . ش ــدت ت ــاكتور ش ــد ف ــي (واح چقرمگ

ــست MPa)شك mــي ــد  م ــانيزم  . باش ــاليز مك ــايي در آن ــين نموداره ــوردگي   چن ــاي خ ه
.

                                                                                                                                                
١ . Plane Stress. 
٢ . Plane Strain. 
٣ . Mixed mode fracture. 
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هاي حاكم بر ايـن نـوع        مكانيزم. باشد  بسيار حائز اهميت مي   ) S.C.C(برداشتن محيطي     ترك

  .خوردگي در ادامه اين فصل بطور مفصل بررسي خواهد شد

  
  نمايي از سطوح شكست: 12- 38شكل 

شكست در حالت . (شود هاي برشي در آن ديده نمي از لبهشكل بالا، نمونه تيتانيمي كه تقريباً اثري   

  ).اي كرنش صفحه

  )اي شكست در حالت تنش صفحه.(هاي برشي است شكل پايين، نمونه آلومينيمي كه داراي لبه  

  
  تغييرات سرعت رشد ترك برحسب فاكتور شدت تنش: 12- 39شكل 



 ١١٧

   خستگي-5-6-12

جهت ثابت در نظر گرفته شـده بـود، ولـي در            در بحث گذشته تنش اعمالي از لحاظ اندازه و          

هاي ديناميكي تحـت تـأثير       ها در حالت   هاي مهندسي و اجزاء آن      سازه. عمل اين چنين نيست   

شكـست فلـزات در   . گيرنـد  كند قـرار مـي      ها تغيير مي   هايي كه متناوباً اندازه و جهت آن       تنش

 زماني مطرح گشت كه     مسأله خستگي . نامند   مي 1چنين شرايطي را شكست ناشي از خستگي      

تـن  12تير فولادي كه تحت تـنش ثـابتي حـدود           كرد كه يك شاه   يك مهندس انگليسي مشاهده     

ولي در شرايطي كه بارهـاي متنـاوبي        . دهد  قرار گرفته بود مقاومت زيادي از خود نشان مي        

  . ميليون دفعه، تير مذكور شكسته شد3شد پس از تكرار   تن بر آن اعمال مي3حدود 

شود، در اين فرآينـد متغييرهـاي جديـدي كـه در               ايجاد مي  2اي  توسط تنشهاي دوره  خستگي  

سه نوع مختلف بارهاي سيكلي كـه       ) 12-40(شكل  . شود  حالت ايستا موجود نبود، مطرح مي     

-a (40((در شـكل    . دهـد   ها را تحت تأثير خود قرار دهند نشان مـي           ممكن است مواد و سازه    

هـاي يكـساني حـول محـور تـنش            اي سينوسـي بـا دامنـه      ه نيروي اعمالي داراي سيكل   ) 12

صـرفاً داراي   ) b (40-12 (( منحنـي نـشان داده شـده در شـكل         . باشد   صفر مي   )بار(متوسط  

گـردد، در     يابد و به صفر برمي      باشد و بار از صفر شروع شده و افزايش مي           بخش مثبتي مي  

 ر است در تمـام اوقـات بـا        نشان داده شده  ) c (40-12((حالي كه سيكلي كه در منحني شكل        
.

                                                                                                                                                
١ . Fatigue failure. 
٢ . Stress cycling. 
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توان با در نظـر گـرفتن         اين سه حالت را مي    . مثبتي را مشخص كرده كه بيشتر از صفر است        

min.نسبت حداقل بار اعمالي به حداكثر آن بيـان نمـود          

max

P

P
 مـشخص   R نـسبتي اسـت كـه بـا          

Rبنابراين در حالت اول   . شود  مي  1 رحالي كه در حالت دوم    ، دR 0       و در حالـت سـوم 

0 > R  به همان نسبت كه دامنه سيكل تنش حائز اهميت اسـت، فركـانس نيـز مهـم       . باشد    مي

البتـه  ). شود   مشخص مي  Hzدر ثانيه با واحد     ) سيكل(فركانس برحسب تعداد دور     (باشد    مي

واقعي و عملي ممكـن اسـت الگوهـاي بـاري بحـث             هاي   اين نكته قابل ذكر است كه در حالت       

هـاي آزمايـشگاهي شـباهت        نظمي بيشتري برخـوردار بـوده و بـا منحنـي            شده در بالا از بي    

نـشان داده   ) 12-40(شرايطي، تـنش متوسـطي كـه در شـكل           در چنين   . زيادي نداشته باشد  

يد بـه دقـت و      پارامترهاي تشريح شده در بالا با     . شود  شده است پارامتر مفيدي محسوب مي     

  .هاي خستگي حساب شوند براي تمامي آزمايش

  
  هاي بار اعمالي  سه نوع مرسوم از سيكل: 12- 40شكل 

)a (1- = R ، )b (0 = R و )c (0 > R 
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اي براي مـواد      كارگيري سيكل تنش ويژه     هاي معمول براي آزمايش خستگي به      يكي از روش  

اطلاعات حاصله  . شود  به شكست ماده مي   هاي اعمالي است كه منجر       و مشاهده تعداد سيكل   

هـاي   سـيكل ) 10برمنبـاي   (برحـسب لگـاريتم     ) s(ر يك منحني و بـه صـورت دامنـه تـنش             د

اي از    نمونـه . نامنـد    مـي  S-Nهـاي    چنين نمودارهايي را منحني   . شود  ترسيم مي ) N(شكست  

  .نشان داده شده است) 12-41(هايي در شكل  چنين منحني

  
   براي آزمايش خستگي در هواS-Nي ها منحني: 12- 41شكل 

)a ( ،آلياژ آهني)b (آلياژ غيرآهني  

وسـيله خـستگي    دهد كه در زير اين حد، هرگز ماده به     منحني بالايي سطح تنشي را نشان مي      

شـود، امـا اكثـر آلياژهـاي          چنين رفتاري در آهن و آلياژهاي آهنـي مـشاهده مـي           . شكند  نمي

هـايي كـه از       ؛ در طراحـي سـازه     )منحنـي پـاييني   (هند  د  غيرآهني چنين خاصيتي را نشان نمي     

  .بايست پديده خستگي را مورد توجه قرار داد شوند مي چنين فلزاتي ساخته مي
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بيني شكست در مكانيك شكست باعث پيشرفت         هاي تحليلي و پيش    شپيشرفت و توسعه رو   

سـري   هـاي قبلـي را بـا انجـام يـك         تئوري گفته شده در بخـش     . مطالعات خستگي شده است   

هـاي خـستگي هـم       بـراي تـست   ) جهت تنش سـيكلي   (هاي آزمايشگاهي    اصلاحات در روش  

توانـد بـر روي نمـوداري         دست آمده از آزمايش خستگي مي       اطلاعات به . توان به كار برد     مي

بـا ايـن تفـاوت كـه        .  نشان داده شده اسـت، ترسـيم شـود         12-39شبيه به آنچه كه در شكل       

  شود،   جايگزين فاكتور شدت تنش مي     سيكل شدت تنش در هر    اختلاف بين حد پايين و بالايي     

  : يعني

max minK K K         )23-12(  

K هاي رشد ترك، كه بر اسـاس رشـد جزيـي تـرك در هـر سـيكل                  برحسب سرعتda

dN
 

  .گردد شود، ترسيم مي گيري مي اندازه

 اغلب بـا معادلـه       هاي تنش،   رشد ترك ناشي از خستگي در محدوده مياني دامنه        هاي   سرعت

  :زير هماهنگي دارد

mda
C K

dN
        )24-12(  



 ١٢١

شود كـه     در محدوده وسيعي از مواد، ديده مي      .  يك ثابت آزمايشگاهي است    Cدر اين معادله    

 شـناخته   1اً بـا نـام قـانون پـاريس        غالب ـ) 12-24(معادلـه   .  اسـت  3 و   2 بين   mمقدار متوسط   

  .شود مي

  : خوردگي خستگي-6-6-12

وجـود دارد، امـا   ) ترك خوردن ناشي از محيط (SCCتشابه زيادي بين خوردگي خستگي و   

يا خـوردگي خـستگي   (ها اين است كه خوردگي خستگي نامشخص است   مهمترين تفاوت آن  

فلـزات را تحـت تـأثير قـرار داده و           خستگي مكانيكي تمام    ). طور كامل شناخته شده نيست      به

هاي آبـي،    در محيط . گردد   مي 2هاي استاتيكي  ها در تنشهايي كمتر از تنش      سبب شكست آن  

اين مسأله عموماً سبب بروز نـوع خطرنـاكي از          . يابد  غالباً مقاومت خستگي فلزات كاهش مي     

  .گردد خوردگي به نام خوردگي خستگي مي

  :ستگي به قرار زير استهاي حاصل از خ مراحل پيشرفت ترك

  .گردد  ماده مي5 يا برآمدگي4 كه منجر به فرورفتگي3 تشكيل نوارهاي لغزش–الف 

  .m10 طول تقريبي اي به زني ترك اوليه  جوانه–ب 

  . رشد جوانه ترك در امتداد جهات دلخواه–ج 

.
                                                                                                                                                
١ . Paris Law. 
٢ . Static Stress. 
٣ . Slip bands. 
٤ . Intrusions. 
٥ . Extrusions. 



 ١٢٢

 عمود بر جهت تـنش اصـلي        در جهتي ) mm 1-1/0( پيشرفت و رشد ماكروسكوپي ترك       –د  

  .حداكثر و در نهايت شكست ماده

توان اينگونه بيـان نمـود كـه ايـن نـوع              هايي از وقوع خوردگي خستگي، مي       با توجه به نمونه   

  :دهد خوردگي در يكي از سه شرايط زير رخ مي

 شوند؛ فـولاد كربنـي در آب        ، زماني كه فلزات آزادانه و به راحتي خورده مي         1 حالت فعال  -1

  .ريا اين رفتار را داردد

در اين حالت، فلز يا به صورت كاتدي يا با استفاده از پوشـش محافظـت            : 2 حالت مصون  -2

  .گردد مي

معمـولاً  (در اين حالت فلز از طريق فيلم سطحي حاصل شده از خـوردگي   : 3 حالت رويين -3

  .شود محافظت مي) يك اكسيد

كه ( اين نوع خوردگي و چگونگي رشد ترك         شود به شرايط وقوع     بحثي كه در زير آورده مي     

  .مرتبط است) در بالا توضيح داده شد

در شرايط خوردگي خستگي، سطوح تنش متوسطي كه منجر به سرعت رشد ترك مـشابه و                

مشخصات خستگي ) 12-42(شكل . يابد شود، باز هم كاهش مي     مي) SCCنسبت به   (يكساني  

هـاي خنثـي و محلـول حـاوي كلريـد            ر محـيط  و خوردگي خستگي نوعي فولاد كم آلياژ را د        
.

                                                                                                                                                
١ . Active. 
٢ . Immune. 
٣ . Passive. 



 ١٢٣

واضـح  . هاي خنثي در بخش قبل بحث شده اسـت          رفتار فولاد در محيط   . دهد  سديم نشان مي  

اثر خوردگي بيـشتر بـوده   ) سطوح تنش پايين ( هاي كم  هاي آبي، در تنش    است كه در محيط   

هاي كـاملاً   ستو در سطوح تنش بالا رفتار آلياژ بسيار مشابه به مكانيزم رشد ترك در شك             

 : Aناحيـه   : توان به سـه ناحيـه تقـسيم نمـود           منحني خوردگي خستگي را مي    . مكانيكي است 

  .مرحله شكست : Cمرحله رشد و پيشرفت و  : Bمرحله شروع، 

  
  هاي خوردگي خستگي مشخصات كلي و عمومي منحني: 12- 42شكل 



 ١٢٤

بـه وسـيله ايـن      . ه اسـت  نشان داده شد  ) 12-42( در شكل    SCC براي   1اي  مقدار تنش آستانه  

تري نسبت بـه      توان قضاوت كرد كه خوردگي خستگي در سطوح تنش بسيار پايين            مقدار مي 

SCC  هاي رشد ترك     در حالي كه سرعت   . دهد   رخ ميSCC    در ناحيه B      معمـولاً مـستقل از 

اسـت، امـا ايـن حالـت در مـورد خـوردگي خـستگي               ) xموازي با محور    (فاكتور شدت تنش    

بيـان  ) 12-42( است كه در معادلـه       2تار منحني معمولاً مطابق قانون پاريس     صادق نيست، رف  

  ). با خوردگي خستگي توأم بشودSCCبه استثناء زماني كه (شده است 

 SCCنقطـه آغـازين     . آيـد   وجود مي   به) 12-42(چين شكل     در اين حالت نموداري مشابه خط     

 به افزايش سرعت رشد تـرك       در سطوح تنشي معادل با سطح تنش بحراني رخ داده و منجر           

غالبـاً  مشاهده يك منطقه افقي در منحني، حاكي از نوع مكـانيزم دوتـايي اسـت كـه                 . گردد  مي

شود؛ اين مكانيزم به مكـانيزم تـردي          بصورت تركيبي از خوردگي تنشي و خستگي بيان مي        

 خـستگي  توان در رفتار خوردگي اي از اين حالت را مي  نمونه. شود  هيدروژني نسبت داده مي   

 اسـتفاده از    .]48[فولادهاي ساختماني مورد استفاده در سـكوهاي دريـايي مـشاهده نمـود              

 تمايل به خـوردگي خـستگي را افـزايش         )هايي  سازه(هايي   حفاظت كاتدي در چنين ساختمان    

گيرد؛ اين شرايط بيشتر در اثـر          قرار مي  3با اعمال پتانسيل، فلز در شرايط مصونيت      . دهد  مي

.
                                                                                                                                                
١ . Threshold. 
٢ . Paris Law. 
٣ . Immune. 



 ١٢٥

گردد، حاصل    هاي اوليه مي   كه منجر به كورشدن و بسته شدن ترك        1ات آهكي تشكيل رسوب 

شود، اما ناحيه افقي در       هيچگونه مدركي دال بر كاهش رشد ترك بحراني يافت نمي         . شود  مي

بر رشد ترك بوده كه نظيـر شـروع افـزايش سـرعت       دليل تأثير خوردگي خستگي     ه  نمودار ب 

 اگر چه نظر كلي طراحان اين است كـه در عمـل             .پيشرفت ترك توسط تردي هيدروژني است     

اند، اما اعتماد     سكوهاي دريايي مقاومت خوبي نسبت به خوردگي خستگي از خود نشان داده           

تواند سبب شكـست لايـه رسـوبي          هاي پيچيده مي   و اطمينان به حفاظت در شرايطي كه تنش       

 شـود،   2يـدروژن  ه منتظـره باعـث تـصاعد گـاز       آهكي شود يا محافظت بيش از انـدازه و غير         

  .]55[رسد  منطقي و عاقلانه به نظر نمي

. باشد اي براي خوردگي خستگي قابل اعتماد و صددرصد مطمئن نمي         مشاهده سطوح آستانه  

اي كه به عنوان پـارامتر طراحـي بـه            ها، امكان تعريف چنين تنش آستانه       در برخي از سيستم   

توانـد كمتـر از       پارامتر حتـي در هـوا مـي        هاي فلزي اين    در اكثر سازه  . كار رود، وجود ندارد   

MPa m2  اي دارد، اين است كه آيا        عاملي كه بيشترين تأثير را بر تنش آستانه       . ]55[باشد

رسـد كـه در فولادهـاي         گـردد يـا خيـر؟ بـه نظـر مـي             محيط موجب بروز و شروع ترك مـي       

 خوردگي خستگي و پيشرفت تـرك       جوشكاري شده همواره نقايص كافي براي شروع فرآيند       

  .وجود دارد

.
                                                                                                                                                
١ . Calcareous deposits. 
٢ . Hydrogen evolution. 



 ١٢٦

گواه اين ادعا اختلاف    . شود  ، رفتاري كاملاً متفاوت ديده مي     1هاي يكنواخت و هموار     در نمونه 

هاي خوردگي خستگي     در آزمايش  2هاي شياردار   نمونههاي هموار و      رفتاري است كه نمونه   

هموار از يك فـولاد  اي صاف و ه زماني كه نمونه. دهند از خود نشان مي) S-N هاي  منحني(

هـاي حـاوي كلريـد سـديم آزمـايش شـوند، كـاهش محـسوس و                  كم آلياژ در هوا و محلول     

هاي موجود در محلول آبي در مقايـسه بـا هـوا مـشاهده                شديدي در مقاومت خستگي نمونه    

توان چنين نتيجه گرفت كه اثر اصلي محيط در           از مباحث بالا مي   ). a (43-12(شكل  (گردد    مي

ايـن نتـايج    . هـاي شـياردار اسـت       معادل همان اثـر تمركـز تـنش در نمونـه          هاي هموار     مونهن

 اين است كه براي كاهش حساسيت مواد به خوردگي خستگي بايد سطوح مواد به                كننده  بيان

  .خوبي پرداخت شوند و در مقابل خوردگي نيز به خوبي محافظت شوند

شود كه مطالعات     سبب مي ) سيكلي(اي    ههاي دور  پيچيدگي خوردگي خستگي به واسطه تنش     

به طور  .  باشد SCCتر از آناليز و بررسي مقاومت به         رفتار خوردگي خستگي بسيار مشكل    

: ايـن دو عامـل عبارتنـد از       . كلي امكان بررسي اثر دو عامل بر خوردگي خستگي وجود دارد          

  .4و تنش متوسط) سيكلي (3اي فركانس دوره

.
                                                                                                                                                
١ . Smooth speciments. 
٢ . Smooth and notched specimens. 
٣ . Frequency of the cycling. 
٤ . Mean stress. 



 ١٢٧

  
  دگي خستگي براي فولاد كم آلياژي در هوا و محلول حاوي كلريد سديمهاي خور منحني: 12- 43شكل 

a (هاي هموار نمونه  

b (هاي شياردار نمونه  

اثر فركانس بر سرعت رشد تـرك در يـك سـازه فـولادي موجـود در آب          ) 12-44(در شكل   

گونه تـأثير خاصـي بـه واسـطه عوامـل            هيچ Hz 10در فركانس   . دريا نشان داده شده است    

در . شود و رشد ترك صرفاً جنبه مكـانيكي دارد تـا خـوردگي خـستگي     شاهده نميمحيطي م 

 برابر سرعت   10، با سرعتي    Hz 01/0يك شدت تنش يكسان، رشد ترك در فركانسي حدود          

هـاي پـايين،      اين مسأله به سادگي قابل توضيح است كه در فركانس         . كند  آن در هوا رشد مي    

هاي پـايين زمـان       يا در فركانس  (س با سازه است     محيط خورنده مدت زمان بيشتري در تما      

هـا در     بنابراين واضح است كه انجام آزمايش     ). يابد  تأثير محيط خورنده بر سازه افزايش مي      

فركانس امواج آب دريا كه با هر برخورد        . فركانسي صحيح و معين بسيار حائز اهميت است       



 ١٢٨

) Hz 10نـه    (Hz 1/0 – 01/0دوده  كند در مح ـ    به سازه دريايي تنشي را نيز بر آن اعمال مي         

  . باشد مي

بنابراين، واضح است براي اينكه محيط نقـش اساسـي و مهـم خـود را بـر فرآينـد خـستگي                      

  .بايست مدت زمان كافي جهت وقوع فرآيندهاي خوردگي به آن داده شود داشته باشد، مي

  
  رابطه سرعت رشد ترك و فركانس: 12- 44شكل 

شـود؛ يـك آزمـايش سـاده          نيز با مطالعه مثال زيـر روشـن مـي         خطرات ناشي از اين مسأله      

عـددي طبيعـي    (گيرد    قرار مي ) سيكل( كه تحت يك ميليون دوره       Hz 25س  خستگي در فركان  

همـان آزمـايش در فركـانس       .  ساعت به طول خواهـد انجاميـد       11) هايي براي چنين آزمايش  

Hz 01/0         آزمـايش  يري و اسـتفاده از    بـه كـارگ   .  متجاوز از سه سال به طول خواهد انجاميـد  

هاي آزمايشگاهي حاصله در مدت زمان كوتـاه آزمـايش،            يابي داده   هاي تسريع شده و برون    

  .بيني طول عمر طراحي نيازمند دقت فراواني است براي پيش



 ١٢٩

. داد نسبت   Kتوان به ثابت      ترين متغير است، زيرا مقادير مختلفي را مي       م  تنش متوسط مه  

اي قرار گيرد كه حداكثر اثر را         گونه كه نشان داده شده است، اگر فركانس در محدوده          همان

كننده مقاومت بـه خـوردگي خـستگي خواهنـد            هاي كششي متوسط تعيين    داشته باشد، تنش  

  .بود

، )زايش يابـد تـر اف ـ   به سمت مقـادير مثبـت  Rيعني ( ثابت Kبا افزايش تنش متوسط در يك   

هـاي فـشاري متوسـط       نشان داده شده است كه تنش     . يابد  سرعت رشد ترك نيز افزايش مي     

در فركانس پايين، مقاومت بـه     . ]61[باشند    در فولادهاي كربني اثر مطلوبي داشته و مفيد مي        

 1خوردگي خستگي هم در هوا و هم در اسيدهيدروكلريك با اعمال يك تنش فشاري متوسـط               

اعمال اين فرآينـد بـه   .  ايجاد نمود2كوبي توان با ساچمه اين اثر مطلوب را مي  . ابدي  افزايش مي 

.  از زيـر سـطح تحـت تـنش فـشاري قـرار گيـرد               m75-50سطح مواد سبب خواهد شد تـا      

هـا وجـود دارد       هاي فشاري استاتيكي در سطح سازه       هاي ديگري نيز براي ايجاد تنش      روش

با اين وجود در محيطي كه امكان       . افظت كنندگي خوبي بر خوردگي خستگي دارند      كه اثر مح  

  .كند وجود داشته باشد اين مسأله كمك چنداني نمي) دار شدن حفره(اي  وقوع خوردگي حفره

.
                                                                                                                                                
١ . Compressive mean stress. 
٢ . Shot peening. 



 ١٣٠

هـاي جديـد    وجـود آمـدن روش    با بـه S-Nبايست تصور شود كه نوع مرسوم آزمايش        نمي

هاي حد توأم خـوردگي خـستگي هنـوز          آزمايش. ندشو  غيرقابل استفاده مي  مكانيك شكست   

  .كنند هم نقش مهمي را در تعيين طول عمر قطعات بازي مي

هـاي مكانيـك شكـست جهـت توصـيف       اين مسأله بدين خاطر است كه در اكثر موارد روش         

 در تـشريح تئـوري      1اسـكات . قطعه به انـدازه كـافي دقيـق و صـحيح نيـستند            رفتار شكست   

 گرفتن اطلاعات سرعت رشد ترك و آزمايش حد تحمل خستگي را            خوردگي خستگي در نظر   

هاي رشد ترك مطـابق بـا قـانون پـاريس باشـد،              كه سرعت  با فرض اين  . ]55[داند    مفيد مي 

  .داريم

mda
C K

dN
        )24-12(  

آيـد، حـد تحمـل خـستگي، بـراي             به صـورت آزمايـشگاهي بـه دسـت مـي           C و   mكه در آن    

ايـن عمـل    . قابـل محاسـبه اسـت     ) af و   aiترتيـب     بـه ( با طول اوليه و نهايي متفاوت        هايي ترك

MPaنظيـر     براساس شدت تنش بحرانـي بـا مقـدار كـم           m2         بـراي پيـشرفت تـرك انجـام 
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١ . Scott. 



 ١٣١

  :كه

K ( a).f (a / w)         )26-12(  

 عملـي پيـاده و بـا اسـتفاده از آن        S-Nمقدار حد خستگي محاسبه شـده و بـر روي منحنـي             

با ). 12-45شكل  ( به دست آورد      خستگي توان يك حد پايين براي مطالعه رفتار خوردگي         مي

نادرست برآورد خطاهاي موجود در شكست مكانيكي كه به دليل اتخاذ           چنين آناليزي امكان    

. وجـود دارد  ) شـود   هاي كوتاهي كـه ايجـاد مـي        د ترك يا خطا در توصيف رش     a/w(f)(تابع  

 براي مـوارد خـاص      تواند با ضريب اطميناني     رود، مي   كار مي   هايي كه براي طراحي به      منحني

 1اي تحـت فـشار ضـريب ايمنـي          به عنوان نمونه، براي مخزن هـسته      . ]62[نيز استفاده شود    

هـــاي  تـــر و كمتـــر از داده پـــايين (20بـــر  و در حالـــت تـــنش ســـيكلي برا2تـــنش برابـــر 

دهد كه طـول      اسكات نشان داد كه بدترين نوع خوردگي زماني رخ مي         . باشد  مي  )آزمايشگاهي

  .براساس رشد ماكروسكوپي ترك كنترل گردد) به لحاظ عمر خستگي(عمر قطعه 

هاي فراواني كه در درك و فهم خوردگي خستگي صـورت پذيرفتـه اسـت،                باوجود پيشرفت 

تحقيقـات  . شـود  ترين نوع خوردگي در بين انواع ديگر خوردگي شمرده مـي   از هم از پيچيده   ب

ــادي  ــاز، هــسته  ]48[زي ــت، گ ــاره خــوردگي خــستگي در صــنايع نف ــال  درب  و 2اي، ژئوترم

.
                                                                                                                                                
١ . Safety factor. 
٢ . Geothermal. 



 ١٣٢

هـاي حيـاتي بـه هـدر          صورت پذيرفته است كه اگر بخواهيم اين سـرمايه         1هاي بادي  نيروگاه

  . انجام گيردبايست تحقيقات بيشتري نرود مي

. كنـد   طور خلاصـه بيـان مـي        نمودار شماتيكي از اثر تنش بر اندازه ترك را به         ) 12-46(شكل  

كات بسياري با يكـديگر      و خوردگي خستگي ممكن است اشترا      SCCبايد به خاطر داشت كه      

هايي كـه باعـث حـساسيت         اثر محيط ) 12-46(داشته باشند و همديگر را پوشش دهند؛ شكل         

  .دهد شوند را نشان مي ن ميبه ترك خورد

  

  
  هاي رشد ترك با حد تحمل خوردگي خستگي مقايسه منحني: 12- 45شكل 

  

.
                                                                                                                                                
١ . Wind Power industries. 



 ١٣٣

  

  از شكست مكانيكي،نمودار شماتيكي : 12- 46شكل 

  .خوردگي تنشي شكافي و خوردگي خستگي با افزايش اندازه نقص

  

   ترك برداشتن محيطي-7-6-12

   مقدمه-

 ارتشهاي كـشورها در فـصول بارنـدگي دچـار مـشكل             در زمان گذشته براي ساليان زيادي     

شدند به نحوي كه در ماههاي فصول بارندگي فعاليت ارتـش متوقـف شـده و مهمـات در          مي

ايـن مـسأله بـه دليـل بـروز          . شـدند   جايگاهي تا گذشت فصل بارندگي ذخيره و نگهداري مي        

ه دليـل تـرك برداشـتن       آيد؛ اكثر آنها ب ـ     وجود مي   هاي برنجي به    مشكلاتي در فشنگها و گلوله    

 علت اين مسأله بـه خـوبي شـناخته          1921تا سال   . قابل ملاحظه غيرقابل استفاده شده بودند     





 ١٣٥

  

  
   30/70خوردگي تنشي شكافي برنج  : 12-47شكل 

a (        عنوان فلز قفسه     لوله كشش سرد شده اي كه به )در آزمايشگاه شيمي به مدت شش ماه قراردادشـته اسـت          ) پايه .

  . آمونياك موجود در فضاي آزمايشگاه به همراه تنش هاي باقي مانده در لوله منجر به ترك برداشتن آن شده است 

b (                      ه نامـشخص   درپوش بطري حاوي هواي با فشار بالا كه پس از مدت زماني كـه در محـيط حـاوي عوامـل خورنـد

به كارگيري عمليات حرارتي به منظور تنش زدايي، در ايجادنمونه هـاي بـدون تـرك               . قرارداشت ، ترك برداشته است    

  . مي تواند مفيد واقع شود

  



 ١٣٦

  12-15مورد 

يـك بطــري حـاوي هـواي پرفـشار را نــشان     ) 30/70(در پـوش برنجـي   ) b (47-12((شـكل  

شود بـر روي سـطح تركهـايي           برداشته مي  وقتي پس از مدت زمان زيادي در پوش       . دهد  مي

 درصـد سـطح در پـوش    80دهد كـه   نشان مي ) Stock(بازرسيهاي بيشتر   . شود  مشاهده مي 

منشأ عوامل خورنده اين نوع خوردگي دقيقاً مشخص نشده است، امـا       . دچار ترك شده است   

  تحـت عمليـات     درصد باقيمانـده   20. باشد  احتمالاً به دليل بخارات آمونياكي ناشي از هوا مي        

  .زدايي قرار گرفت و از اين پس در آن قسمت تركي مشاهده نشد حرارتي تنش

در طي مدت زمان طولاني كه از مشاهده تا آزمايشهاي ترك برداشـتن فـصلي سـپري شـد،                   

مشكل جديد و در ظاهر نامربوط بـه ايـن موضـوع در ديگهـاي بخـار پـرچ شـده بـه وقـوع                         

. خوردگي بود، بسيار متـداول بـود      ثر آنها ناشي از پديده      انفجار ديگهاي بخار كه اك    . پيوست

 نفـر در اثـر انفجـار ديگهـاي          600 سال پاياني قرن نوزدهم، فقط در انگلـستان          20حقيقتاً در   

معمـولاً در   (1)قليـا (علت اين مسأله به حضور سود . وجود آمد، ولي هنوز كافي نبود    بخار به 

 اطـراف سـوراخهاي پـرچ و در           قابـل ملاحظـه    به همراه تنـشهاي    ) 2شكافهاي اطراف پرچها  

.
                                                                                                                                                
١ . Alkalis. 
٢ . Rivets. 



 ١٣٧

 و متعاقبـاً شكـست      1هـا   هاي فولادي ديگ بخار و صـفحات لولـه          نتيجه ترك برداشتن پوسته   

  .]46[گردد ناگهاني آنها بر مي

  12-16مورد 

دهـد كـه دچـار        اي از صفحه فولادي پرچ شده ديگ بخاري را نشان مي            نمونه) 12-48(شكل  

PHتجمع رسوبات سود در زير پرچ محيطي با       .  شده است  2»تردي قليايي «  11  رابـه  12

كاري شده شـرايط لازم     آورد كه به همراه تنشهاي باقيمانده در اطراف سوراخ مته           وجود مي 

  .كند را براي ترك برداشتن قليايي فراهم مي

وجـود  واسـطه   ديگ بخار و ترك خوردن فصلي برنج به         ) تردي ناشي از سود   (تردي قليايي   

. دهد  تركيبي خطرناك از فلز مشخص و محيط سازگار با آن در حضور تنش كششي رخ مي               

، افرادي پي بردند كه فولاد معمـولي در نيتـرات هماننـد سـود تـرك                 1900در اواخر سالهاي    

دارد، در حالي كه آلياژهاي آلومينيوم به سادگي در اتمسفرهاي مرطوب ايـن رفتـار را                  برمي

 در پي بررسي آلياژهاي منيزيم مشخص شـد  ،1930در سالهاي   . دهند  نشان مي از خودشان   

نـزن نيـز    باشند و فولادهاي زنگ     كه آنها نيز در اتمسفر مرطوب مستعد به ترك برداشتن مي          

  .گردند و هوادهي شده شديداً دچار ترك برداشتن مي) يون كلر(در محيطهاي حاوي كلر 

  
.

                                                                                                                                                
١ . Tube plates. 
٢ . Caustic embrittlement. 
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دهد كه دچار تردي قليايي  اي از جنس فولاد معمولي را نشان مي      يگ بخار پرچ شده   اي از صفحه د     نمونه: 12-48شكل  

كاري شده به همراه رسوبات قليايي زير پرچ، شرايط           تنشهاي باقيمانده اطراف سوراخ مته    . شده است 

  .دار شدن فراهم كرده است مناسبي را براي ترك

  12-17مورد 

 شده از   تنش ايجاد . دهد  ن آستنيتي را نشان مي    نز  اي از جنس فولاد زنگ      قطعه) 12-49(شكل  

كاري سوراخها به همراه يونهاي كلر موجود در سيال قطعـه را دچـار خـوردگي                  عمليات مته 

  .اند در شكل مشخص شده است تركهايي كه از سوراخها نشأت گرفته. تنشي كرده است

  



 ١٣٩

  
تركيبـي از   . وجـود آمـده اسـت        شكافي در آن به    نزن آستنيتي كه خوردگي تنشي      اي از فولاد زنگ     نمونه: 12-49شكل  

كاري شده و يونهاي كلر موجود در محيط مورد استفاده باعـث              تنش باقيمانده اطراف سوراخهاي مته    

  .خوردگي تنشي شكافي شده است

 در 1 به ايـن مـسأله پـي بـرده شـد كـه فولادهـاي مـارتنزيتي        1960 و 1950در طي سالهاي  

شـوند و حتـي آلياژهـاي تيتـانيمي كـه             ي تنشي شكافي مي   كاربردهاي فضايي دچار خوردگ   

  .دارند هاي حاوي متانول ترك برمي مقاومت بسيار بالايي در مقابل خوردگي دارند در محيط

 نـشان داد كـه بيـشتر از يـك سـوم شكـستهاي ناشـي از        1975دقيـق در سـال   يك بررسي   

  . ]47[ده است خوردگي در صنايع شيميايي، به دليل ترك برداشتن محيطي رخ دا

.
                                                                                                                                                
١ . Martensitic steels. 



 ١٤٠

در اين بخش اصطلاح ترك خوردن محيطي به تمام شكستهايي كه در آنها تنش به همراه فلز      

تنـشهايي كـه باعـث ايـن نـوع          . شـود   مشخص و الكتروليت سازگار نقش دارنـد، اطـلاق مـي          

نـوعي  ) متناوب(اي    تنشهاي دوره . باشد  شود، عموماً از نوع تنشهاي كششي مي        خوردگي مي 

  .كنند ام خوردگي خستگي ايجاد ميخوردگي به ن

  SCC(1( خوردگي تنشي شكافي -1-7-6-12

يـا درون دانـه اي       2اي  دانـه   اي است كه بـه تـرك برداشـتن بـين            خوردگي تنشي شكافي واژه   

و محـيط   ) ايـستا (زمـان تـنش كشـشي اسـتاتيكي           شود كه تحـت تـأثير هـم         فلزي اطلاق مي  3

دگي در تمـام صـنايع بـسيار مرسـوم و           ايـن نـوع خـور     . خورنده مشخص قرار گرفته باشد    

بـا  . باشد؛ در نتيجه تحقيقات زيادي در مورد اين موضـوع صـورت گرفتـه اسـت                 متداول مي 

وجود اينكه افراد زيادي براي درك و فهميدن اين نوع خوردگي فعاليتهايي را شروع كردنـد،                

  .ولي غالباً در كنترل اين نوع خوردگي موفق نبودند

هايي از جـنس   اي لوله  بين دانهSCC ، مشكل اصلي خوردگي، 4دن آبدر راكتورهاي جوشان  

 خطـوط   5 آب  كننده  كه در راكتورهاي متراكم     باشد، در حالي    مي) 304نوع  (نزن    فولادهاي زنگ 

باشـند    مي) 304نوع  (نزن     حامل اسيدبوريك و سوخت كه از جنس همان فولادهاي زنگ           لوله

.
                                                                                                                                                
١ . Stress – Corrosion Cracking. 
٢ . Intergranular Cracking. 
٣ - Trans granular cracking  
٤ . boiling water reactor. 
٥ . Pressurised water reactor. 



 ١٤١

هـاي   شكستهايي ناشي از خوردگي تنشي در پره. دشون  نيز دچار ترك ناشي از خوردگي مي      

در صـنايع  . ]48[ گزارش شده اسـت    )304نوع  (نزن    توربين ساخته شده از جنس فولاد زنگ      

نزن بدليل وجود يـون كلـر حاصـل از عايقهـاي حرارتـي در                  فولادهاي زنگ  SCCشيميايي،  

صـرفاً يـك نمونـه    ،  1973در سـال    . باشد  ساز مي   مشكل هنوز هم    عمليات تصفيه يا شستشو   

 اسـت   نزن منجر به از دست دادن يك ميليـون دلار شـده             اي از جنس فولاد زنگ      تخريب قطعه 

هـايي از جـنس فولادهـاي بـا           مشابه اين مسايل مرتباً در صنعت نفت جـايي كـه لولـه            . ]49[

در چاههاي عميق و پرفشار در حضور سولفيدهيدروژن بـه    ) SCCمستعد به   (استحكام بالا   

  .پيوندد وند، به وقوع مير كار مي

اي كه به دليل      اغلب ماده . باشد  يك مشخصه خوردگي تنشي شكافي، غيرمنتظره بودن آن مي        

تر شود، در سطوح تنشي پـايين  تخاب ميمقاومت به خوردگي بالاي آن در محيط مشخصي ان       

تـوان    به ندرت شواهد و مداركي دال بر آغاز ترك مـي          . شكند  از تنش شكست عادي خود مي     

باشند نيز رخ     دست آورد و حتي اين پديده در برخي از قطعاتي كه به ظاهر بدون تنش مي                 به

كند كـه قطعـات و اجـزاء مـورد نظـر              دهد؛ اين مسأله هنگامي بيشتر غيرمنتظره جلوه مي         مي

  .داراي نقصي در درون خود بوده و معيوب باشند

  

  



 ١٤٢

  12-18مورد 

اي در مجاورت دريا نگهداري و ذخيـره          ت سازه نزن براي ساخ    هايي از جنس فولاد زنگ      لوله

درجه حرارت بالاي روز و دماي پايين شب، به همراه محيط نمكي موجـود سـبب                . شده بود 

هـا در     هاي نمكي حجيمي شد كه باعث گرديد حتي قبل از اينكـه ايـن لولـه                 وجود آمدن لايه    به

  .]51[ شوند SCCتأسيسات مورد نظر نصب گردند، دچار 

ها، اين مواد عموماً مشكلاتي       نشهاي محيطي نشأت گرفته از فرآيندهاي ساخت لوله       به دليل ت  

زدايي آنها بخـش حيـاتي و         عمليات حرارتي به منظور تنش    . آورند  وجود مي   از اين قبيل را به    

 3-16آزمـايش   ) جلـد اول كتـاب    در  (در فصل سوم    . دهد   را تشكيل مي   SCCمهمي از كنترل    

ي باقيمانده در لوله برنجي كشش سرد شـده  بـه همـراه يونهـاي      نشان داد كه چگونه تنشها    

گردد؛ در صورتي كه لوله آنيل شده، سالم باقي ماند            سبب تخريب لوله مي   ) I(خورنده جيوه   

منظور نشان دادن وجود تنش باقيمانده در        چنين آزمايشي غالباً به   . و تحت تأثير قرار نگرفت    

اين آزمايش ميزان استعداد مواد را نـسبت        : گيرد  ار مي فلزي مورد استفاده قر   ) اجزاء(قطعات  

كند هرچند كه به عنوان يك آزمـايش سـريع و سـاده               به خوردگي تنشي شكافي بررسي نمي     

  .ال است براي تأييد يا رد مستعد بودن فلزات به اين نوع خوردگي ايده

شكافي وجود  طور كلي اعتقاد بر اين است كه يك مكانيزم مشخصي براي خوردگي تنشي                به

 در جـدول  . شودSCCتواند باعث شكست ناشي از     تركيبي از عوامل مختلف مي    . ]52[ندارد  



 ١٤٣

 آورده شـده    SCCفهرستي از تركيب آلياژها همراه با محيط ايجادكننـده خـوردگي            ) 2-12(

  .]53[است 

  

  ]53[طيف خوردگي تنشي : 12-2جدول شماره 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 فهرسـت   ]54[ 1ي كه توسط فردي بـه نـام بـراون         هاي اصلي خوردگي تنشي شكاف      مشخصه

  :شده است عبارتند از

.
                                                                                                                                                
١ . Brown. 

Corrosion dominated  
(solution requirements 
highly specific) 

Stress dominated  
(solution requirements 
less specific) 

INTERGRANULAR CORROSION 
Carbon – steels in 3NO  solns 

 
Al – Zn – Mg alloys in Cl- solns 
 
Cu – Zn – alloys in NH٣ solns 
 
Fe – Cr – Ni steels in Cl- solns 
 
Mg – Al alloys in 2

4CrO Cl  solns 

 
Cu – Zn alloys in NH٣ solns 
 
Ti alloy in methanol  
 
High strength steels inCl solns 
 
BRITTLE FRACTURE   

Intergranular 
fracture along 
pre-existing paths 

Transgranular 
faractur along 
strain-generated 
paths

Mixed crack paths 
by adsorption, 
decohesion or 
fracture of brittle  
phase



 ١٤٤

زمـان و تقـويتي تـنش و         ترك برداشتن محيطـي ناشـي از آثـار هـم          . تنش كششي    –الف 

تـنش مـذكور    . شـود   در غيـاب يكـي از آنهـا مـشكل مرتفـع مـي             : باشد  خوردگي مي 

ينكـه در نتيجـه     تواند در حين كار مستقيماً به قطعه مورد نظر اعمـال شـود يـا ا                 مي

  .وجود آيد فرآيند ساخت يا نصب در قطعه به

باشند؛ اگر چه استثنائاتي نيز نظير  طور كلي آلياژها مستعدتر از فلزات خالص مي      به   –ب 

  .مس وجود دارد

دار شدن برخي از فلزات صرفاً با وجود مقادير نسبتاً جزئـي از عوامـل                 پديده ترك    –ج 

  .  هاي بالاي آنها وجود ندارد دهد و نيازي به غلظت شيميايي مضر در محيط رخ مي

  . توان به وجود يون كلر اشاره كرد از جمله اين عوامل مي  

گـردد، در     خوردن مـي    معمولاً آلياژي كه در يك محيط معين بهمراه تنش دچار ترك             –د 

  . همان محيط و در غياب تنش مصون است

ناشي از خوردگي تنشي ظـاهري شـبيه بـه    هاي  پذير، شكست حتي در مواد انعطاف      -  ه

  . باشد سطوح شكست ترد را دارا مي

 SCCتر از اين مقـدار        پايين وجود دارد كه در      1اي  معمولاً امكان تعيين تنش آستانه       –و 

  .دهد رخ نمي

.
                                                                                                                                                
١ . Threshold stress. 



 ١٤٥

انـد، در حـال حاضـر محـدوده           هـايي كـه توسـط بـراون فهرسـت شـده             علاوه بر مشخـصه   

تواند رخ دهد؛ به عبارت ديگر پتانـسيل           مي SCCه در آن    مشخصي از پتانسيل وجود دارد ك     

  .شود  محسوب ميSCCخوردگي عامل مهمي در تشخيص و تخمين 

  

  هاي ترك برداشتن محيطي  مكانيزم-2-7-6-12

زني اسـت كـه در طـي ايـن            مرحله اول جوانه  : دهد  شكست قطعات فلزي در دو مرحله رخ مي       

گردنـد كـه اگـر     اي مـي  هـاي اوليـه   وجود آمدن ترك زا و پرتنش باعث ب      هاي تنش   مرحله مكان 

توانند باعث شكست قطعه گردند و در مرحله دوم ترك رشـد و               رشدشان متوقف شوند نمي   

به دليل خوردگي تنشي شكافي در فلـزات        . انجامد  تا اينكه به شكست قطعه مي     پيشرفت كرده   

محـسوب  هـاي خاصـي مـشاهده شـده و در غيـاب تـنش، خـوردگي مـشكل جـدي                       و محيط 

بايست به آن پاسخ داده شـود اينـست كـه چگونـه تـنش باعـث                   شود، سؤال اولي كه مي      نمي

  گردد؟  ميSCCشروع 

بايست رخ دهد كـه       ش بسيار موضعي در مناطق آندي سطح فلز مي        ردر لحظه اول، نوعي يو    

توانـد آثـار      هاي كششي بـر روي مـواد مـي          تنش. باشد  نتيجه آن حفره بر روي سطح فلز مي       

با اعمال تنش كشـشي بـه       . ي داشته باشد كه به برخي از آنها در مباحث قبل اشاره شد            زياد

شبكه كريستالي كه در وضـعيت تعـادل قـرار دارد، انـرژي ترمودينـاميكي پيونـدهاي اتمـي                   



 ١٤٦

اگر اين پديده در سطح فلز متمركز شود، و حتي اگر ماده تحت تنش در حـد                 . يابد  افزايش مي 

چنـين  . شـوند    باشد، آندهاي موضعي بـر روي سـطح تـشكيل مـي            الاستيك خود قرار داشته   

هـاي بكاررفتـه كـاملاً        تواند معتبـر باشـد كـه تـنش           مي  SCCاستدلالي صرفاً در مواردي از      

تر از استحكام تسليم ماده بوده و اثري از عيوب مهم ساختاري در مـاده اوليـه وجـود              پايين

  .د اين مسأله غيرممكن استهمانگونه كه در آينده خواهيم دي. نداشته باشد

. دهـد    ماده تجاوز كرد، تغيير شـكل دائـم رخ مـي           1تسليمبه محض اينكه تنش اعمالي از تنش        

. كنـد   طـور دائمـي تغييـر مـي         يعني پيوندهاي شبكه كريستالي شكسته شده و شكل مـاده بـه           

و طـور سـاده       طـور كامـل مـستند شـده و بـه            مكانيزم اين مسأله در مقالات متالورژيكي بـه       

معمـولاً  (توان بيان داشت كه اين پديده تغيير شكل در اثر ايجاد و حركت عيـوب                  مختصر مي 

حركت نابجاييها به محض رسـيدن     . پيوندد  وقوع مي   از درون شبكه كريستالي به    ) 2ها  نابجايي

توقف حركت نابجاييها صرفاً به دليـل ايـن دو          . شود  ها متوقف مي    به سطح فلز يا به مرزدانه     

هـاي ديگـري نيـز وجـود دارد، امـا ايـن دو روش در مكانيزمهـاي                    ست، بلكـه راه   نيموضوع  

هـا بـه دليـل افـزايش      هـا در مرزدانـه   تجمـع نابجـايي   . باشند  خوردگي تنشي بسيار مهمي مي    

اين مـسأله اثـري     . شود  نظمي در شبكه كريستالي باعث پلاريزاسيون آندي اين مناطق مي           بي

بـر روي   . مـؤثر اسـت   ) رشـد (دارد و بيشتر در مرحله دوم       ن) زني  جوانه(بر مرحله اوليه در     

.
                                                                                                                                                
١ . Yield stress. 
٢ . Dislocations. 



 ١٤٧

 شـناخته   1شـود كـه تحـت عنـوان پلـه لغـزش             سطوح نرم نوعي تخريب موضـعي ديـده مـي         

پـذير    هاي لغزش ماده نسبت به يورش اوليه خوردگي بسيار آسـيب            گونه پله   در اين . شود  مي

  . باشد مي

ر روي سـطح آنهـا نقـش حفاظـت از           هاي اكسيدي يا مواد ديگر موجـود ب ـ         آلياژهايي كه لايه  

هاي لغزش موجود     باشند؛ زيرا پله    پذير مي   دهند بسيار آسيب    خوردگي را براي آنها انجام مي     

اي را    بر روي سطح در مقياس ميكروسكوپي پوشش سطح فلز را از بين برده و يـك منطقـه                 

در شـكل  چنـين فراينـدي   . آورد  كه نسبت به سطوح اطراف آن بشدت آندي است، بوجود مي          

  . نشان داده شده است50-12

  
  .هاي لغزش در ترك برداشتن محيطي نقش پله: 12-50شكل 

)a(   ها در امتداد صفحات فعال لغزش در اثر         حركت نابجايي   وسيله  ها لغزش بر روي سطح فلزات به        تشكيل پله

  .كششيتنش اعمال 

.
                                                                                                                                                
١ . Slip step. 



 ١٤٨

)b(               لي را جهـت شـروع   پله لغزش موجود بر روي سطح فلزي رويين شده است، مكـان فعـاSCC    يـا تـشكيل 

  .آورد حفره بوجود مي

 ولـي اگـر  اگر فلز قادر باشد به سرعت خود را مجدداً رويين نمايد، خطر كمتري وجود دارد،           

زمان رويين شدن به اندازه طولاني باشد كه خوردگي در مناطقي كه در معرض محيط قـرار       

حتـي  . طور كامل فراهم شده است  به SCCاند روي دهد و حفره تشكيل گردد، شرايط  گرفته

هاي لغـزش بـر روي سـطح منجـر بـه ناپيوسـتگي          شود، تشكيل پله    در فلزاتي كه رويين نمي    

بـراون معتقـد    . دهـد   شبكه كريستالي و ايجاد آندهاي موضعي شده و نهايتاً خوردگي رخ مي           

خلخلـي  باشد كه محـصولات گنبـدي شـكل و مت    است مناطقي از حفره بيشتر حائز اهميت مي       

عوامـل خورنـده در درون      . بـسيار ريـز غلظتـي گـردد       هاي    تشكيل داده و منجر به ايجاد پيل      

تـر از محـيط       محدوده پيل متمركز شده و بصورت موضعي تشكيل محيطي بـسيار خورنـده            

 فرآينـد    به دليل تغيير انرژي بوجـود آمـده از فرآينـد انحـلال فلـز لخـت،                . ]55[دهد    اوليه مي 

 مكـانيزم   درمـورد مبـاحثي كـه در بخـش قبـل          . دهـد   گراديان غلظتي رخ مي   نفوذي در امتداد    

  .كند تشكيل حفره ذكر شد، همگي در اين شرايط صدق مي

هـا و تركهـا       شواهد بسيار زيادي وجود دارد كه محيطي كه به صـورت موضـعي در حفـره               

له همـين مـسأ   . باشـد   مـي ) 2ي كمتـر از       PHدر بعضي اوقـات     (شود بسيار اسيدي      ايجاد مي 



 ١٤٩

كنـد، بلكـه شـاهد و مـدركي دال بـر               را تسريع مي   1عاملي است كه نه فقط فرآيندهاي انحلال      

 ، در پتانسيل    PHبا كاهش   . باشد   مي SCCمكانيزمهاي  ) اگر نه همه  (تأثير هيدروژن در اكثر     

با اين وجود، پتانـسيل     . يابد  ثابت، تمايل ترموديناميكي براي آزاد شدن هيدروژن افزايش مي        

وجود اختلاف در غلظت اكسيژن باعث پلاريزاسيون آندي شده، كه به نوبـه             . باشد  ميثابت ن 

  .دهد خود تمايل به آزاد شدن هيدروژن را افزايش مي

، خـود معمـولاً خبـر از وقـوع خـوردگي تنـشي شـكافي در قطعـه                     بنابراين تشكيل يك حفره   

ع خـوردگي غيـر     ايـن نـو   . شـود    شـناخته مـي     SCCزنـي     باشـد و بعنـوان مرحلـه جوانـه          مي

براي شروع و وقوع چنين نوع خوردگي ممكن است چنـد روز تـا              . باشد  ترين نوع مي    منتظره

ها در قسمت تحتاني آن در پيـشرفت          حتي اندازه و شكل حفره    . چندين سال زمان لازم باشد    

ال و مطلـوب ايجـاد        اي بـا شـرايط ايـده        با وجود اين، به محض اينكه حفـره       . ترك مؤثر است  

در اين مرحله بـه لحـاظ       . گيرد  د ترك شروع شده و مرحله پيشرفت ترك شكل مي         شود، رش 

گيرد، از مفاهيم مكانيك شكست استفاده شده كه          اينكه فرآيند حالت كمي بيشتري به خود مي       

  .آيد در بحث آينده مي

دليـل فرآينـد    هاي سطحي به نظمي معمولاً در مواد معمولي مهندسي به اندازه كافي عيب و بي          

در فولادهـا، نوعـاً انـدازه       . كننـد   زني را فراهم مـي      خت آنها وجود دارد كه مكانهاي جوانه      سا

.
                                                                                                                                                
١ . Dissolution processes. 



 ١٥٠

mعيب موجود در يك جوش     100 باشد، در صورتي كه اندازه طول بحراني تـرك    مي500

  ]55[. باشد  ميm1 فولاد معمولي در محلولهاي قليايي حدودSCCبراي 

 m180 تـرك    1بحرانـي ) طول(نزن در محلولهاي كلريدي، اندازه         فولادهاي زنگ  SCCبراي  

در چنين مواردي رفتـار تـرك برداشـتن محيطـي صـرفاً محـدود بـه مرحلـه               . ]56[باشد    مي

  .باشد زني در حدود صفر مي شود و در واقع زمان لازم براي جوانه پيشرفت مي

ها نبوده است؛     زني آنها از حفره      ديده شده است كه مرحله جوانه      SCCفراواني از   هاي    نمونه

 SCCكربناتهـا دچـار       به عنوان نمونه، فولادهاي معمولي در نيتراتهـا، هيدرواكـسيدها و بـي            

هـا متمركـز       در اين موارد تركهايي هستند كه در مرزدانـه         SCCاند، عامل اصلي شروع       شده

حتـي در غيـاب     (شـان     ها به دليـل نـاهمگني شـيمياي         محيطها، مرزدانه در تمامي اين    . اند  شده

  .شوند مورد يورش قرار گرفته و خورده مي) تنش

بنـابراين، تركهـاي    . آيد  وجود نمي    به  SCCزني     در نواحي مستعد جوانه    2شدن  هميشه اسيدي 

ــاوي      ــاي ح ــرض محيطه ــي در مع ــولي وقت ــاي معم ــشي در فولاده ــوردگي تن ناشــي از خ

گونـه    گيرد تفاوتي با قسمت بيروني تركها ندارد، زيرا اين          كربناتها قرار مي    يد يا بي  هيدرواكس

. باشـد   داشته و حلاليت آهـن در آنهـا بـسيار پـايين مـي             ) تامپوني(ها خاصيت بافري      محلول

  ).هيدروليز كلريدها(دهد كه هيدروليز صورت پذيرد  شدن صرفاً هنگامي روي مي اسيدي

.
                                                                                                                                                
١ . Critical crack size. 
٢ . Acidification. 



 ١٥١

  

  

  وجود آمده شرفت تركهاي به مرحله پي-3-7-6-12

مكانيزمهاي بسياري براي چگونگي رشد تركها در ترك برداشتن محيطي ارايه شـده اسـت،               

ولي بطور كلي سه تئوري قابل قبول و كاربردي وجود دارد كه در زير بـه آن اشـاره شـده                     

  :است

  .وجود آمده  وجود مسيرهاي فعالي كه از پيش به-1

  .وجود كرنش در قطعهاسطه و  ايجاد مسيرهاي فعال به-2

  .1 مكانيزمهاي مرتبط با جذب-3

شويم كه يك مكانيزم مشخصي كه جوابگوي مشاهدات ما در آزمايـشهاي              مجدداً يادآور مي  

SCC ،در شرايط   وجود نخواهد داشت؛ معمولاً بيش از يك مكانيزم وجود دارد و البته                باشد

  .هر شوند و مورد استفاده قرار گيرنداي ظا آيد كه هر كدام به گونه مختلف به نظر مي

  وجود آمده  مكانيزم وجود مسيرهاي فعال از پيش به-1-3-7-6-12

. كند  هاي فعال رشد مي     در اين مكانيزم عقيده بر اين است كه ترك ترجيحاً در امتداد مرزدانه            

يـر  هـا بـه دلايـل متـالوژيكي نظ          مرزدانـه .  اسـت  1اي  دانـه   مكانيزم اساساً شبيه خوردگي بـين     

.
                                                                                                                                                
١ . Adsorption. 



 ١٥٢

امكـان اينكـه تجمـع    . شـوند   يا تخليه عناصر آلياژي به صـورت آنـدي پلاريـزه مـي            2جدايش

اگر چه احتمال اينكه اين مسأله در جـايي         . نابجاييها همين اثر را داشته باشد نيز وجود دارد        

در ايـن مكـانيزم نقـش    . دهد، مؤثر باشد كمتـر اسـت    در سطوح تنشي پايين رخ ميSCCكه  

تواند باز كردن دهانه ترك باشد تا اينكه الكتروليت بـه راحتـي                ساده مي  طور  تنش كششي به  

در ايــن مكــانيزم نقــش ملاحظــات الكتروشــيميايي يــا . در دســترس نــوك تــرك قــرار گيــرد

رسـد بـا       سيستمهايي كه به نظر مـي      12-2جدول  . باشد  متالورژيكي بيشتر از تأثير تنش مي     

  .بندي و ارايه كرده است هاين مكانيزم سازگاري داشته باشند را دست

اكثـر  . ]57[باشـد     كننـد، بـسيار گـسترده مـي         مدارك و شواهدي كه اين مكانيزم را تائيد مـي         

هاي آنهـا رسـوباتي وجـود دارد، در اثـر تـرك برداشـتن                 سيستمهاي آلياژي كه در مرزدانه    

جوشـان  با قرار دادن يك فولاد معمولي بدون تـنش در محلـول             . شوند  اي تخريب مي    دانه  بين

مشابه اين  . آيد  نيترات و با اعمال يك جريان آندي مسير فعالي جهت ايجاد ترك به وجود مي              

 – مـس و آلومينيـوم       –حالت در حين عمليـات حرارتـي، بـراي آلياژهـايي نظيـر آلومينيـوم                

  .گردد ها مي منيزيم، سبب حساس شدن به ترك در مرزدانه

  ه واسطه وجود كرنش در قطعه مكانيزم ايجاد مسيرهاي فعال ب-2-3-7-6-12

١
                                                                                                                                               
١ . Intergranular corrosion. 
٢ . Segregation. 



 ١٥٣

هايي وجـود    آيد، نمونه   وجود مي   دار شدن كه به واسطه خوردگي به        برخلاف مواردي از ترك   

 آورده  12-2برخـي از آنهـا در انتهـاي جـدول           (آيـد     دارد كه كرنش عامل مؤثر به شمار مي       

عـال بـه   منجر بـه ارائـه مكـانيزم ايجـاد مـسيرهاي ف      ) هايي  نمونه(چنين مواردي   ). شده است 

 اين بـود كـه در غيـاب تـنش           SCCهاي    يكي از مشخصه  . واسطه وجود كرنش در قطعه شد     

علـت ايـن مـسأله را بـه         . باشـد   دار شدن حساس نمـي      معمولاً آلياژ مورد نظر نسبت به ترك      

 رخ دهـد، در ايـن   1اگر پيشرفت ترك توسط انحـلال . دهند  سطحي محافظ ربط مي    لايهوجود  

دهـد،    بايست در نـوك آن، جـايي كـه انحـلال آنـدي روي مـي                صورت سرعت رشد ترك مي    

هاي جانبي ترك كه به دليل در معـرض قـرار گـرفتن               نسبت به ديواره  (بيشترين مقدار باشد    

بنابراين اين مكانيزم در ارتباط تنگاتنگ      ). تر رويين شده است     محيط براي مدت زمان طولاني    

  . رفتارهاي الكتروشيميايي بستگي دارد غيرفعال بوده كه بنوبه خود به–با رفتار فعال 

اين مكانيزم براساس پارگي لايه اكسيد در اثر كرنش و متعاقبـاً انحـلال فلـزي اسـت كـه در                     

  :شود سرعت پيشرفت ترك توسط عوامل زير كنترل مي. دهد قسمت شكسته شده روي مي

ر حالـت   اين عامل به وسيله سرعت كـرنش اعمـالي يـا د           ). لايه(2سرعت پارگي فيلم     -1

  .شود گيري و تعيين مي اندازه 3بارگذاري استاتيكي توسط سرعت خزش

.
                                                                                                                                                
١ . Dissolution. 
٢ . Rate of film rupture. 
٣ . Film rapture. 



 ١٥٤

اين عامل توسط فرآيند نفوذ و      . سرعتهاي تماس و عدم تماس محلول در نوك ترك           -2

  .شود ميزان دسترسي عوامل خورنده به نوك ترك كنترل مي

) يـين تـشكيل مجـدد لايـه رو      (اگر سرعت رويين شدن مجـدد       . شدن  سرعت رويين    -3

هـاي جـانبي    بسيار آهسته باشد، انحلال بسيار زيادي از فلز موجود در نوك ترك و ديـواره          

شود و در نتيجه رشـد        اي پهن شده و كور مي       طور قابل ملاحظه     نوك ترك به   .دهد  آن رخ مي  

بنابراين در آلياژهايي كه رفتار رويين شـدن ضـعيفي از خـود نـشان               . شود  ترك متوقف مي  

بـرعكس در  . دار شـدن رخ دهـد   جـاي تـرك   رود كه خوردگي عمـومي بـه        ر مي دهند، انتظا   مي

باشد، در    مواردي كه رويين شدن مجدد بسيار سريع اتفاق افتد سرعت پيشرفت ترك كم مي             

دنبـال خواهـد      كه در سرعتهاي متوسط تشكيل مجدد لايه رويين بيشترين تخريب را به             حالي

  .داشت

دهنـد،     غيرفعـال از خـود نـشان مـي         – كه رفتاري فعـال      كند، آلياژهايي   اين موضوع بيان مي   

، 1هاي پلاريزاسيون پتانـسيوديناميكي     باشد كه از منحني     دار شدن مي    ترين حالت ترك    محتمل

دهـد،    دو نمونه از چنين منحنيها را نشان مي       ) 12-51(شكل  . توان دريافت   اين موضوع را مي   

اي كـه     دهد و ديگري مـاده      خود نشان مي  اي كه رفتار رويين شدن ضعيفي از          يكي براي ماده  

.
                                                                                                                                                
١ . Potentiodynamic polarisation curve. 
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تـر از   براي هر دو حالت در پتانـسيلهاي منفـي    . (دهد  شدن قوي از خود بروز مي       رفتار رويين 

   ).باشد دار شدن حساس نمي  آزاد خوردگي، فلز نسبت به ترك پتانسيل

اين وجـود،  با . شود  از حفاظت كاتدي استفاده مي    معمولاً  SCCبنا به همين دليل براي كنترل       

. دار شدن فلز گردد     تر ممكن است آزاد شدن هيدروژن سبب ترك         در پتانسيلهاي بسيار منفي   

اين موضوع به خصوص براي آلياژهاي با استحكام بـالا همـراه بـا وجـود تـنش خطرنـاك                    

  .باشد مي
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از دســتگاه هــاي پلاريزاســيون حاصــله  دار شــدن يــك مــاده بــا منحنــي رابطــه بــين تمايــل بــه تــرك: 12-51شــكل 

  :پتانسيوديناميك

      a (  شدن ضعيفي از خود نشان دهد فلزي كه رفتار رويين.  

      b(  شدن قوي از خود نشان دهد فلزي كه رفتار رويين.  

   مكانيزمهاي مرتبط با جذب-3-3-7-6-12

 قـرار گيـرد،     ECorrتر از     شدن ضعيف در پتانسيلهاي مثبت      وقتي فلزي با قدرت و توان رويين      

شدن وجود دارد     اي كه فوراً پس از پتانسيل رويين        ناحيه. دهد   را نشان مي   1عموميخوردگي  

تـرين حالـت بـراي وقـوع پديـده            باشد؛ محتمـل    شدن متوسطي نيز مي     و داراي سرعت رويين   

  .باشد دار شدن مي ترك

. دهـد   شـدن قـوي، رفتـار متفـاوتي از خـود نـشان مـي                با وجود اين، فلزي با توانايي رويـين       

يه پايداري خـود را از       روي داده و تا وقتي كه لا       ECorrتر از     شدن در پتانسيلهاي مثبت     رويين

  شـود؛  اي مربـوط مـي    معمولاً به خوردگي حفره2دست نداده ادامه دارد؛ ناحيه ماوراء رويين      

  .دهد دار شدن نيز روي مي ترك) ماوراء رويين(در ناحيه مجاور ترانس پاسيو 

 خـالص متمـايز شـود، زيـرا         SCCتواند از     تردي هيدروژني مي  شد كه     در گذشته تصور مي   

اخيـراً،  . گـردد   اثـر هيـدروژن نمايـان مـي     صرفاً اگر نمونه به صورت كاتدي پلاريـزه شـود؛         

شواهدي يافت شده است كه تركيـب شـيميايي محلـول در محـدوده تـرك نـسبت بـه درون                     
.

                                                                                                                                                
١ . General corrosion 
٢ . Transpassive 



 ١٥٧

انـسيل آزاد شـدن هيـدروژن       بنابراين حتي هر چند ماده در محـدوده پت        . محلول تفاوت دارد  

 اجـازه چنـين       تركيب و پتانسيلي كه در نوك ترك وجـود دارد،          PH قرار ندارد، با وجود اين    

 بسيار  SCCدر نتيجه در سالهاي اخير نقش هيدروژن در مكانيزم          . دهد  واكنش كاتدي را مي   

  .مشهود و در تفسير نتايج به آن توجه زيادي شده است

باشـد كـه باعـث        ا جذب، عوامل فعال موجـود در الكتروليـت مـي          اساس مكانيزمهاي مرتبط ب   

تخريب مكانيكي نواحي نوك ترك شده و بنابراين شكـست پيونـدهاي موجـود را در انـرژي           

در اين مكانيزم يونهاي خورنده موجود      . كند  رود، فراهم مي    تر از آنچه انتظار مي      بسيار پايين 

 از فلز و عوامـل خورنـده باعـث كـاهش     در محلول با يك پروسه جذب و تشكيل محصولاتي     

انـرژي بـه كـار رفتـه در         . شـود   استحكام پيوندهاي اتمهاي فلزي موجود در نوك تـرك مـي          

 فلز را كاهش داده و باعث       –هاي فلزي مقدار انرژي پيوندي فلز         اتصال عوامل خورنده با اتم    

يش انـرژي   بـه دليـل افـزا     . شود تا جدايش مكانيكي به سـهولت بيـشتري صـورت پـذيرد              مي

 فلز در نتيجه اعمال تنش كششي، ممكن است يـون مشخـصي كـه        –ترموديناميكي پيوند فلز    

) a (52-12((شـكل  .  بيشتري يابد دهد، فعاليت معمولاً نسبت به فلز رفتار غير فعالي نشان مي   

  .دهد به صورت شماتيكي مكانيزم مذكور را توضيح مي



 ١٥٨

 يونهـاي   1هـاي هيـدروژن در اثـر احيـاي          اتـم اساس دومين مكانيزم مرتبط با جذب تـشكيل         

اتمهاي هيدروژن جـذب شـده توسـط فلـز باعـث            . باشد  هيدروژن موجود در درون ترك مي     

مراحلي كـه ممكـن     . شود   فلز موجود در سطح نوك ترك مي       –تضعيف يا تردي باندهاي فلز      

  . نشان داده شده استb (52-12(است به واسطه اين عمل رخ دهد در شكل 

  

  
  :مكانيزمهاي رشد ترك): 12-52(شكل 

a(   فلز–جذب عوامل خورنده در نوك ترك و تضعيف استحكام پيوند فلز .  

b(  )1 (دهد؛ جدايشي كه به واسطه جذب موضعي هيدروژن در نوك ترك رخ مي  
.

                                                                                                                                                
١ - reduction  



 ١٥٩

فشار گاز هيـدروژن بـه پـارگي        . تشكيل گاز هيدورژن در نواحي كوچك يا در امتداد صفحات لغزش          ) 2(  

  .كند  فلز كمك مي–فلز پيوندهاي 

  . فلز و تردي نواحي نوك ترك–تشكيل هيدريدهاي فلزي و تضعيف استحكام پيوند فلز ) 3(  

در . باشـد ) عوامـل شـيميايي مجـزا     (تواند تشكيل هيدريدهاي فلـزي        يكي از عوامل تردي مي    

شمار  شايد براي تشريح پديده تردي هيدروژني قويترين مكانيزم به    1گذشته، تشكيل هيدريد  

  .رفت، اگر چه مكانيزمهاي ديگري نيز ارايه شده بود مي

به عنوان نمونه شبيه آنچه كه در مورد يونها گفته شد، اين مسأله نيز در اينجا با يك فرآينـد         

  .گردد جذب سبب كاهش استحكام پيوندي مي

باشـد، تمايـل      مكانيزم سومي كه ممكن است رخ دهد تشكيل مقدار كمـي گـاز هيـدروژن مـي                

نشان داده شده است كه هيدورژن اتمـي بـه درون         . رموديناميكي اين عمل بسيار زياد است     ت

. كننـد   ها با همديگر تركيب شده و گاز هيـدروژن توليـد مـي              كند، ولي در حفره     فولاد نفوذ مي  

هيدروژن مولكولي قادر به نفوذ در درون شبكه فلزي نبـوده و باعـث افـزايش فـشار درون                   

فولادهـا  . تواند باعث پـارگي و تخريـب اكثـر مـواد گـردد              شار حاصله مي  ف. گردد  ها مي   حفره

فـشار  . ]55[مقاومـت كننـد   ) GPa 2-3/0( اتمسفر   20000 تا   3000قادرند در محدوده فشار     

رود   تواند بيشتر از اين مقدار باشد، ولي بـا ايـن حـال انتظـار مـي                  هيدروژن در يك نقص مي    

هرگونـه افـزايش    . ه ايـن مقـدار برسـد، رخ دهـد         پيشرفت و رشد ترك پيش از آنكه فـشار ب ـ         
.

                                                                                                                                                
١ . Hydride. 



 ١٦٠

فشاري كه بواسطه گاز هيـدروژن در ناحيـه كوچـك مـذكور رخ دهـد، باعـث تقويـت تـنش                      

رود كـه     بيـشتر احتمـال مـي     . سـزايي دارد    كششي موجود شده و در پيشرفت ترك نقش بـه         

 ناشــي از تجمــع گــاز 2 در اثــر فــشارهاي هيدرواســتاتيكي1مكــانيزم جــذب و شكــست تــرد

هنوز هم نيـاز بـه   ) نوك ترك (نقش دقيق هيدروژن در تردي فلزات       . يدروژن بوقوع بپيوندد  ه

  .تفكر و بررسيهاي بيشتري دارد

  هاي عملي ترك برداشتن محيطي  جنبه-4-7-6-12

اي نسبت به چنين      براي اينكه استعداد ماده   . اي است   خوردگي تنشي شكافي يك پديده پيچيده     

روشـهاي زيـادي    . به آگاهي از تمامي عوامل درگير و مؤثر دارد        اي بررسي شود نياز       پديده

طور مفصل بـه آن پرداختـه شـده اسـت             باشند كه در مقالات و كتب ديگر به         در دسترس مي  

  .شود در اينجا صرفاً از دو روش مهم بحث مي . ]59[

 دار  آزمايشهاي مكانيكي در خوردگي تنشي شكافي در برگيرنده هـر دو نـوع سـاده و تـرك                 

 در برگيرنـده اعمـال كرنـشي        ]59 و   60[ 3 روشـهاي ارايـه شـده توسـط پاركينـگ          .باشد  مي

هـاي همـوار و صـاف         آهسته و با يك سرعت ثابت و از پـيش تعيـين شـده بـر روي نمونـه                  

ور   هاي آزمايش كشش، ضمن اينكه در الكتروليت مـورد نظـر غوطـه              نمونه. باشد  مي) ساده(

.
                                                                                                                                                
١ . Brittle failure. 
٢ . Hydrostatic pressures. 
٣ . Parking. 



 ١٦١

ها،   ثابت و متفاوت قرار گرفته و پس از شكستن نمونه         باشند تحت تأثير سرعتهاي كرنش        مي

اي كـه بـا كـاهش بيـشتري در            به دليل اينكه نمونه   . شود  درصد كاهش سطح مقطع تعيين مي     

 كـاهش كمتـري در سـطحش وارد         اي اسـت كـه      انعطاف پـذيرتر از نمونـه     شكند    سطحش مي 

   .كار رود دار شدن به ه تركها ب تواند جهت تعيين ميزان تمايل نمونه شود، اين آزمايش مي مي

نـشان داده   ) 12-53(ها ممكن است نموداري شـبيه بـه آنچـه در شـكل                اي از نمونه    مجموعه

  .شده است، ايجاد نمايد

 تشكيل مجدد لايه رويين به اندازه كافي سـريع بـوده و در نتيجـه      1هاي كرنش كم      درسرعت

مكانيكي بيـشتر از فرآينـد خـوردگي        هاي كرنش بالا، اثر       درسرعت. ها دارد   اثر كمي برنمونه  

به اندازه كـافي نبـوده و وقـوع      ) محلول(باشد، به اين صورت كه مدت زمان تماس محيط            مي

 تـا   10-4هاي كرنش متوسط، معمولا حدود        درسرعت. باشد  شكست صرفا پديده مكانيكي مي    

6-10 ) Sec-1 (محلول بيشترين اثر را خواهد داشت .  

  

.
                                                                                                                                                
١ - Low strain rates 



 ١٦٢

ميزان كاهش در سطح مقطـع      . هاي كرنش متفاوت    استعداد مواد به خوردگي تنشي شكافي درسرعت      ارزيابي   : 12-53شكل  

اي درناحيـه     اند، تغيير قابل ملاحظه     هاي كششي كه به صورت استاتيكي درهوا و دريك محيط خورنده آزمايش شده              نمونه

Bناسب منجر به پذيري مواد در سرعتهاي كرنش م كاهشي در ميزان انعطاف. دهد  ازخودنشان ميSCCگردد  مي.  

هـاي كـرنش پـايين        باشد و آزمايش درسرعت      كم مي  يمعمولا روش آزمايش، سرعت كرنش    

تـوان آنهـا را توسـط شكـست           كنـد كـه مـي       گيرد، زيرا سطوح شكستي را ايجاد مي        انجام مي 

هـاي همـوار صـورت        هاي ديگري كه برروي نمونه      آزمايش: مورد بررسي قرارداد  1شناسي  

اگرچـه زمـان آزمـايش      . گيـرد   دهد كمتر مورد استفاده قرار مـي         و شكستي رخ نمي    پذيرد  مي

  . باشد،  وليكن عيب اصلي اين روش اين است كه روشي كاملا كيفي است معمولا كوتاه مي

كننـد تـا    درپيشرفتهاي اخير، از آزمايشهاي جديـد و كمـي درمكانيـك شكـست اسـتفاده مـي         

  .هاي شياردار به صورت كمي اندازه گيري نمايند نهبتوانند سرعتهاي رشد ترك را درنمو

دربخش قبل، مشخص شد كه چگونه از نمودار شدت تنش برحسب سرعت رشد ترك جهـت    

  . شود تعيين يك خاصيت ماده نظير چقرمگي شكست استفاده مي

) وجود محيط خورنـده و  عـدم آن          (هاي رشدترك در هردو شرايط        اگريك سري از سنجش   

 رسـم شـود، نمـوداري       ي انجام گيرد و اطلاعات حاصل در مختصات       SCCه  جهت دستيابي ب  

  . شود نشان داده شده است حاصل مي) 12-54(چه كه در شكل  شبيه به آن

.
                                                                                                                                                
١ - Fractography 
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هـا در حـضور محـيط خورنـده معمـولا بـه سـه ناحيـه                   اطلاعات حاصـل شـده از آزمـايش       

  : بندي ميشود  تقسيم

 افت خواهد كرد و بـه  اشته، اما سريعاً رشد ترك وابستگي شديدي به شدت تنش د     :Aناحيه  

 1)مرزي(اي    رسد، برون يابي نشان از وجود يك شدت تنش آستانه           لحاظ تئوري به صفر مي    

  . دهد كه در پائين تر ازآن رشد ترك متوقف مي شود مي

رشد ترك تقريبـا  .  دراين ناحيه رشد ترك وابستگي بسيار كمي به شدت تنش دارد   :Bناحيه  

  . پيوندد باشد، به وقوع مي تر از حالتي است كه تحت كنترل محيط مي  سريعدر سرعت ثابت،

.  تحت تاثير عوامل مكانيكي بـوده و محـيط اثـر كمـي بـرآن دارد                 اين ناحيه شديداً   :Cناحيه  

  . وابستگي زيادي به شدت تنش دارد شكست نمونه،

  
.

                                                                                                                                                
١ - Threshold stress  
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گيري سرعت رشد ترك ، سرعت رشـد تـرك            زه به وسيله اندا   SCC آزمايش تعيين ميزان تمايل مواد به        12-54شكل  

  . هاي خورنده برحسب فاكتور شدت تنش درهوا و محيط

اي را    برون يابي سطح آسـتانه    .  بستگي دارد  KI به    سرعت شديداً  KI درمقادير كم    :Aناحيه  

  )KISCC. (كند مشخص مي

ي خوردگي   مستقل از فاكتور شدت تنش بوده و بوسيله فرآيندها          رشد ترك تقريباً   :Bناحيه  

  . شود كنترل مي

) KIC(دهـد و بـه چقرمگـي شكـست            رخ مـي   مكانيكي    رشد ترك مطابق با مكانيزم     :Cناحيه  

  . شود  نزديك مي

دهـد    رفتار متفاوتي كه نمونه درمحيط مشخص از خود نشان مـي          ) 12-54(با توجه به شكل     

مـاده خنثـي    هاي رشد ترك نسبت بـه يـك           براي يك ماده مستعد، سرعت    . كاملا روشن است  

با وجود اين، هرچه مقدار فاكتور شدت تنش افـزايش          . باشد  دريك شدت تنش كمتر بالاتر مي     

 انحراف دو منحني كمتر شده و هردو رفتاري شبيه به رفتار شكست مكـانيكي خـالص                  .يابد

  . دهند ازخود نشان مي

تـر   تنش تا پايين بايد مقدار SCCاي نشان دهنده اين مطلب است كه براي كنترل    تنش آستانه 

  . از حد آن كاهش يابد
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 نشان  KISCCبا نماد   ) كه صرفا به محيطي مشخص مربوط مي شود       ( اين خاصيت مهم ماده     

  . گردد مشخص ميTHاي مرتبط با آن با نماد  شود و تنش آستانه داده مي

تواند در مـاده و   عيبي است كه مياي ، محاسبه حداكثر اندازه   مزيت عمده تعيين تنش آستانه    

 محاسـبه اسـتحكام كشـشي را بـراي           مكانيك شكـست،  . محيط مشخصي وجود داشته باشد    

 به صورت  اي كه براون ارائه كرده است، باشند در رابطه ، دارا مي  aموادي كه عيبي به اندازه      

  ] : 61[دهد  زير نشان مي

)27-12  (ISCC

y

K
a / ( )


0 2  

رابطـه بـين اسـتحكام كشـشي مــاده وانـدازه بحرانـي تـرك را بـه صــورت         ) 12-55(شـكل  

وحـداكثر تـنش طراحـي      ) TH(اي    مطابق اين نمـودار تـنش آسـتانه       . دهد  شماتيكي نشان مي  

)max (شود ارزيابي شده و براساس آن اندازه بحراني ترك پيدا مي .  

انـدازه    )1تـست غيرمخـرب    (NDEتواند توسـط روش       كه مي ) عيبي(وچكترين تركي   اگرچه ك 

شـود كـه    نتيجـه گرفتـه مـي     باشـد، amax > ande فرض شود، همچنين andeگيري شود، براي 

تواند باعث شكست ماده گردد و بنابراين قبل از اينكـه شكـستي رخ                تركي وجود دارد كه مي    

  . توان چاره جويي كرد دهد، مي

.
                                                                                                                                                
١ - Non – destructive examination (nde) 
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بـا   KISCCدهـد كـه       هايي كه برروي فولاد در آب دريا انجام گرفته است، نـشان مـي               يشآزما

 مشكلات فراوانـي    SCCتوان نتيجه گرفت كه       بنابراين مي . يابد  كاهش مي افزايش تنش تسليم    

  . آورد هاي با استحكام بالا به وجود مي را براي فولاد

  
  شياثر اندازه بحراني ترك براستحكام كش : 12- 55شكل 
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  فصل سيزدهم
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  خوردگي در درجه حرارت بالا 

   مقدمه 1-13

. مبحث اكسيداسيون و خوردگي در دماي بالا ممكن است در سه محدوده دمايي مطرح شود              

   :حيه دمايي، به شرح زير استبه بيان ديگر اصطلاح دماي بالا شامل سه نا

 كه موجب خوردگي داغ درمسيرخروجي از ديگ بخار        c 180° دماي كمتر از     :دماي پايين . 1

  . شود مي

 كه دماي گازهاي محفظه احتراق است و سـبب          c 600-500° دماي حدود    :دماي متوسط . 2

  .شود هاي بخار درسمت آتش مي هاي سوپرهيتر ديگ خوردگي لوله

هـاي تـوربين       كه سبب خـوردگي سـوپرآلياژ هـا در پـره           c1200° دماي حدود    :دماي بالا . 3

خوردگي و اكسيداسيون در دماي بالا شامل سه محدوده دمـايي ذكـر شـده      . گردد  گازي مي 

  . به طور مشروح بيان خواهد شد) 13-13(، )13-12(، ) 13-11(هاي  به ترتيب در بخش
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در . هد د  متعلقات مربوط به آن را نشان مي       شمايي از يك ديگ حرارتي و     ) الف-13-1(شكل  

افتـد را     هايي كه خوردگي دمـاي پـايين و دمـاي متوسـط در آنهـا اتفـاق مـي                    اين شكل مكان  

  . مشخص نموده است

بـه عنـوان مثـال      . كننـد   بيشتر موارد به كار رفته در تجهيزات صنعتي در دماي بالا كـار مـي              

هـاي گـازي و فرآينـد          تـوربين   اي جـت ،   قطعات كوره، مبـدلهاي حرارتـي ، اجـزاي موتوره ـ         

طراحي در دماهـاي بـالا،      . پتروشيمي به منظور كارايي بيشتر در دماي بالا طراحي مي شود          

طلبد كه از موادي استفاده گردد كه بتوانند در آن دماها در برابـر خـوردگي داغ مقاومـت              مي

  . نمايند

از . يقات زيادي صورت گرفته اسـت      تحق  درمورد طبيعت و شرايط حاكم در ناحيه دماي بالا،        

آنجا كه خوردگي و اكسيداسيون فلزات در دماي بالا سبب شكست قطعات و بروز حـوادثي                

شود، لذا بايد به شرايط فرآيند و كنترل آن           مي.. ها و     نظير آتش سوزي، انفجار، تركيدن لوله     

  . اي مبذول شود توجه ويژه

به خـوبي شـناخته     ) دردماهاي بالا ( سيله اكسيژن   امروزه اكسيداسيون فلزات و آلياژها به و      

در ايــن مقــالات . شــده و مقــالات مفيــدي در ايــن زمينــه بــه رشــته تحريــر درآمــده اســت  

هاي موفقي در رابطه با انتخابات آلياژها در مقابل صدمات محيطي در دماهاي بـالا                 پيشرفت

ونـه مـواد بـه واسـطه        مقاومـت در برابـر اكـسيداسيون اينگ       . مورد بررسي قرار گرفته است    



 ١٧٧

اين عناصر قادرند   . باشد  وجود عناصر فعال آلياژي مانندكرم، آلومينيوم وسيليسيم زياد مي        

هاي اكسيدي محافظ تـشكيل داده و از خـوردگي بيـشتر جلـوگيري      روي سطح اجزاء پوسته 

  .نمايند
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ل مكانهايي كه خوردگي دمايي پايين و در اين شك. شمايي از يك ديگ بخار و متعلقات مربوط به آن:  الف13-1شكل 

  .دهد، مشخص شده است دماي بالا در آن رخ مي



 ١٧٩

هـاي حرارتـي و       در شرايط واقعي صنعتي، پيچيـده و مختلـف بـوده و ممكـن ا سـت سـيكل                  

در صـنعت همچنـين ايـن امكـان         . نيروهاي آن نيز از شرايط آزمايشگاهي بسيار دور باشـد         

  . رات اكسيدكننده ديگر نيز در محيط وجود داشته باشدوجود دارد كه علاوه بر اكسيژن ، ذ

به عنوان مثال منابع انرژي و مواد خام براي صـنايع شـيميايي، متـالورژيكي و توليـد بـرق،                    

 گــاز و ذغــال ســنگ هــستند كــه داراي   شــامل ســوختهاي هيــدروكربني نظيــر نفــت خــام، 

ها به ماده ا وليه و نحـوه          صيميزان اين ناخال  . باشد  هايي همچون گوگرد يا كلر مي       ناخالصي

توانند باعث به وجود آمد گازها و اجـزاء خورنـده     ها مي   اين ناخالصي . توليد آن بستگي دارد   

  . شوند

 ,HCl, Cl , S2تواننـد شـامل مخلـوط     به همين دليل اتمسفرهاي گازي در ايـن صـنايع مـي   

NH3, SO3, SO2, CH4, CO2, CO, H2O , H2, N2 , O2 اي از  ه گـسترده در محـدود ...  و

هاي گازي ممكن است به چند طريق صورت          انهدام فلزات توسط محيط   . غلظت و فشار باشند   

  . پذيرد

، همگـي   5 ، نيتريداسـيون   4 ، كلريداسـيون   3 ، سولفيداسـيون   2 ، كربوريزاسيون  1اكسيداسيون  

اب همچنين ايجاد محصولات مـذ    . شوند  هايي هستند كه سبب تخريب و انهدام فلزات مي          پديده

.
                                                                                                                                                
١ - Oxidation  
٢ - Carburization  
٣ - Sulphidation  
٤ - Chloridation  
٥ - Nitridation  



 ١٨٠

  يـا خـوردگي خاكـستر        1توانـد منجـر بـه خـودرگي داغ          و يا رسوبات ناشي از سـوخت مـي        

ها تمايل به توليد حجم زيادي خاكـستر دارنـد كـه              به عنوان مثال ذغال سنگ    .  شود 2سوخت

سـوختهاي  . آلومينا و سيليكاتها درماده خـام اسـت    ) درصد25بالاي  ( ناشي از درصد بالاي     

كننـد    توليد مـي  )  درصد آلومينا و سيليكات    2- 20(كمتري خاكستر   حجم    نفتي هنگام احتراق ،   

گـوگرد و  ) Na , K( بالايي از فلزات قليـايي  نستباًتوانند داراي مقادير  ولي اين ، سوختها مي

  . واناديم باشند كه قادرند تركيباتي با نقطه ذوب پايين ايجاد كنند

در شـرايط ويـژه اي كـه محـيط          . شـود   اين مسئله باعث مشكلات ناشي از خوردگي داغ مـي         

مثـل فرآينـدهاي تبـديل    ( گازي با درجه حرارت بالا و با سرعت بـالا درحـال حركـت اسـت             

تواننــد ســبب ايجــاد ســايش يــا خــوردگي  ذرات جامــد موجــود در جريــان گــاز مــي) ذغــال

انواع مختلف خوردگي در دماي بـالا بـراي         ) 13-1(درجدول  .  دردماي بالا شوند   3فرسايشي

 كـار   c 600°واحدهاي صنعتي از جمله پتروشيمي، پالايشگاه كه در دمـايي بـالاتر از              برخي  

  ]1. [كنند فهرست شده است مي

   اكسيداسيون در دماي بالا-2-13

   ها در دماي بالا پرداخته در قسمتهاي زير به اصول اكسيداسيون فلزات خالص و آلياژ

.
                                                                                                                                                
١ - Hot Corrosion  
٢ - Oil ash corrosion 
٣ - Erosion – Corrosion  
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  . شود مي

   واكنشهاي اكسيداسيون -1-2-13

 با اكسيژن يا گازهاي ديگر در دماي بالا واكنش دهد، مكانيزم اين واكـنش     M فلز   فرض كنيد 

هـاي اكـسيد ايجـاد        به اين صورت است كه ابتدا جذب اوليه اكسيژن صورت گرفته و جوانـه             

  . يابد شود و به دنبال آن رشد افقي اين جوانه ها به صورت يك لايه پيوسته ادامه مي مي

اي ضـخيم و      اين لايه ممكن است به صورت لايـه       . يرين را حفاظت كند   تواند فلز ز    اين لايه مي  

ايـن لايـه در     .  باشد 3 و تخلخل  2 ، تركهاي ريز   1ها  تواند شامل عيوب مختلفي مثل حفره       نيز مي 

  ]2. [نشان داده شده است) ب-13-1(شكل 

  : شود اكسيداسيون در هوا و توسط اكسيژن مطابق واكنش زير انجام مي

)1-13       (      2 2M O MO   

  : و به طور كلي

)2-13           (2 x yxM 1/ 2(yO ) M O   

  ): 13-2مثل واكنش . ( دهد  به صورت زير واكنش ميO2براساس واكنش فوق يك مول از 

)3-13         (2 x y(2x / y)M O (2/ y)M O        

.
                                                                                                                                                
١ - Covities  
٢ - Microcracks  
٣ - Porosity 



 ١٨٢

  

  بالا براي برخي واحدهاي صنعتي  انواع مختلف خوردگي دردماي -13-1جدول 

  



 ١٨٣
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هـاي   اكسيد كربن طبق واكـنش  تواند به طور مشابه توسط بخار آب يا دي    مي Mهمچنين فلز   

  : زير اكسيد شود

)4-13           (2 X y 2xM yH O M O yH    

)5-13         (2 X yxM yCO M O yCO       

 سطح فلز تشكيل شده اسـت بـه صـورت يـك             برروي) ب-13-1( كه در شكل     MxOyاكسيد  

خواص شيميايي و فيزكيي لايه اكـسيد عامـل         . كند  مانع بين فلز و محيط اكسيدكننده عمل مي       

همچنين اين خواص در تعيين عمـر تجهيزاتـي كـه             مهمي درتعيين سرعت اكسيداسيون است،    

  . ستهاي اكسيد كننده و در دماي بالا قراردارند بسيار موثر ا در معرض محيط

  
  تشكيل پوسته و لايه اكسيدي درحين اكسيداسيون فلز در دماي بالا: ب- 13-1شكل 
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امكان انجام واكنـشهاي    )  بحث خواهد شد   13-2-2كه در قسمت    (  ترموديناميك اكسيداسيون 

  . كند را در شرايط معين مشخص مي) 13-5(و ) 4-13(، )3-13(، ) 2-13(

اي صـورت پـذيرد كـه مـانع از            يم شـرايط بـه گونـه      دهـد كـه تنظ ـ      بنابراين اين امكان را مـي     

. ، عمليات حرارتي و ديگر فرايندهاي دماي بـالا شـود          1اكسيداسيون فلز در هنگام آنيل كردن     

 و عواملي كه سبب ايجاد خاصـيت        2 شكل شناسي   بخشي ازاين فصل به ساختار لايه اكسيد،      

ت كه البته اين مـوارد روي       گردند، اختصاص داده شده اس      هاي اكسيدي مي    محافظتي در لايه  

  . سرعت اكسيداسيون در دماي بالا موثر است

   اكسيداسيون 3 ترموديناميك-2-2-13

بـراي فلـزات مختلـف، بـه        ) 13-5(و  ) 13-4(،  )13-3(،  )13-2(وضعيت هر يك از واكنشهاي      

براي اينكه واكنـشهاي فـوق بـه طـور          . شود  وسيله تغيير انرژي آزاد استاندارد، مشخص مي      

 و  4دهنـده هـا     درصـورتي كـه تمـام واكـنش       . ( بخودي و از چپ به راست انجـام گيرنـد         خود

  : با توجه به فرمول.  هر واكنش منفي باشد0Gبايد)  در حالت استاندارد باشند5محصولات

)6-13              (0 0 0G H T S      

.
                                                                                                                                                
١ - Annealing  
٢ - Morphology  
٣ - Termodynamics  
٤ - Reactants  
٥ - Products  
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.  به طور تقريب يك خط خواهـد شـد         Tبرحسب  0Gار  توان چنين استنباط كرد كه نمود       مي

تغييـر شـيب در دماهـاي    . تغيير شيب اين خط نشاندهنده بوجود آمدن يك فـاز جديـد اسـت         

  .  نشان داده شده است13-2درشكل ) PO2=1 atm. ( پذيرد ذوب يا جوش صورت مي

 و پايــداري ترمودينــاميكي اكــسيدهاي  معــروف بــوده1ايــن نمودارهــا بــه ديــاگرام الينگهــام

درپايين  اين دياگرام انرژي آزاد استاندارد تشكيل اكسيد         ]. 3[دهد  مشخص شده را نشان مي    

  . تر بوده و لذا اكسيد پايدارتر خواهد بود منفي

دهنـده يـا      انحراف از شرايط استاندارد براي واكـنش      ) 13-3(بايد توجه داشت كه در واكنش       

2GOه ايجاد تغيير انرژي آزاد جديد محصولات، منجر ب / MOشود مي :  

)7-13           (
2 / y

MxOy0
O2 / MO O2 / MO 2x / y

M O2,MO

a
G G RTln

(a )(a )
     

از آنجايي كـه اكتيويتـه مـواد جامـد          .  دماي مطلق مي باشد    T ثابت گازها و     Rدررابطه فوق   

رحالـت تعـادل    شود، بنـابراين د     خالص در تمام دماها و فشارها به صورت واحد تعريف مي          

)
2O / MOG 0  (     و براساس جـايگزينيPO2,MO  جـاي      بـهaO2/MO    رابطـه )بـه رابطـه    ) 13-7

  : شود زيرتبديل مي

)8-13                (
2

0
O / MO O2 / MOG RTln P   

.
                                                                                                                                                
١ - Ellingham  





 ١٨٨

توان براي اتمسفرهاي حاصل از مخلوط بخار آب ، هيـدروژن   پيش بيني هاي مشابهي را مي    

 مثـال مـس     مجـدداً . جـام داد  ان) 13-2(اكسيد كربن با توجه بـه شـكل            دي -و منواكسيدكربن 

  .  را در نظر بگيريدc900°خالص در دماي 

  

   انرژي آزادبر حسب دما براي اكسيداسيون فلزات مختلف- دياگرام الينگهام: 13-2شكل 
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اي از خـط       روي مقياس سمت چپ دياگرام و اتـصال آن بـه نقطـه             Hامتداد يك خط از نقطه      

 يـك   H2/H2Oت و امتداد ايـن خـط تـا مقيـاس             واقع اس  c900°انرژي آزاد مس كه در دماي       

هـاي بيـشتر از ايـن         در نسبت .  از هيدروژن به بخار آب را نشان مي دهد         10-4نسبت تعادلي   

هاي كمتر از اين      ، اكسيد مس به مس خالص احيا مي شود و در نسبت           c900°مقدار دردماي   

نقطه داخل خط انـرژي   و عبور آن از همين  Cامتداد يك خط از . شود مقدار، مس اكسيد مي

آزاد و وصل كردن آن به مقياس نشان داده شده با نسبت             
2

CO

CO
 يك نسبت تعـادلي     مجدداً،  

  . دهد  نشان ميc900° از منواكسيد كربن به دي اكسيد كربن را در 4-10

ء    مـس احيـا    هاي بيشتر از اين مقدار، اكـسيد مـس بـه            توان بيان نمود كه در نسبت        مي مجدداً

  . شود هاي كمتر از اين مقدار، مس اكسيد مي شده و براي نسبت

رك دارند و آن اين اسـت كـه ايـن      ت يك نقص مش   1و پوربه ) 13-2شكل  ( دياگرامهاي الينگهام 

ولي بـه هـر حـال ديـاگرام الينگهـام           . توانند سرعت خوردگي را پيش بيني كنند        نمودارها نمي 

قابـل كـاربرد   (  نسبت به دياگرام پوربه  )ها خيلي زياد است  كه سرعت واكنش ( دردماي بالا   

  . كاربرد بيشتري دارد) در دماي اتاق كه تعادل خيلي آهسته صورت ميگيرد

  

.
                                                                                                                                                
١ - Pourbaix Diagram  



 ١٩٠

   1 ساختار اكسيد3-13

بعـضي از ايـن   . شـوند  اكسيدها در اثر واكنش فلز با اكسيژن روي سطح فلـزات تـشكيل مـي    

از ايـن   . كند  و رفتار اكسيداسيون را مشخص مي     اكسيدها ساختارشان منحصر به فرد بوده       

رو در ايــن بخــش بحــث مختــصري درمــورد ســاختار اكــسيدها ، جهــت درك بهتــر فرآينــد 

  . رسد اكسيداسيون لازم به نظر مي

 داراي كـاتيون مـازاد و يـا         معمولاًآنها  .  هستند 2 استوكيومتري اكسيدهاي فلز به ندرت كاملاً    

  . رتيب معادل كمبود يا مازاد يونهاي اكسيژن در اكسيد استكمبودهاي كاتيونهاي فلز، به ت

   اكسيد با كمبود كاتيون فلزي -1-3-13

اين نوع اكسيد شـامل  ]. 4. [نشان داده شده است) a- 3-13(مثالي ازاين نوع اكسيد در شكل 

كمبود يك كاتيون   . باشد   از اين نوع مي    NiOبه عنوان مثال    .  است M+2جاهاي خالي كاتيوني    

M+2     نفـوذ كاتيونهـا در شـبكه بـه وسـيله           . شـود    مـي  -2 با بـار     3 باعث ايجاد يك جاي خالي

هرجـاي خـالي از لحـاظ الكتريكـي بـه      . شود جابجايي آنها با جاهاي خالي كاتيوني انجام مي      

هـاي    ايـن حفـره   . شـود   خنثـي مـي     )عـدم وجـود الكتـرون        (4وسيله يك جفت حفره الكترونـي     

حفـره الكترونـي يـك كـاتيون داراي دو بـار مثبـت              .  است M+3ي  الكتروني معادل با كاتيونها   

.
                                                                                                                                                
١ -Oxide Structure  
٢ - Stoichiometric  
٣ - Vacancy  
٤ - Electron holes  
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هاي الكتروني بـا بـار        از آنجايي كه جريان به وسيله اين حفره       . است كه يك الكترون كم دارد     

ــذا ايــن اكــسيدها  مثبــت حمــل مــي ــد (شــود، ل هــادي                    را نيمــه)كــه كمبودكــاتيون فلــزي دارن

  . نامند ميP 1نوع

  
  دياگرامهاي شماتيكي براي: 13- 3شكل

          a : اكسيدMoنيمه هادي نوع(  با كمبود كاتيون فلزيp با جاهاي خالي كاتيوني (  

        b :  كاهش غلظت جاهاي خالي كاتيوني در اثر اضافه شدنLi  

       c :  افزايش جاهاي خالي كاتيوني در اثر اضافه شدنLio ,  Cr  مي باشد مثالي از اين نوع اكسيد.  

  

.
                                                                                                                                                
١ - P- type semiconductor  
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   اكسيد داراي مازاد كاتيون فلزي -2-3-13

 2 مـازاد و يـا جاهـاي خـالي آنيـون اكـسيژن             1اكسيدي است كه شامل كاتيونهاي بين نشيني      

نشان داده شده اسـت، جهـت       ) 14-3(ايي كه در شكل       كاتيونهاي بين نشين به گونه    . باشد  مي

در ]. 4[دازه كـافي كوچـك هـستند    قرار گرفتن در داخل فضاهاي بين نشين شبكه اكسيد به ان          

. شـود   اينجا عمل نفوذ به وسيله پرش از يك موقعيت بين نشين به موقعيت ديگـر انجـام مـي                  

اكسيدهايي با كاتيونهايي خيلي زياد يا بار زياد جهت . باشد  ميZnOمثالي از اين نوع اكسيد      

كـاتيون فلـزي    پذيرفتن يك موقعيت بين نـشين بـراي تـشكيل سـاختار اكـسيد داراي مـازاد                  

. نـشان داده شـده اسـت      ) 13-5(دراين حالت در شـكل      . باشد  نيازمند جاهاي خالي آنيون مي    

 در شـبكه اكـسيدي بـه وسـيله          -2 انتقال آنيونهاي اكسيژن بـا بـار         ZrO2براي مثال در    ] 4[

 الكترونهاي منفي مـازاد      دراين حالت، . گيرد  جابجايي آنها با جاهاي خالي آنيوني صورت مي       

 از اين رو هر دونوع       اين الكترونها عامل هدايت الكتريكي هستند،     . موازنه بار لازم است   جهت  

  . نامند  ميn 3اين اكسيدهاي داراي مازاد كاتيون فلزي را نيمه هادي نوع 

اضافه كردن عناصر آلياژي اثر مثبتي روي اكسيدهاي داراي مـازاد كـاتيون فلـزي، هماننـد                 

تر غلظـت كاتيونهـاي       افه كردن عناصر آلياژي با ظرفيت پايين      اض. اكسيدهاي كمبود فلزدارد  

.
                                                                                                                                                
١ - Interstitial  
٢ - Oxygen anion vacancies  
٣ - N- type semiconductors  
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هـا افـزايش    دهـد از ايـن رو نفـوذ آنيـون     بين نشين و يا جاهاي خالي آنيـون را افـزايش مـي       

اضافه كردن عناصر آلياژي با ظرفيت بالا بوسيله يك مكانيزم مشابه موجب كاهش             . يابد  مي

  . شود نفوذ آنيونها مي

  

  .باشد   مي-e و الكترونهاي آزاد Mi+2 كه داراي كاتيونهاي بين نشيني اضافي nوع اكسيد ن: 13-4شكل 

 ZnOباشد  يك نمونه از اين نوع اكسيد مي.  

  

  .باشد  مي-eو الكترونهاي آزاد ) M+2(  كه داراي جاهاي خالي آنيون nاكسيد نوع : 13-5شكل 

 ZrO2يك نمونه از اين نوع اكسيد است .  





 ١٩٥

الكتروني توسط انتقال الكترون بـين كاتيونهـاي مجـاور و بـدون هـيچ تحـرك يـوني انجـام                     

زيـرا اخـتلاف    جام چنين كاري هستند،قادر به انP اكسيدهاي نوع ) . C-6-13شكل (شود مي

. فلزات انتقالي وجـود دارد ) M+3, M+2مثل ( هاي اكسيداسيون متفاوت  انرژي كمي بين حالت

نفـوذ و   ) يعني كاتيونهاي بـين نـشين و جاهـاي خـالي  آنيـون             (غلظت عيوب غالب در اكسيد      

ها، الكترونهـا و    در ايـن نـوع اكـسيد      . دهد  سرعت واكنش اكسيداسيون را تحت تاثير قرار مي       

  . كنند هاي الكتروني خيلي سريعتر از عيوب يوني ديگر حركت مي حفره
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  .مراحلي كه در سه نوع اكسيد سطحي در حين اكسيداسيون دماي بالا اتفاق مي افتد : 13-6شكل 
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  N اكسيدهاي نوع -2-4-13

بـه  ) a-6-13(باشـد در شـكل     كه داراي كاتيونهاي بين نشين ميnچگونگي رشد اكسيد نوع     

  . خوبي نشان داده شده است

2در اين اكسيد عيوب غالب كاتيونهاي بين نشين    
iM   13-9(است كه بوسيله واكـنش آنـدي (

اكــسيد ايجــاد شــده و آنگــاه بــه وســيله پرشــهاي پــي در پــي بــه / در فــصل مــشترك فلــز 

  . گاز حركت مي كند/ د هاي بين نشين مجاور به سمت فصل مشترك اكسي موقعيت

كند كه داخل اكسيد بوده و بـه صـورت الكترونهـاي              الكترونهايي را ايجاد مي   ) 13-9(واكنش  

) 13-10(ايـن الكترونهـا در واكـنش        . كنند  گاز حركت مي  / آزاد به سمت فصل مشترك اكسيد     

 واكـنش   اين آنيون با كاتيون انتقال يافته به سطح طبـق         . آيد   به وجود مي   O-2شركت كرده و    

  .دهد ذيل تشكيل اكسيد مي

)11-13 (        2 2
i ox oxO M M O     

Oox , Moxبه ترتيب نشان دهنده فلز و اكسيژن موجود در داخل شبكه اكسيد است  .  

 با جاهاي خـالي آنيـون رانـشان     nچگونگي رشد لايه اكسيد در اكسيد نوع        ) b- 6-13(شكل  

 سطح از داخل شبكه اكـسيد بـه وسـيله جابجـايي بـا                تشكيل شده در   O-2آنيونهاي  . دهد  مي

جاهاي خالي آنيون به سمت فصل مشترك اكسيد و فلز حركت كرده و در واكنش زير جهت                 

  . كنند تشكيل اكسيد شركت مي
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)12-13       (   2 2
ox oxO M M O     

در ) 13-12 (البتـه واكـنش   . اسـت ) 13-11(از نظرشيميايي همانند و اكـنش       ) 13-12(واكنش  

در فـصل مـشترك   ) 13-11(درحـالي كـه واكـنش    . شود فلز انجام مي/ فصل مشترك اكسيد    

به وسيله  ) 13-12( جهت شركت در واكنش      O-2همچنين حركت   . گيرد  گاز صورت مي  /اكسيد

2درصورتي كه حركت    . شود  جابجايي جاهاي خالي انجام مي    
iM       جهت شـركت در واكـنش 

  . شود به وسيله پرش به مكانهايي بين نشين مجاور انجام مي) 11-13(

 را در   -O2باشـند قادرنـد آنيـون         كه در اين نوع اكسيد عيـوب غالـب مـي           جاهاي خالي آنيون  

حركت آنيونهاي شبكه در خـلاف جهـت        . حركت دهند ) از نوع كمبود اكسيژن     ( شبكه اكسيد   

ايي كه جاهـاي آنهـا بـا يكـديگر عـوض              گونهگيرد به     حركت جاهاي خالي آنيون صورت مي     

  .شود مي

) 13-12(فلز براي شركت در واكـنش       /  را درفصل مشترك اكسيد    M+2) 13-9(واكنش آندي   

كند، همچنين الكترونهاي آزاد شده از اين واكنش جهت شركت در واكنش احياء بـه                 ايجاد مي 

بـراي اكـسيد    ) a- 6-13(كنند، اين پديده درشكل       گاز حركت مي  / سمت فصل مشترك اكسيد   

  .  با كاتيونهاي بين نشين قابل مشاهده استnنوع 

شود و با تركيب شدن بـا يـك جـاي خـالي               تشكيل مي ) 13-10( به وسيله واكنش     -O2آنيون  

  . درآمده و جذب شبكه اكسيد خواهد شدOoxآنيون به صورت 
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)13-13 (        2 2
oxO O O    

دهـد تـا بـه         مـي  O-2هاي اكسيژن اين اجازه را به         ي آنيون و آنيون   ايي بين جاهاي خال   ججاب

واكـنش  ( فلز حركت كند، اين امر اسـاس واكـنش اكـسيداسيون          / سمت فصل مشترك اكسيد     

  . شود محسوب مي) 12-13

 2W+روي جـاي خـالي آنيـون، يعنـي        + 2باعـث ايجـاد يـك بـار         ) O-2(فقدان آنيون اكسيژن    

ممكن است يك يا دو الكترون جذب كرده و به ترتيب جـاي خـالي              + 2شود هرچند كه بار       مي

وجـود ايـن عيـوب ممكـن اسـت بـه            . را  ايجاد كنـد    O0W و يا بدون بار    O+Wبا يك بار مثبت   

  . يداسيون تشخيص داده شودوسيله آثار فشار اكسيژن برهدايت الكتريكي و سرعت اكس

  : P اكسيدهاي نوع -3-4-13

 M+2كاتيونهـاي  . نـشان داده شـده  اسـت     )c – 6-13(چگونگي رشد اين نوع اكسيد در شكل        

شـود و بـه سـمت فـصل           فلـز توليـد مـي     / درفصل مـشترك اكـسيد      ) 13-9(بوسيله واكنش   

اي خـالي كـاتيون               وسـيله جابجـايي عيـب غالـب دراكـسيد كـه جاه ـ              گاز به   / مشترك اكسيد   

  M-2تبديل فلز . كنند باشد حركت مي ميMox  داخل شبكه به جاهاي خالي كاتيون و كاتيونهـا 

گـاز نـشان داده شـده    / شود، درفصل مشترك اكسيد    انجام مي ) 13-14(كه بوسيله واكنش    

  . است

)14-13 (        2 2
oxM M M  W  
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  . دهند را تشكيل مي) Mox+Oox(اكسيد ) 13-11(ه وسيله واكنش  توليد شده بM+2كاتيونهاي 

گـاز بـه سـمت فـصل مـشترك          /  از فـصل مـشترك اكـسيد         M+3تروني  هاي الك   حركت حفره 

  .  مجاور انجام مي شودM+2هاي  فلز به وسيله گرفتن الكترونها از كاتيون/ اكسيد

)15-13  (       2 3M M e     

وقتـي  . نيـاز اسـت   ) بدون هيچ حركت يـوني    ( الكتروني تنها انتقال الكترون      براي حركت حفره  

رسند با پذيرفتن الكترونهاي توليـد شـده          فلز مي / هاي الكتروني به فصل مشترك اسيد         حفره

بارالكتريكي از فصل مشترك    . شود   تبديل مي  M+2به كاتيونهاي   ) 13-9(توسط واكنش آندي    

گـاز بـدون تحـرك يـوني درجهـت مخـالف حركـت            / د  فلز بـه فـصل مـشترك اكـسي        / اكسيد

  . يابد هاي الكتروني انتقال مي حفره

ممكن است يـك يـا      . شود   مي -2عدم وجود كاتيون باعث ايجاد يك جاي خالي كاتيون با بار            

 شود و به ترتيب يك جاي خالي با بـار           -2 جذب جاي خالي كاتيون با بار        يدو حفره الكترون  

  . يجاد كند و يا بدون بار را ا-1

وجود اين عيوب نيز دراكسيد ممكن اسـت بـه وسـيله آثـار فـشار اكـسيژن بـرروي هـدايت               

الكتريكي و سرعت اكسيداسيون تشخيص داده شود زيرا كه فشار اكسيژن خود تابع وجود              

  . اين عيوب است

   اثرات عناصر آلياژي -4-4-13
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و لذا  ) b- 3-13شكل  ( ش داده    غلظت جاي خالي كاتيون را كاه      P به اكسيد نوع     +Liافزودن  

 درصـد مطـابق     5 تـا حـدود      Cr+3افـزودن   . شـود   باعث كاهش سرعت اكسيداسيون نيكل مي     

شود، زيرا اين امر غلظت جاهـاي خـالي           باعث افزايش سرعت اكسيداسيون مي    ) 13-7(شكل  

  درصد باعث تشكيل اكـسيد 5از طرف ديگر افزودن كرم بالاي  ]. 5[دهد  كاتيون را افزايش مي   

  . دهد شده و لذا سرعت اكسيداسيون را كاهش مي كرم محافظ روي سطح آلياژ

 با جاي خالي آنيون اثـرات معكوسـي برجـاي           nاضافه كردن عناصر فوق به يك اكسيد نوع         

 ايـن غلظـت را      Cr+3 غلظت عيوب آنيوني را افزايش داده درصـورتي كـه            +Liزيرا  . گذارد  مي

 براي درك مراحلي كه در داخـل لايـه اكـسيد در    اساساًاثرات عناصر آلياژي . دهد  كاهش مي 

توانـد مبنـاي خـوبي بـراي          باشد اما اين اثـرات نمـي        افتد مفيد مي    حين اكسيداسيون اتفاق مي   

از لحاظ عملي، عناصر آلياژي مثـل آلومينيـوم         . بيني مقاومت اكسيداسيون آلياژها باشد      پيش

 1ردگي جهـت تـشكيل اكـسيدهاي محـافظ        و كرم را به قدر كافي به آلياژهاي مقـاوم بـه خـو             

  . كنند اضافه مي

.
                                                                                                                                                
١ - Protective oxides  
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  . كه متناسب با سرعت اكسيداسيون است1اثر كرم روي ثابت سرعت سهمي: 13-7شكل 

  

   خواص اكسيد -5-13

تواند به حداقل برسـد بـه شـرط آنكـه لايـه اكـسيد داراي                  سرعت اكسيداسيون يك آلياژ مي    

  : خواص مطلوب زير باشد

اي و ورق     جهت جلوگيري از پوسـته    ( د چسبندگي خوبي به فلز داشته باشد      لايه اكسيد باي  . 1

  ). 2ورق شدن

  . اكسيد نقطه ذوب بالايي داشته باشد. 2

  . اكسيد فشار بخار پاييني داشته باشد. 3

.
                                                                                                                                                
١ - Parabolic rate constand  
٢ - Flaking and Spalling  
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  . ضرايب انبساط حرارتي لايه اكسيد و فلز بايستي نزديك به هم باشد. 4

  .  برخوردار باشند1بالا از پلاستيسيته خوبيهاي  لايه اكسيد بايد در درجه حرارت. 5

همچنين بايد داراي هدايت الكتريكي كم و ضريب نفوذ پايين براي يونهاي فلـز و اكـسيژن                 . 6

  . باشد

بنابراين ايـن خـواص بايـد بـه         . هاي اكسيدي نازك مشكل است      پيش بيني خواص نسبي لايه    

هاي اكسيد كننده و در   را در محيطها رفتار حقيقي فلزات و آلياژ   . صورت كيفي بررسي شود   

بينـي    توان آن را از روي خواص اكسيد پيش         دماي بالا بايد به طور تجربي تعيين نمود و نمي         

درحقيقت تنها اثر اضافه كردن عناصر آلياژي آلومينيوم، كرم وسيلـسيم را در تـشكيل    . كرد

درك بهتـري از مراحـل      درهر صورت اطلاع از اين عوامل       . توان فهميد   اكسيدهاي محافظ مي  

  . كند  مورد بحث در اكسيداسيون در دماي بالا ايجاد مي

  2 بدورث - نسبت پيلينگ-6-13

هاي اكسيدي شبيه اغلب تركيبات شيميايي كـه داراي پيونـدهاي يـوني و كووالانـسي                  پوسته

اگـر حجـم مخـصوص اكـسيد        . مقـاومتر هـستند   ) نسبت به كـشش   (در مقابل فشار       هستند ، 

فلـز صـورت گيـرد،      / فلز باشد و همچنين رشـد اكـسيد در فـصل مـشترك اكـسيد                بيشتراز  

  . تواند محافظ باشد تشكيل اكسيد با تنشهاي فشاري همراه بوده و به احتمال زياد مي
.

                                                                                                                                                
١ - High Temerature plasticity  
٢ - Pilling – Bedworth ratio  
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پيلينگ و بدورث اولين افرادي بودند كه نسبت حجم اكسيد به حجم فلز را به عنوان معيـاري                  

رابطه اين نسبت به صـورت زيـر بيـان          ]. 6[يان نمودند   بيني محافظ بودن اكسيد ب      براي پيش 

  : شود  مي

)16-13 (        Wd

nDw
  PBنسبت = حجم ا كسيد توليد شده  = 

  

 به ترتيـب دانـسيته اكـسيد و    d , D وزن اتمي فلز، w   وزن مولكولي اكسيد،wدر اين رابطه 

 Al2O3 بـراي    nبـراي مثـال مقـدار     .  اكسيد است   تعداد اتمهاي فلز در مولكول     n. باشد  فلز مي 

به منظور كم بودن تنشهاي فشاري در اكسيد و همچنين چسبندگي آن بـه فلـز                .  است 2برابر

 ترك   ،1 باعث طبله شدن1تر از  نسبت هاي خيلي بزرگ. بالاتر باشد 1 كمي از    PBبايد نسبت   

  . خوردن و درنتيجه از بين رفتن چسبندگي اكسيد مي شود

  ]. 4. [آورده شده است) 13-2( اكسيدها در جدول   براي بعضيPBهاي  ت نسب

 –باشد، ولـي بـرخلاف تئـوري پيلينـگ             مي 1شود اغلب آنها بزرگتر از        همانطور كه ديده مي   

 محـافظ   1هـاي نزديـك و يـا خيلـي بزرگتـر از               بدورث اغلب اكسيدهاي آورده شده با نسبت      

  . نيستند

.
                                                                                                                                                
١ - Bucle  

 حجم فلز مصرف شده
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فلـز رشـد   / تحرك اكسيژن و واكنش در فصل مشترك اكسيد براي اكسيدهايي كه به وسيله  

كنند، به ناچار تنشهاي فشاري در  اكسيد ايجاد شده كه اين مساله تئوري پيلينگ بدورث                  مي

  . همچنين شكل هندسي نمونه بر پيشرفت تنشهاي فشاري اثر دارد. كند را رد مي

تـا نقطـه ذوب فلـز، داراي        ريباًتق   ، 1 كمتـر از     PBعلاوه براين، حتـي فلزاتـي بـا يـك نـسبت             

بعـضي از  (بنابراين خـواص ديگـري نيـز وجـود دارد     ]. 7[ايي هستند   هاي اكسيد پيوسته    لايه

كنـد عـلاوه      كه نقش مهمي را دراكثر حـالات ايفـاء مـي          )  ذكر شده است   13-5آنها در قسمت    

 شكل در درجـه  بل تغييربالا بوده و قا  هاي اكسيدي ممكن است داراي پلاستيسيته         براين لايه 

 كـه بواسـطه نـسبت پيلينـگ بـدورث           1هايي  حرارت بالا باشند، از اين رو دراين حالت تخلخل        

 4هاي سـطحي     و ترك  3همچنين تركها . خورند   مي 2كوچكتر از يك ايجاد شده اند به هم جوش        

  . ممكن است به وسيله اكسيداسيون مستقيم فلز به طور كلي پر شوند

  . شوند ا پايداريشان كمتر شده و بعضي از آنها تبخير مياكثر اكسيدها با افزايش دم

 بـه  c800°باشد، وليكن تنها تا دمـاي    مي1 بزرگتر از PB داراي يك نسبت wo3براي مثال ،   

  . شود عنوان يك اكسيد محافظ عمل كرده و در بالاي اين دما تبخير مي

.
                                                                                                                                                
١ - Porosily  
٢ - Healing  
٣ - Cracks  
٤ - Fissures  
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  خواص اكسيدهاي فلزات : 13-2جدول 

Oxide type  Protectiveness PB Ratio  Oxide  Metal  

n 

n 

n 

p 

p 

p 

p 

n/p  
n 

n 

p 

p 

n 

n 

n/p 

p 

n 

n 

n 

P 

NP 

NP 

P 

P 

P 

P 

P 

P? 

NP 

P 

NP 

p 

NP 

NP 

NP 

NP 

NP  
P 

1,28 

0,64 

1,42 

2,40 

1,67 

2,02 

1,78 

0,81 

2,37 

3,27 

1,70 

1,28 

2,15 

2,47 

1,76 

Al2O3 

CaO 

Cdo 

Co2O3 

Cu2O 

Cr2O3 

FeO 

MgO 

MnO2 

MoO3 

NiO 

PbO 

SiO2 

Ta2O5 

Ti2O3 

UO2 

WO3 

Aluminum  

Calcium  

Cadmium  

Cobalt  

Copper 

Chromium  

Iron  

Magnesium  

Manganese 

Molybdenum 

Nickel  

Lead  

Silicon  

Tantalum  

Titanium  

Uranium 

Tungsten 

Zinc  

Zirconuim 
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1,97 

1,87? 

1,58 

1,57 

ZnO 

ZrO2 

P : ،محافظNP :غيرمحافظ .  
n : نيمه هادي نوعnاكسيد با كاتيون فلزي ، .  
P : نيمه هادي نوعPاكسيد با كمبود كاتيون فلزي ، .  
  

   سرعت اكسيداسيون-7-13

 سرعت اكـسيداسيون را بـراي بـسياري از          3 و لگاريتمي  2، خطي 1سه قانون سينتيكي سهمي   

افـزايش وزن فلـز را برحـسب زمـان          ) 13-8(شـكل   . كند  ها و فلزات معمولي تشريح مي       آلياژ

  ] 4.[دهد الذكر نشان مي براي سه قانون فوق

افزايش وزن درهنگام . درمورد اين سه قانون قسمتهاي بعد، بطور جداگانه بحث خواهد شد

 به وسيله يك عموماًمتناسب است و ) x( با ضخامت اكسيد tاكسيداسيون در هر زمان 

  نشان داده) 13-9(گيري در شكل  اين سيستم اندازه. شود ري ميگي ترازوي اتوماتيك اندازه

  .  شده است

.
                                                                                                                                                
١ - Parabolic  
٢ - Linear  
٣ - Logarithmic  
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  افزايش وزن برحسب زمان، براي قانونهاي سينتيكي اكسيداسيون فلز: 13-8شكل 

ايي تشكيل دهنـد      هاي غيرچسبنده   درهنگام اكسيداسيون ، اگر اكسيدها تبخير شوند يا پوسته        

  . دازه گيري افزايش وزن نياز به گزارش دقيقي داردكه از سطح كنده شود، در اين صورت ان

تانتالم، موليبدن و كرم، داراي نقطه ذوب بالا و نيـز اسـتحكام               فلزات مشخصي مثل تنگستن ،    

باشند، ولي به منظور حفاظت از خـوردگي در هـوا بايـد               خوبي دردرجه حرارت هاي بالا مي     

) 13-2جـدول   ( باشـد     يرمحافظ مـي  پوشش داده شوند زيرا اكسيدهاي آنها غيرچسبنده و غ        

درغير اين صورت سرعت اكسيداسيون فلزات فوق بالا بوده و در مقابـل خـوردگي مـصون          

  . باشند نمي
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   شماتيك دستگاه ترازوي حساس جهت ثبت پيوسته افزايش وزن در هنگام اكسيداسيون در دماي بالا 13-9شكل 
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   قانون سرعت سهمي -1-7-13

كنـد و     بسياري از فلزات در دماي بالا اغلب ازقانون سهمي پيـروي مـي            سرعت اكسيداسيون   

  : به صورت زير است) t(با زمان ) x(لازمه آن متناسب بودن مربع ضخامت لايه اكسيد 

)17-13 (        2 t
px k  

 توضـيح   1مكانيزم رشد سهمي به وسـيله واگنـر       .  ثابت سرعت سهمي است    kPدر اين رابطه    

 چـسبيده بـه سـطح فلـز         واگنر فرض كرد كه لايه اكسيد فشرده و كـاملاً         ] 9. [ده شده است  دا

-6(همانطور كه از شكل     . بوده و تحرك يوني در داخل لايه اكسيد كنترل كننده سرعت است           

مشخص است، كاتيونهاي فلز و يا آنيونهاي اكسيژن ممكـن اسـت عوامـل يـوني كنتـرل                  ) 13

هاي الكتروني تحرك بسيار زيـادي نـسبت بـه            هاي آزاد يا حفره   الكترون. كننده سرعت باشند  

  . يونهاي داخل شبكه اكسيد دارند

تـر پتانـسيل      يا به طور صـحيح    (  ، غلظت يونهاي كنترل كننده       2براي حالت يكنواخت و پايدار    

) D(گاز و همچنين ضريب نفوذ يوني       / فلز و اكسيد  / هاي ا كسيد    در فصل مشترك  ) شيميايي

 كه بـراي حالـت يكنواخـت        3طبق قانون اول فيك   . شود    يه اكسيد ثابت فرض مي    درسراسر لا 

cشود شار يونها معادل بـا   مطرح مي 
D( )

x

   اسـت كـهc     اخـتلاف غلظـت يونهـا درعـرض

.
                                                                                                                                                
١ - Wagner  
٢ - Steady – state  
٣ - Ficks first law  
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dx( اين شار متناسب بـا سـرعت رشـد اكـسيد            . باشد  مي) x(ضخامت اكسيد   

dt
بـوده و بـه     ) 

  : صورت زير است 

)18-13(         dx c
CD( )

dt x


  

با انتگرال گيري از رابطه فوق همچنـين در نظـر گـرفتن    .  ثابت تناسب است  cدر اين رابطه 

Px 0,k 2CD C    درلحظهt=0   بنابراين ثابت سـرعت  . شود حاصل مي ) 13-17(  رابطه

به طور مستقيم متناسب با ضريب نفوذ عوامل يـوني كنتـرل كننـده سـرعت در                ) kP (سهمي  

  . لايه اكسيد است

بـا  ) 13-17(تواند در رابطـه   متناسب است و مي) x(با ضخامت لايه اكسيد   ) w(افزايش وزن   

برحـسب  ) w2يـا   ( x2 شود، بنابراين ديـاگرام  x جانشين c , kPهاي  تغييراتي در مقدار ثابت

مثـالي بـراي كبالـت      .  خطـي خواهـد شـد       چنانچه قانون سرعت سهمي حاكم باشـد،      ) t(زمان  

) 13-10(باشـد درشـكل        مي coOخالص در فشار اكسيژن پايين، بطوريكه تنها فاز اكسيدي          

  ]. 10. [نشان داده شده است

قانون سرعت سهمي معياري براي بررسي سينتيكي نـوعي از اكـسيداسيون در دمـاي بـالا                 

 ضـخيم كننـده     نـستباً هـاي اكـسيدي        اين نوع اكسيداسيون نفـوذ در داخـل لايـه          است كه در  
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اين قانون در مراحل اوليه اكسيداسيون قبل از تشكيل يك لايه پيوسـته         . سرعت واكنش است  

  . باشد و ضخيم معتبر نمي

فازهاي چندگانه اكسيدي روي بعضي از فلزات، بررسـي سـينتيك اكـسيداسيون را دشـوار                

همانطور كه . توان فازهاي چندگانه اكسيدي روي آهن را نام برد      اين مورد ، مي    در. سازد  مي

شود به علت چند ظرفيتي بودن آهن اكسيدهاي مختلفـي روي             مشاهده مي ) 13-11(در شكل   

  . گيرد پيشرفت اكسيد از فلز به سمت اكسيژن زيادصورت مي].11[شود  آن تشكيل مي

اكسيد به يك مخلـوطي     / در فصل مشترك فلز     ) FeO (1 در وستيت  Fe+2بدين صورت كه از     

) Fe2O3 (3 در هماتيـت Fe+3 به و نهايتاً) FeO.Fe2O3 ( 2 در لايه مياني مگنتيتFe+3 , F+2از 

  . يابد باشد تغيير مي كه در سطح خارجي و در معرض محيط اكسيدكننده مي

هـاي   در لايـه  ،) 13-11(هاي متعدد و شـكافهاي ظـاهر شـده در فازهـاي اكـسيد شـكل         حفره

ها، اغلب به تجمع و به هـم          وجود اين شكاف  . شود  اكسيدي اغلب فلزات ديگر نيز مشاهده مي      

شــود كــه تحركــشان در  نــسبت داده مــي) c-6-13شــكل (پيوســتن جاهــاي خــالي كــاتيون 

ايـن  . فلـز اسـت     /  از سطح خـارجي اكـسيد بـه سـمت فـصل مـشترك اكـسيد                  Pاكسيدهاي  

، 1هـاي سـطحي     ، تـرك  5هـا      حفـره    ، 4هـاي اكـسيد     مثل مرزدانـه   ( مسيرهاي كوتاه براي نفوذ   

.
                                                                                                                                                
١ - Wustite  
٢ - Magnetitc 
٣ - Hematite  
٤ - Oxide Grain Boundaries  
٥ - Voids  
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توانند باعـث انحـراف از قـانون سـرعت            درلايه اكسيد ضخيم مي   ) 3 و تركهاي ترد   2رسوبات

  . سهمي شوند

   

   c1350-900°رسم مربع افزايش وزن برحسب زمان براي اكسيداسيون كبالت دردماي : 13- 10شكل 

  

   اكسيدهاي آهن تشكيل شده روي آهن دراثر اكسيداسيون دماي بالا در هوا 4كوپيساختار ميكروس: 13-11شكل 

  

١
                                                                                                                                               
١ - Fissures 
٢ - Precipitate  
٣ - Brittle Cracks  
٤ - Microstructure  
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  .  طبق رابطه آرنيوس به صورت زير با دما بستگي داردمعمولاًاكسيداسيون سهمي 

)19-13 (      O / RT
p 0K K e  

طلـق    دمـاي م T ثابـت گازهـا و   R انـرژي فعـال سـازي،        Q ثابت آرنيوس،    K0در اين رابطه    

1 برحـسب  KPباشد، با توجه به رابطه فوق دياگرام لگـاريتم       مي

T
بـه صـورتي كـه درشـكل     

  ]. 10[شود خطي خواهد بود  مشاهده مي) 12-13(

فشار جزئي اكـسيژن اثـر بـسيار زيـادي روي ثابـت سـرعت دارد، درصـورتي كـه انـرژي                      

-1-1(تر در قسمت      شار اكسيژن به صورت دقيق    اثرف. فعالسازي تنها اثر كمي خواهد داشت     

  . با استفاده از تئوري اكسيداسيون واگنر بحث خواهد شد) 7-13

  
  دياگرام آرنيوسي ثابتهاي سرعت سهمي براي اكسيداسيون كبالت: 13- 12شكل 
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   اثرفشار اكسيژن روي اكسيداسيون سهمي -1-1-7-13

ا تغيير فشار جزئي اكـسيژن تحـت تـاثير           طبق رابطه زير ب    معمولاً) KP(ثابت سرعت سهمي    

  : گيرد قرارمي

)20-13 (        
1

n
P 2K C(PO )  

كند كـه مقـدار    اكسيداسيون كبالت از اين رابطه پيروي مي  .  ثابت تناسب است   cدرا ين رابطه    

n باشد مي) 13-13شكل  ( 1/3 برابر .  

بـراي  . كنـد   را مـشخص مـي    ) Kp( اثر فشار جزئـي اكـسيژن برثابـت سـرعت             تئوري واگنر ،  

بـه  ) 13-11(و  ) 13-10(خلاصـه واكنـشهاي       )a6-13شـكل    ( nاكسيدهاي بـين نـشين نـوع        

  : باشد صورت زير مي

)21-13(        
1

22
2 iO 2e M MO     

-21(بـراي واكـنش     ) KZno( ثابت تعـادل    . اين واكنش احيايي تحت تاثير فشار اكسيژن است       

  : به صورت زيراست) 13

)22-13(        
1

2 2 12
Zno 2 i(K ) PO (e ) (M )
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Mi(و  ) -e(در اين رابطه    
هـاي فـوق در محلـول جامـد           دهنده اكتيويته يا غلظت گونـه       نشان) 2+

بـه دليـل قـوانين      . هاي بين نشين است      با كاتيون  nنشان دهنده يك اكسيد نوع       ZnOرقيق و   

Mi(استيوكيومتري 
+2) = (e- (2و لذا خواهيم داشت :  

)23-13(        
1

6
Zno o2(Mi+2) = K (P )


  

 بـا  nرا برغلظـت عيـوب حـاكم در اكـسيدهاي نـوع        ) PO2(اثرفشار اكسيژن   ) 13-23(رابطه  

چنانچه يك الكترون با يك كاتيون بـين نـشين تركيـب            . كند  نشين، مشخص مي    كاتيونهاي بين 

Mi( ن بين نشين تك ظرفيتي      يوشود، يك كات  
بـه  ) 13-21(شـود و لـذا واكـنش          حاصل مي ) +

  : شود صورت زير اصلاح مي

)24-13(        
1

2
2 iO e M MO     

  : آيد  به صورت زير در مي) 13-23(بنابراين معادله 

)25-13 (        
1

4
i Zno o2(M ) k P

   

بنابراين بررسي اثر فشار اكسيژن روي سينتيك اكسيداسيون سهمي به صورت زير دنبـال              

   :خواهيم داشت) 13-18(ابطه شود با استفاده از ر مي

)26-13(        Mi i M / ox i ox / gKp D [(M ) (M ) ]   
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 , Ox/gانديـسهاي  .  ضريب نفوذ كاتيونهاي بـين نـشين در شـبكه اسـت    DMiدر اين رابطه 

M/ox            هـاي اكـسيد      به ترتيب شاخصي براي غلظتهاي كاتيون بين نشين در فصل مـشترك /

  : خواهيم داشت) 13-26(در معادله ) 13-23(ه با قراردادن معادل. گاز هستند/ فلز و اكسيد 

)27-13(        
1 1

4 4
Mi O2,M / Ox O2,Ox / g

P

D [(P ) (P ) ]
K

x

 


  

  : آيد نتيجه مشابهي به دست مي) 13-25(درمعادله ) 13-24(با قراردادن معادله 

)28-13(        
1 1

4 4
Mi O2,M / Ox O2,Ox / g

P

D [(P ) (P ) ]
K

x

 


  

درفصل مشترك  گاز بسيار بيشتر از فشاراكسيژن      / فشار اكسيژن در فصل مشترك اكسيد       

 Kpاثـر كمـي روي      ) 13-28(و يـا    ) 13-27(درمعادله  PO2,Ox/gلذا تغييرات   . فلز است / اكسيد  

پس صرفنظر از اين كه كاتيونهاي بين نشين تك ظرفيتي باشند يا دو ظرفيتـي ، فـشار                  . دارد

  .  نداردKpاكسيژن محيط اثري روي 

و ) 13-10(هـاي     از جمع معادلـه   ) a- 6-13شكل    ( با جاهاي خالي كاتيون      nبراي اكسيد نوع    

شود كه واكنش احياي نهايي است كـه در آن اكـسيژن احيـاء                معادله زير نتيجه مي   ) 13-13(

  . شود مي

)29-13(        
1

22
2 oxO 2e O O     

  :  براي واكنش عبارت است از KZrO2ثابت تعادل 



 ٢١٨

)30-13(        
1

2 2 12
ZrO2 O2 0K P (e ) ( )

      

به طريق مـشابه آنچـه      .  با جاي خالي آنيون است     nدهنده هر اكسيد نوع       ن نشا ZrO2انديس  

 بحـث شـد، اثـر اكـسيژن روي غلظـت عيـب غالـب            n درمورد گونه ديگر اكسيدهاي نوع       قبلاً

  : اكسيد بود كه عبارتست از 

)31-13(        
2

1
2 6

0 ZnO O2( ) K P
   

سيژن روي غلظـت غالـب اكـسيد بـراي          اثر فشار اك  . يكسان است ] 13-23[ با معادله تقريباًكه  

درمورد هر دونوع اكسيد نـوع      ) 13-28(لذا طبق معادله    . يكسان است nهردو نوع اكسيد نوع     

n                     چه جاي خالي آنيون داشته باشد و چه كاتيون بين نـشين داشـته باشـد، فـشار اكـسيژن 

  .  بي اثر بوده و يا اثر ناچيزي داردKpروي 

، ) 13-10(هـاي     از مجمـوع واكـنش    ) c-6-13شكل    ( كاتيون    با جاي خالي   Pبراي اكسيد نوع    

  : شود  نتيجه مي) 13-15(و ) 14-13(، ) 12-13(

)32-13(        
1

2 2 32
2 ox MO 2M O 2M     W  

گـاز بـوده و تحـت تـاثير فـشار جزئـي اكـسيژن               / كه واكنش نهايي در فصل مشترك اكسيد      

  : ارت است ازعب) 13-32(براي واكنش ) KNiO(ثابت تعادل . قراردارد

)33-13(        
1

2 3 2 2
NiO M o2K ( )(M ) P

  W  



 ٢١٩

 ,Ooxهـاي   اكتيويتـه .  با جاي خالي كـاتيون اسـت  P نشان دهنده هر اكسيد نوع NiOانديس 

M+2  ،غلظـت    بنابراين،. ندارد) 13-33( واحد در نظرگرفته شده و نقشي در معادله            در اكسيد 

   .كسيژن استعيب غالب اكسيد به صورت زيرتحت تاثير فشار ا

)34-13(        
1

2 6
M NiO o2( ) K P

 W  

چنانچه يك حفره الكتروني به خودي خود با يك جاي خالي كاتيون دو ظرفيتي تركيب شود،                

  : آيد به صورت زير در مي) 13-32(واكنش 

)35-13(        
1

2 32
2 ox MO M O M     W  

  : آيد ه صورت زير در ميبراي جاي خالي كاتيون تك ظرفيتي ب) 13-34(و معادله 

)36-13(        
1

4
M NiO o2( ) K P W  

چنانچه يك جفت حفره الكتروني با يك جاي خالي كاتيون دو ظرفيتي تركيـب شـود واكـنش                  

  : آيد به صورت زير در مي) 32-13(

)37-13(        
1

2
2 ox MO O W  

  :آيد به صورت زير درمي) MW( براي جاي خالي بدون بار خنثي ) 13-34(و معادله 

)38-13(        
1

2
M NiO O2( ) K PW  
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نـشان  ) 13-20( در معادلـه  n =1/3با ) 13-12شكل (اطلاعات مربوط به اكسيداسيون كبالت  

M (1 جاهاي خالي كاتيون تك بار     دهد كه عيوب اكسيدي عمدتاًٌ      مي
W (مراه با يك كسر قابل     ه

  . باشد  مي2اي از جاهاي خالي كاتيون خنثي ملاحظه

به صورت تجربي، به راحتي قابـل اثبـات         ) a-6-13شكل  ( ساختمان عيب براي اكسيد روي      

 ولـي    نيست، اگرچه مدرك قابل قبولي براي كاتيونهاي بـين نـشين روي در دسـترس اسـت،                

بـه طـور مـشابه    ]. 8[ها ، به دسـت نيامـده اسـت       جزئياتي درمورد تعداد نسبي، و بارهاي آن      

 با جاي خالي آنيون      n سينتيك اكسيداسيون فلزاتي كه داراي  اكسيدهاي  نوع           ليتجزيه تكمي 

) مثـل زيركـونيم   (، به علت قابل حل بودن اكسيژن در اين گونه فلزات            هستند)b-6-13شكل  ( 

  . دشوار است

   3 قانون سرعت خطي-2-7-13

نيز مشخص است بـه صـورت زيـر         ) 13-8(ت خطي همانطور كه درشكل      رابطه قانون سرع  

  : شود بيان مي

)39-13 (        t
Lx K  

  . باشد  زمان ميt ثابت سرعت خطي و KL ضخامت لايه اكسيد، xدر اين رابطه 

.
                                                                                                                                                
١ - Singly – charged cation vacancies  
٢ - Neutral cation vacancies  
٣ - Linear rate law  



 ٢٢١

اكسيداسيون خطي مختص فلزاتي است كه پوسته اكسيدي متخلخل و ترك دار روي آنها به               

به طوري كه پوسته حاصل به عنوان مانع نفوذي بين دو عامل شـركت كننـده                  آيد ،   ود مي وج

ايي كـه ممكـن اسـت ايجـاد شـود             بنابراين هر لايه سطحي يا پوسته     . كند  در واكنش عمل نمي   

  . باشد محافظ نمي

شـود بـه      هـاي ضـخيم و چـسبنده مـي           باعث تشكيل پوسته   معمولاًشرايط اكسيدكننده قوي    

ولـي سـينتيك خطـي زمـاني مـشاهده          . كند  كه يك سينتيك سهمي شكل را ايجاد مي       ايي    گونه

بـه عنـوان مثـال بـراي فـشارهاي      .  پايين باشـد نستباًشود كه قدرت اكسيدكنندگي محيط    مي

اكسيژن كم در يك خلاء جزئي يا فشارهاي جزئي اكسيژن رقيـق شـده بـا گـاز خنثـي و يـا                       

/  واكنشهاي اكسيداسيون درفـصل مـشترك فلـز    co2 , coهايي از  هايي شامل مخلوط محيط

  ]8. [پوسته كنترل كننده سينتيك هستند

شوند و داراي نسبت حجمي اكسيد به فلـز كمتـر از              سديم و پتاسيم به طور خطي اكسيد مي       

نيز به صـورت خطـي اكـسيد مـي شـوند و داراي              ) نيوبيم  ( تانتالم و كلومبيم    . باشند  يك مي 

  ]. 11. [باشند  مي5/2 حدود نسبت حجمي اكسيد به فلز

  

  



 ٢٢٢

   1 قانون سرعت لگاريتمي-3-7-13

متناسـب  ) t( سرعت اكسيداسيون به طور معكوس با زمان           هاي پايين، غالباً    دردرجه حرارت 

   :است

)40-13(        dx Ke

dt t
  

به دسـت   گيري از رابطه فوق قانون سرعت لگاريتمي اكسيداسيون به صورت زير              با انتگرال 

  : آيد مي

)41-13(        ex K log(at 1)   

 درمـورد   معمولاًرفتار اكسيداسيون لگاريتمي    . هاي معادله هستند     ثابت a و   Keدر اين رابطه    

  . گردد اكسيدهاي نازك در درجه حرارتهاي پايين مشاهده مي

ت لايـه اكـسيد     ضخام. تر و دماهاي بالاتر، سينتيك سهمي صادق است         در اكسيدهاي ضخيم  

نـشان  ) 13-8(به كمك بررسي رفتار افزايش وزن برحسب زمان بـه صـورتي كـه درشـكل                 

  . شود  اندازه گيري مي داده شده است،

هاي نـازك كـه قـانون سـرعت      لايه. در اينجا ضخامت لايه اكسيد با زمان رابطه معيني دارد           

 بـه خـوردگي مـورد توجـه         لگاريتمي در آنها صادق است به ندرت جهت انتخاب مواد مقاوم          

  .  در اين بخش اين موضوع به طور خلاصه بحث خواهد شد گيرند، قرار مي
.

                                                                                                                                                
١ - Logurithmic rate law  
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چنانچـه قـانون لگـاريتمي حـاكم باشـد، منحنـي ضـخامت لايـه اكـسيد                  ) 13-41(طبق رابطه   

 پـايين در شـكل      نـستباً مثالي براي نيكل در دماهـاي       . برحسب لگاريتم زمان بايد خطي شود     

  ]12. [ شده استنشان داده) 13-13(

گيرنـده حـساس ضـخامت لايـه نـازك            در اينجا از ميزان جذب اكسيژن به عنوان يك انـدازه          

 حـاكم اسـت ، ولـي يـك انتقـال بـه               كاملاً c 200° در   1سينيتك لگاريتمي . استفاده شده است  

20 و در محــدوده جــذب اكــسيژن ، بــالاي c 340° در 2ســينتيك ســهمي /5 g / Cmاتفــاق 

  . افتد مي

اين مثـال   . باشد   مي A 30°مطابق با اين مقدار جذب اكسيژن ، ضخامت لايه اكسيد در حدود             

هاي اكسيدي بسيار نازك   تنها براي لايهمعمولاًبراين موضوع تاكيد دارد كه قانون لگاريتمي      

  . و در دماهاي پايين حاكم است

 اما عقيده كلي بـراين اسـت كـه           است، روشن نشده    مكانيزم دقيق اين نوع اكسيداسيون كاملاً     

هاي نازك اكـسيدي وجـود        اكسيداسيون لگاريتمي در اثر ميدانهاي الكتريكي است كه در لايه         

  . كنند دارند و به انتقال يوني درپوسته كمك مي

تـر     زيرا هدايت الكترونيكي اكسيد دردماهاي پـايين        هايي امكان پذير است،     وجود چنين ميدان  

ــر اســ ــسيار كمت ــده ســرعت    . تب ــرل كنن ــدهاي كنت ــراين اســت كــه فراين ــده ب ــع عقي در واق

.
                                                                                                                                                
١ - Logarthimic kinetic  
٢ - Parubolic kinetic  



 ٢٢٤

 تونل زني مكـانيكي       درميدانهاي توليد شده داخل لايه،     1حركت كاتيونها   : اكسيداسيون شامل 

  .باشد فلز مي/  از فصل مشترك اكسيد 3 و تشعشع حرارتي الكترونها2الكترونها

  

  اكسيداسيون لگاريتمي نيكل: 13- 13شكل 

  

  هاي اكسيدي   خصوصيات پوشش-8-13

هاي اكسيدي وقتي مفيد است كه به سرعت تـشكيل شـده و محـافظ و                   تشكيل پوسته  اساساً

  . بدون عيب باقي بماند

امـا روي بـسياري از        اغلب آلياژهاي مقاوم به اكسيداسيون داراي چنين اكسيدهايي هـستند،         

اهي محـافظ بـوده و بـه مـرور          شود كه تنها براي زمـان كوت ـ        هايي تشكيل مي    آلياژها پوسته 

  . رود زمان حفاظت آنها از بين مي

.
                                                                                                                                                
١ - Migration of cations  
٢ - Mechanical tunneling of electrons  
٣ - Thermal emission of electrons  
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در مراحل اوليـه رشـد اكـسيد، پوسـته          . ضخامت لايه اكسيدي ممكن است عامل مهمي باشد       

نازك بوده و الاستيسيته مطلوبي دارد، همچنين استحكام آن كم بوده و به صورت محكـم و                 

ين پوسته ضخيم مي شـود ممكـن اسـت          كه ا  همچنان. ماند  چسبنده روي فلز اصلي باقي مي     

هاي ضـخيم تمايـل بـه تـرد شـدن و در       در هرحال پوسته. خواص نامطلوب آن آشكار شود  

  . نتيجه شكسته شدن و جدا شدن از سطح فلز را دارند

هـاي پـايين      دردرجه حرارت ]. 13[پردازد  به بررسي رفتار فولاد زنگ نزن مي      ) 13-14(شكل  

در . كنـد   رشد كرده و از قـانون سـرعت سـهمي پيـروي مـي             پوسته اكسيدي به طور آهسته      

هاي بالاتر، در ابتدا همچنان سرعت رشد اكسيد سهمي بوده لـيكن پوسـته در                 درجه حرارت 

 سـريعاً بعضي نقاط به طور موضعي شكـسته شـده و سـرعت رشـد اكـسيد در ايـن نقـاط                      

  . شود  افزايش يافته و يك پوسته محافظ جديد تشكيل مي

  
  atm1فشار اكسيژن  اكسيداسيون فولاد زنگ نزن در دماهاي مختلف ،: 13-14تشكل 
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حجم پوسته تشكل شده متناسب با حجم فلز مصرف شـده اسـت و اغلـب بـه عنـوان عامـل                      

به منظور ايجاد حداكثر پيوسـتگي، بـه      . رود  اصلي كنترل كننده پيوستگي پوسته به شمار مي       

 بايد بيـشتر از حجـم فلـز مـصرف شـده             عنوان يك اصل پذيرفته شده است كه حجم پوسته        

گيـرد كـه بـراي مـواد تـرد            دراين حالت، سطح اكسيد تحت تنشهاي فشاري قـرار مـي          . باشد

  . كند مطلوب بوده و تمايل به ترك خوردن آنها را حداقل مي

ايي كـم شـود و تنـشهاي كشـشي در آن              به طور يقين اگر حجم پوسته به طور قابل ملاحظه         

-15(شكل  . شود   ترك خوردن و شكسته شدن پوسته خيلي بيشتر مي         موجود باشد، احتمال  

  ]. 14.[دهد به طور شماتيك بعضي روشهاي شكسته شدن پوسته ها را نشان مي) 13

 مساله چسبندگي پوسته بـه فلـز پايـه اهميـت             شود،  ديده مي ) 13-15(به طوري كه در شكل      

 احتمـال جـدايش موضـعي       زيادي دارد، بخصوص اگرتغييـرات درجـه حـرارت اتفـاق بيفتـد            

 ناميـده ميـشود      1اين پديده بعضي اوقات تاول زدن     . پوسته با چسبندگي ضعيف وجود دارد     

  . وعلت آن كم بودن استحكام كششي است

همچنـين هنگـامي كـه      . شـود    پوسته شكسته شده و از سطح فلز جدا مـي          در اين حالت نهايتاً   

حرارتي پوسـته و فلـز بـه عنـوان يـك            درجه حرارت نوسان داشته باشد رابطه بين انبساط         

البته طبيعت فصل مشترك بين اكسيد و فلز از اهميت بيـشتري            . رود  عامل موثر به شمار مي    

.
                                                                                                                                                
١ - Blistering  



 ٢٢٧

اگر فصل مشترك مسطح باشد، احتمال اينكه تركـي كـه در فـصل مـشترك           . برخوردار است 

  .  در عرض سطح رشد كند وجود داردسريعاًشود  شروع مي

هـا در زيـر پوسـته اتفـاق            مشترك زبر باشد، حمله بـه مرزدانـه        از طرف ديگر چنانچه فصل    

ممكن اسـت جلـوي رشـد       ) به هم متصل شدن      ( 1در اين حالت عمل به هم قفل شدن       . افتد  مي

بنابراين با اضافه كـردن بعـضي       . سريع ترك را بگيرد و باعث بهبود چسبندگي پوسته شود         

تـوان باعـث بهبـود چـسبندگي          رت مـي   به آلياژهاي مقاوم بـه حـرا       2عناصر خاكي نادر فعال   

  . پوسته آنها شد

شـوند ولـي در       اين عناصر به داخـل اكـسيد نرفتـه و لـذا باعـث كـاهش سـرعت نفـوذ نمـي                     

به چنين عملي به هم قفـل       . كنند  ها تجمع كرده و آنها را در برابر حملات محافظت مي            مرزدانه

  . شود  شدن گفته مي

.
                                                                                                                                                
١ - Keying action  
٢ - Reactive rate earth additions  



 ٢٢٨

  
  هاي اكسيدي ي فرضي تخريب پوستهشماتيك بعضي از روش ها: 13- 15شكل 

  



 ٢٢٩

   1 اكسيداسيون داخلي-9-13

كنـد مطلـوب ومفيـد     هاي روي سطح فلز كه فلز را حفاظت مي         تشكيل و توسعه پوسته    اساساً

 نوع ديگري از اكسيداسيون مي توانـد         پذيرباشد،  تواند امكان   اين امر تحت شرايطي مي    . است  

  . باشد كسيد شدن بدون تشكيل پوسته خارجي مياتفاق بيفتد كه دراين نوع اكسيداسيون، ا

جهت انجام اكسيداسيون بدون تشكيل يك پوسته خارجي بايد شرايط معيني وجـود داشـته               

باشد كه ايـن عنـصر      ) با مقدار كم  (براي اين منظور آلياژ بايد داراي يك عنصر آلياژي        . باشد

يـسيم در مـس و يـا كـرم در           تـوان سيل    به عنوان مثال مي   . فعالتر از عنصر اصلي آلياژ است     

  . كيل را نام بردين

به سمت داخل آلياژ    ...  سولفور و      نيتروژن،  همچنين ضروري است كه سرعت نفوذ اكسيژن،      

در صـورت وجـود ايـن    .  بـه سـمت سـطح باشـد     2بيشتر از سرعت نفوذ عنصر آليـاژي كـم        

ه وسـيله تـشكيل   پذير است، هرچند كه آن عنصر آلياژي ب شرايط، اكسيداسيون داخلي امكان 

  . تركيباتي مثل كاربيدها پايدارگردد

غلظت اكسيژن جهت   . اكسيداسيون داخلي به وسيله غلظت اكسيژن در سطح كنترل مي شود          

اكسيدكردن عنصر اصلي آلياژ بايد كم و براي اكسيد كردن عنصر آلياژي فعـال بايـد كـافي                  

.
                                                                                                                                                
١ - Internal oxidation  
٢ - Minor element  



 ٢٣٠

 درفـصل مـشترك     1ر اكسيژن شود كه فشار موث     پوسته خارجي تنها زماني تشكيل مي     . باشد

  . گاز بيشتر از اين مقدار باشد/ فلز

دهنده آن است كه فـشار جزئـي اكـسيژن             نشان  وجود نقص در پوسته سطحي تشكيل شده،      

  . وجود نداشته است در سطح درحدي بوده كه امكان واكنش اكسيژن با عنصر اصلي آلياژ

ــه ــي، مــي  نمون ــر تخريبــي اكــسيداسيون داخل ــوان  اي از اث هــاي كرومــل در  انهــدام قطعــهت

گيري دماي يك گـاز غنـي شـده از            مورد استفاده جهت اندازه   2 كرومل   -ترموكوپلهاي آلومل 

گاز هيدروژن توانايي نفوذ به داخل لوله محافظ را داشـته و اتمـسفري   . هيدروژن را نام برد  

  . درصد كرم است وارد مي كند10درصد نيكل و 90را در داخل آلياژ لوله كه شامل 

  . شود دراين حالت نيكل احياء و كرم اكسيد مي

دهنـده   دراينجـا سـطوح شكـست نـشان    . شـود  در ضمن هيچ پوسته سطحي نيز تشكيل نمـي        

يـك روش بهتـر، اسـتفاده از    . باشـد كـه داراي مشخـصه رنـگ سـبز اسـت            اكسيد كـرم مـي    

حالت با زدودن   باشد ، در اين       ترموكوپلهايي شامل گاز زداهاي اكسيژن مثل نوار تيتانيم مي        

  . كند  ميءشود كه هر دو جزء آلياژ را احيا اكسيژن ، اتمسفري ايجاد مي

  

  

.
                                                                                                                                                
١ - Effective pressure of oxygen  
٢ - Chromel – alumel thermocouples  



 ٢٣١

   خوردگي در هوا -10-13

بنـابراين در  . باشـد  هاي گازي دماي بالا، بدون شك هـوا مـي          متداولترين محيط دربين محيط   

شـامل  قريباًتهـوا     اگرچه در نظر همگـان ،     . شود  اينجا درحد امكان به بررسي آن پرداخته مي       

است، ولي بايد توجـه داشـت كـه شـامل           ) O2(درصد اكسيژن   20و  ) N2(درصد نيتروژن   80

) CO2(اكسيد كربن   ، دي ) H2O(مقادير كمي و حتي در بعضي مواقع مقادير زيادي بخار آب            

، بخــارات ) H2S(ســولفيد هيــدروژن  ،) SO2(، دي اكــسيد ســولفور) CO(منواكــسيد كــربن  ،

  . نادر استشيميايي و گازهاي 

 آلياژهـاي شـامل   مخـصوصاً هـاي آهـن،    شايان ذكر است كه بحث خوردگي در هوا به آلياژ  

  . شود محدود مي) هاي مقاوم به حرارت فولادهاي زنگ نزن و آلياژ (كرم و نيكل 

) c650°بـالاتر از    ( در دماهاي بـالا     ) به خوردگي هوا  ( لازمه مقاومت خوردگي كافي آلياژها      

البته آليـاژ   . باشد   شامل كرم مي   معمولاًاين عناصر   . اصر آلياژي مناسب است     استفاده از عن  

ممكن است شامل يك يا چند عنصر آلياژي مفيد ديگـر مثـل نيكـل، سيليـسيم ، آلومينيـوم و                     

  . احتمالا تيتانيم نيز باشد

ي   دهنـده   مقالات زيادي در مورد اثرات آلياژ سازي با ايـن عناصـر و ديگـر عناصـر كـاهش                  

  . دگي نوشته شده است كه در ادامه اين فصل به طور خلاصه به آن پرداخته ميشودخور



 ٢٣٢

تركيب آلياژ، درجـه حـرارت و       :  به وسيله عواملي نظير      معمولاًمقادير نسبي عناصر آلياژي     

بينـي     عمر پـيش    گيرد، ميزان مقاومت خوردگي مورد نياز،       هايي كه آلياژ درآن قرار مي       محيط

  . شود  خصوصيات فيزيكي و مكانيكي موردنياز تعيين ميشده آلياژ و همچنين

به هر حال بحث ذيل به آثـار افـزودن عناصـر آليـاژي مختلـف بـرروي مقاومـت خـوردگي                     

  . پردازد مي

    1 اثر افزودن عناصر آلياژي-11-13

اثرافزودن عناصر آلياژي برروي مقاومت خوردگي به شدت بـه تركيـب اوليـه فلـز بـستگي                  

اي كه اثر يك عنصر آلياژي مشخص بـرروي فـولاد كـم كـربن در مقايـسه بـا                     دارد به گونه  

به هر حال در بحث زير به مشخـصات خـوردگي ذاتـي             . تواند متفاوت باشد    فولاد آلياژي مي  

  . شود يك آلياژ شامل عناصر مورد نظر پرداخته مي

 ايـن رو    از. باشـند   نيكل و كرم دو عنصر آلياژي اصلي درآلياژهـاي مقـاوم بـه حـرارت مـي                

سيم و آلـومينيم نيـز ازجملـه        ي ـسيل. تـر بحـث خواهـد شـد         درمورد اين عناصر به طور دقيق     

توانند   زيرا مي . شوند، ولي در استفاده از آنها بايد دقت كرد          عناصر آلياژي مفيد محسوب مي    

با وجود آن ، برخي   . اثر مضري روي خواص مكانيكي و ديگر مشخصات آلياژ  داشته باشد           

.
                                                                                                                                                
١ - Alloy additions  



 ٢٣٣

 كـرم ، بـه منظـور ايجـاد مشخـصات            – نيكـل    –ر ديگري به آلياژهاي پايه آهن       مواقع عناص 

  . خاص در ساخت يا عملكرد آنها اضافه ميشود

   اثرات كرم -1-11-13

اغلب به عنوان يك عنصر آلياژي بسيار مناسب، براي فولادهاي مقاوم به حـرارت              ) Cr(كرم  

د مقاومت خوردگي بـالا، توانـايي زيـاد         علاوه بر توانايي آن در ايجا     . شود  در نظر گرفته مي     

  . باشد آن در بهبود خواص مكانيكي در دماي بالا مي

رسـد كـه      ولي منطقي به نظر مي      شود،  اگرچه دراين مبحث اضافه شدن كرم به آهن بحث مي         

اثـر كـرم تـشكيل يـك        . اضافه كردن كرم به ديگر فلزات نيز اثر مفيد و مشابهي داشته باشد            

 غني از كرم روي سـطح فلـز اسـت كـه مقاومـت بـه خـوردگي را  افـزايش                    لايه نازك اكسيد  

  . دهد مي

 را به واسطه    c 1000°يك كاهش سريع در خوردگي آهن، در هوا و دردماي           ) 13-16(شكل  

  ]. 13[دهد اضافه شدن كرم، نشان مي

 دردماهـاي   مخـصوصاً (درصـد   20بايد توجه داشت كه اضافه كردن كرم به مقدار بـيش از             

.  اسـت  1ساختارشـان فريتـي   )  كـرم    –آلياژ آهن   (اين آلياژها   . اثر مفيد كمتري دارد   ) تر  پايين

  . به طوري كه استحكام ضعيفي در دماي بالا دارند) 1داراي ساختمان مكعبي مركزدار(

.
                                                                                                                                                
١ - Feritic  



 ٢٣٤

. شـود    كرم نه تنها باعث بهبود مقاومت خوردگي در هوا مي          –افزودن نيكل به آلياژهاي آهن      

  . كند بلكه استحكام مكانيكي را نيز بهتر مي) خش بعدي بحث خواهد شدبه صورتي كه در ب( 

  
  )F1830° (c 1000°  درهوا و در دماي Fe-Crاثر كرم روي كاهش خوردگي آلياژهاي ): 13- 16(شكل 

   اثرات نيكل -2-11-13

) Ni(به منظور بهبود خواص خوردگي آهن معمولي در دماي بالا، آهن بـه تنهـايي بـا نيكـل                    

امـا همـانطور كـه در       . نيكل عنصر موثري در بهبود خواص خـوردگي اسـت         . شود  ژ نمي آليا

  ]. 13[موثر است  درصد كرم،11هاي حاوي حداقل  در آلياژ  مشخص است،13-17شكل 

بـا ايـن   . شـود  اثرات مفيد آن شبيه كرم بوده و بعد از رسيدن به مقدار مشخصي بي اثر مـي  

دن به يك سرعت خوردگي پايين بيشتر از كـرم بـوده          حال مقدار  نيكل مورد نياز جهت رسي       

  . يابد و در دماهاي بالاتر، اين مقدار افزايش مي

١
                                                                                                                                               
١ -Body centered cubic structure  



 ٢٣٥

 30تا حدود   ) c 870 )°F 1600°درصد در دماي    20بنابراين از نظر خوردگي، نيكل تا حدود        

) F 2200°(c 1200° درصـد دردمـاي      50و تـا حـدود      ) c 980 ) °F 1800°درصد دردمـاي    

  . باشد موثر مي

در مقادير كرم بالاتر، مقدار نيكل لازم جهت ايجاد حداكثر مقاومت خوردگي در هـوا كـاهش                 

تركيبـاتي بـا كـاهش    (توان به وسيله خطوط خوردگي ثابـت     اين اثر را به وضوح مي     . يابد  مي

روي يك دياگرام سه تـايي مـشاهده نمـود، ايـن ديـاگرام تغييـر تركيـب آليـاژ                 ) وزن يكسان 

 نيكـل و كـرم سـه         درايـن حالـت آهـن،     . دهـد    را نشان مي   1 عنصر آلياژي  ساخته شده از سه   

  . عنصر آلياژ سازهستند

  

  c 1200° و c870- °c980- °c1095° درهوا و در دماهاي Fe- Crاثر اضافه كردن نيكل به آلياژ : 13- 17شكل 

.
                                                                                                                                                
١ - Alloying elements  



 ٢٣٦

مقادير نسبي نيكل و كرم مورد نيـاز ، جهـت افـزودن بـه آهـن و بـه منظـور                      ) 13-18(شكل  

 درصـد   28 درهوا اضافه كردن حدود      c1200°در  ]. 15[دهد  كاهش خوردگي آن را نشان مي     

. باشـد   درصد كـرم مـي    10درصد نيكل با    50معادل با  اضافه كردن تركيبي حدود        تقريباًكرم  

 همه تركيبات روي يك خط خوردگي مشخص سرعت خـوردگي  اين امر به اين دليل است كه   

  . يكساني دارند

  
  دهنده تركيب آلياژ درنواحي خوردگي نستباً زياد و كم درهوا  دياگرام سه تايي نشان: 13- 18شكل 

  ) .c 1200)°F2200°و در دماي 

 در F 1800°در  )جهـت كـاهش خـوردگي آن در هـوا     (  بـه آهـن   Cr , Niاثراضـافه كـردن   

  ]. 13[تري نشان داده شده است به طور واضح) 13-19(اگرام سه بعدي در شكل دي

اي در مطالعــات خــوردگي ، در موســسه باتــل  ايــن ديــاگرام بــه وســيله تحقيقــات گــسترده

  .  رسم شده است1مموريال

.
                                                                                                                                                
١ - Battelle memorial institute  



 ٢٣٧

هـاي   بـر پايـه آزمـايش   ) 13-19(هاي گزارش شده براي نقاط شكل  شايان ذكر است كه داده 

هـاي بلنـد مـدت سـرعتهاي خـوردگي         و به علت كاهش سرعت در آزمايش        ساعته بوده  100

 يـا   200به بيان ديگر ، سرعت خوردگي در آزمايـشهاي          .گزارش شده محافظه كارانه هستند    

  . ساعته كمتر خواهد بود1000

  

دياگرام سه بعدي مشخص كننده اثرات نسبي درصد هاي نيكل و كرم روي شدت خوردگي ) : 13- 19(شكل 

 -c980 (°F1800 : Fe 74 – Ni8- Cr18=C : Fe10 - Ni 30 - Cr60=D ، Fe60°(هاي آهن در هوا و در دماي آلياژ

Ni10 - Cr30 =E.  

   اثرات آلومنييوم -3-11-13

به آلياژهاي آهن به طور بسيار موثري خوردگي آن را در هوا            ) Al(اضافه كردن آلومينيوم    

 كـاهش قابـل      بـه ايـن آليـاژ اضـافه شـود،          درصـد    12اگرآلومينيوم تا حدود    . دهد  كاهش مي 



 ٢٣٨

شود، ولي خواص مكانيكي آلياژ به شـدت          اي درخوردگي دماي بالاي آن حاصل مي        ملاحظه

از اين رو استفاده از اين عنصر براي بالابردن مقاومت خوردگي كمتر مـورد              . يابد  كاهش مي 

  . گيرد توجه قرار مي

شـود    م ديـده مـي    و افـزودن آلوميني ـ    حظهبه وضوح اثرات مفيد و قابل ملا      ) 13-20(در شكل   

اسـتفاده از مقـادير       توان گفت در جايي كه خواض مكانيكي پايين قابل تحمـل اسـت،              مي]. 13[

  .آلومينيوم بايد در نظر گرفته شود

  

  ها   آن  بر روي خوردگيFe – Crاثر اضافه كردن آلومينيم به آهن و آلياژهاي : 13- 20شكل 

  )C10950 )F20000در هوا در دماي 



 ٢٣٩

 كـم  بـر روي خـواص مكـانيكي، تزريـق             نـستباً يك روش براي استفاده از آلومينيوم با اثـر          

اين فرآيند نفوذي در دماي بالا شامل نفوذ        .  است 1آلومينيوم به سطح فلز يا آلومينيوم كاري      

دادن آلومينيوم به داخل آهن بوده و سالهاي زيادي است كه در آلياژهاي آهن بـراي ايجـاد                  

سطح مقاوم جهت قرار گرفتن در هوا يا گازهاي دي اكـسيد گـوگرد در دماهـاي حـدود                   يك  

C10950 )F20000(شود  به كار برده مي.  

گيـرد و      سال است كه مورد اسـتفاده قـرار مـي          60 بيش از    2فرآيند تجاري آلومينيوم پوشي   

  ].16[مزاياي خاصي براي كاربردهاي دماي بالا دارد 

   اثرات سيليسيم-4-11-13

باشـد، ولـي       به فولاد در دماهاي بالا و معمولي مفيد مـي          (Si)اگر چه اضافه كردن سيسيليم      

 درصد برسد 3 تا 2 كه مقدار اين عنصر به بيش از           محدود است، زيرا هنگامي     استفاده از آن  

 2٪ بـه حـدود      معمـولاً شودو بنابراين استفاده از سيليـسيم         آلياژ به طور محسوسي ترد مي     

  . ودش محدود مي

توانـد    م به طور تركيبي با عناصر آلياژي مفيـد ديگـر اسـتفاده شـود مـي                يهنگامي كه سيليس  

مقاومـت خـوردگي   ]. 13[روشن شده است    ) 13-21(اين موضوع در شكل     . كاملا موثر باشد  

 سيليسيم 1٪ تا حدود 2/0٪با افزودن    موليبدن است،  5/0٪ كرم و    5٪فولاد تجاري كه شامل     
.

                                                                                                                                                
١ - Aluminizing 
٢ - Calorizing 



 ٢٤٠

م بـه بـيش از      يهمچنانكه در شكل مشخص شده است افزودن سيليس       . يابد  به آن، افزايش مي   

همچنانكه درشكل مشخص است افـزودن سيليـسيم بـه          . يابد   سيليسيم به آن، افزايش مي     ٪1

بـه عنـوان    .  نـدارد  c 815° ، اثر چنداني برمقاومت خوردگي آن در هوا در دماي            ٪1بيش از   

ايـن فـولاد در يـك     حالت صـورت گرفتـه اسـت،     آزمايشي برروي يك نوع فولاد در دو        : مثال

 اسـت و درحالـت ديگـر    Al , Si كرم بوده و فاقد ديگر عناصر آلياژي چون 5٪حالت شامل 

آورده ) 13-3(نتايج حاصل در جـدول    . باشد  حاوي عناصر آلياژي سيليسيم و آلومينيوم مي      

  . شده است

) F1875° (c1024°و  ) c 732) °F1350°اين آزمايش در زمان يك روز در هوا و دردماهاي           

  ]15. [انجام شده است

   اثرات عناصر آلياژي ديگر -5-11-13

يك نظريه كلي و عمومي را درباره اثرات عناصر آلياژي مختلف روي خوردگي دردماي بالا               

  2، درجه حرارت كـاري 1تركيب شيميايي فلز اصلي: توان بيان كرد ، اين اثرات بستگي به       نمي

(  باشـد،    دزماني كه تاثير گذاري عناصر آلياژي بسيار شـدي        .  دارد 3رندهو طبيعت محيط خو   

هـاي مـشخص را       نظريـه )  ذكـر شـد    مانندتاثير كرم ، نيكل و آلومينيوم و سيليسيم كـه قـبلاً           

.
                                                                                                                                                
١ - Base metal composition  
٢ - Tempreture of an exposure  
٣ - Nature of corrosive environment  



 ٢٤١

تـري برخـوردگي فلـز پايـه       توان بيان كرد، ولي اگر افزودن عناصر آلياژي تاثير ضـعيف            مي

هـا،    با اين وجود و با توجه به دقت پايين اين نظريـه           . داشته باشند توصيف آنها مشكل است     

  . گيرد ها دراين قسمت مورد بررسي قرار مي برخي از آن

  
   برروي Cr درصد Mo،   5/0 درصد 5/0اثر اضافه كردن سيليسيم به فولاد  : 13- 21شكل 

  )c815) °F1500°مقاومت خوردگي آن در هوا در دماي 

  

   درهوا Crدرصد 5لومينيوم روي عملكرد يك فولاد حاوي اثرات سيليسيم و آ: 13- 3جدول 

  . 1024° و c732°و د ردماي 

  



 ٢٤٢

اضافه كردن مقدار كمي منگنز به فلز، اثـر خيلـي كمـي برسـرعت خـوردگي آن                  ): Mn(منگنز

كه اطلاعات كمي در مورد تاثير اين عنصر در دسترس است، از ايـن رو    با توجه به اين   . دارد

 سرعت خوردگي دماي بالا شناخته نشده است، شايان ذكـر اسـت             اثر  مشخص منگنز روي    

  ]. 16[در چندين آزمايش واقعي اثر مضر كمي مشاهده شده است

 درصد 50عنصر آلياژي كبالت اثر خيلي كمي داشه و اثر آن در مقادير بيش از               ): Co(كبالت  

هـاي    آليـاژ  همچنـين كبالـت بـرروي     . شـود    درجه سانتيگراد ظاهر مـي     1100 تا   850و دماي   

  . اي ندارد  در هوا يا اتمسفر گازهاي سوختي اثر قابل ملاحظهCr درصد 29 تا 22حاوي 

  . شود  به عنوان عنصر مضر  در نظرگرفته ميمعمولاًعنصر آلياژي موليبدن ): Mo(موليبدن 

اگرچه  اضافه كردن موليبدن به فولادهاي زنگ نزن ممكن است براي آزمايشهاي خـوردگي               

ولي اسـتفاده از آن در دماهـاي بـالا نـامطلوب              هاي خاص مفيد باشد،     اق و در محيط   دماي ات 

ممكن است اثر كمي روي مـواد پرآليـاژ داشـته    ) درصد 4كمتر از (مقادير كم موليبدن   . است

  . باشد

اضافه كردن مقادير بيشتر به فولادهاي پرآلياژ و يا مقادير كمتر به فولادهـايي كـه عناصـر                  

  . شود1تواند باعث خوردگي ناگهاني  دارند ميآلياژي كمتري 

.
                                                                                                                                                
١ - Catastrophic corrosion  



 ٢٤٣

 مـس بـه آلياژهـاي       معمـولاً . تواند مضر باشـد     ايي مي   عنصر آلياژي مس تا اندازه    ): Cu(مس

شـود، هرچنـد كـه بعـضي مواقـع اسـتفاده از آن در                 مورد استفاده در دماي بالا اضافه نمي      

ل اسـتفاده از مـس در   بـه هـر حـا   . فولادهاي زنگ نزن مقاوم به حمله شـيميايي مفيـد اسـت    

 دو آليـاژ مقـاوم بـه         شـود،   ديـده مـي   ) 13-4(همچنانكـه در جـدول      . دماهاي بالا مضر است   

هردو (باشد  درصد مس مي  38يكي بدون مس و ديگري حاوي       : حرارت باهم مقايسه شده اند    

برحـسب  (با مقايسه سرعتهاي خـوردگي  )  هستندc٪45/0 ، Cr٪3/15 ،Ni٪35 آلياژ حاوي 

شود كه وجود مس در آلياژهـاي   هاي نشان داده شده ، مشخص مي در محيط  ) ميل در سال  

  ].13[مقاوم به حرارت مضراست

  

  Ni ٪35 ،Cr٪3/15 ،C٪45/0اثر مس برروي ميزان خوردگي آلياژهاي : 13- 4جدول 

مـداركي وجـود دارد كـه نـشان         . اضافه كردن آرسنيك اثر خيلـي كمـي دارد        ): As(آرسنيك  

يك درفولاد معمولي جهت افزايش مقاومت خوردگي اتمـسفري آن مفيـد            دهد وجود آرسن    مي



 ٢٤٤

) برحـسب ميـل در سـال    (نتايج خوردگي . شود بوده ، ولي اين اثر در دماهاي بالا پديدارنمي   

مـورد مقايـسه قـرار     ) 13-5( درجـدول    Cr15-Ni35هاي مختلـف بـراي دو آليـاژ           در محيط 

 درصـد آرسـنيك     086/0يگـري حـاوي     ك و د  يايـن دوآليـاژ يكـي بـدون آرسـن         . گرفته است 

  ] 13. [باشد مي

توان چنين نتيجه گرفت كه وجـود ايـن مقـداراز             هاي موجود در جدول زيرمي      با مقايسه داده  

  . نه مفيداست و نه مضرCr15-Ni35آرسينك در آلياژ 

  
  Cr15-Ni35اثرآرسنيك برروي ميزان خوردگي آلياژهاي : 13-5جدول

همه شواهد دلالت براين دارنـد كـه وانـاديم          . اديم اثر مضر دارد   اضافه كردن وان  ): v(واناديم

اين موضـوع بـه نقطـه       . يك عنصر آلياژي خيلي مضر براي آلياژهاي مقاوم به حرارت است          

شود كه باعث تسريع خـوردگي، حتـي بـه            نسبت داده مي  ) v2o5(ذوب خيلي پايين اكسيد آن      

  .شود اندازه سرعت خوردگي ناگهاني مي



 ٢٤٥

هـاي    ضافه كردن كربن معمـولاً انـدكي مـضر اسـت، اثـر مـضر كـربن در پديـده                   ا): C(كربن

 و شكلهاي ديگر خـوردگي دمـاي پـايين كـاملا مـشخص              2 ، پوسيدگي جوش   1سازي  حساس

  . توان اظهار داشت كه كربن براي كاربردهاي دماي بالا عنصر مطلوبي دارد لذا نمي. است

 بـه شـدت     Ni8- Cr18زنـگ نـزن     اي   و فولاده ـ  Cr ٪ 12وجود كربن درفولادهـاي حـاوي       

درصـد باشـد،    1هنگامي كه مقـدار كـربن در فولادهـا بـيش از             . نامطلوب شناخته شده است   

زمـاني كـه فلـز در شـرايط حـساس شـدن يـا               . شـود   مقدار قابل توجهي كاربيد تـشكيل مـي       

  .  قرارداشته باشد، تشكيل كاربيد محتمل تر است3پيرشدن

 زيـرا كـاربرد آنهـا معمـولاً در            در اين شرايط قراردارند،    فولادهاي مقاوم به حرارت هميشه    

هـايي كـه معمـولاً در زمينـه فلـز وجـود               در تشكيل كاربيد، مقداري از كرم     . دماهاي بالاست   

رو زمينه فلز از كرم     از اين . دهند  دارند با ذرات كربن تركيب شده و تشكيل كاربيد كرم را مي           

  . كند دگي يك فولاد فقير از كرم را پيدا ميخالي شده و فولاد حاصله خصوصيات خور

 بوده و زون اتمي كرم و كـربن  Cr4Cبا توجه به اين كه فرمول شيميايي تقريبي كاربيد كرم   

توان محاسبه كرد كه براي هر واحـد وزنـي كـربن چنـد                باشد، مي    مي 12 و   01/52به ترتيب   

  : توان نوشت ن مي بنابراي واحد وزني كرم جهت تشكيل كاربيد مورد نيازاست ،

.
                                                                                                                                                
١ - Sensitization  
٢ - Weld decay  
٣ - Aged condition  



 ٢٤٦

)42-13(        4Cr 4 52/ 01 208/ 04
17 /3

C 12 12


    

 مناسـبتر   16: 1باشـد، لـذا نـسبت         از آنجايي كه مقداري از كربن در زمينه فلز قابل حل  مـي             

 حـاوي كـربن كـم                  Ni20- Cr25بنـابراين در محاسـبه مقـدار تقريبـي كـرم در آليـاژ               . است

 )c٪ 3/0 ( و زيــاد)٪اطلاعــات زيرقابــل حــصول ) 13-22(ه شــده درشــكل نــشان داد) 01/1

  ].13[است

)43-13(        c16- مقدار كل Cr =Cr زمينه   

  :  درصد كربن خواهيم داشت3/0ي آلياژ حاوي  برا

)3/0 (16-26 =Cr زمينه   

  Cr٪ 2/21 =  

  :  خواهيم داشتc01/1و براي آلياژ حاوي 

        )01/1(16-26 =Cr زمينه   

        Cr ٪ 6/9 =  



 ٢٤٧

  
  و پركربن) C ٪3/0 – A( كم كربن Ni20-Cr 25ساختار ميكروسكوپي آلياژهاي : 13- 22شكل 

) C ٪01/1-B (250نمايي  دربزرگ  

هـاي پركـربن بـه        رسد كه موضوع فوق اشاره به حساسيت قابـل ملاحظـه آليـاژ              به نظر مي  

نـشان    آزمايشهاي خوردگي دمـاي بـالا در هـوا بـرروي ايـن آلياژهـا،              . پديده خوردگي دارد  

همچنـين  . رود  ي اكـسيد مـي      دهد كه كرم جهت ايجاد حفاظت از خـوردگي بـه داخـل لايـه                مي

رود يا از فـاز زمينـه انتقـال           حفاظت ايجاد شده با كرمي كه از فاز كاربيد به داخل اكسيد مي            

  . يابد تقريبايًكسان است مي

يل يـك   شود كربن به صورت يك عنصر نامطلوب عمل كنـد تـشك             يكي از دلايلي كه سبب مي     

 2اين كاربيدها به كاربيدهاي اوليه يا يوتكتيـك        (1اي  شبكه پيوسته از كاربيدهاي درون شاخه     

در آلياژهاي ريخته شده است، اين كاربيدها اغلب بسيار مـستعد بـه خـوردگي          ) نيز معروفند 

.
                                                                                                                                                
١ - Interdendritic carbides  
٢ - Primary or eutectic Carbiedes  





 ٢٤٩

تواند از فلز زمينه يا از يك كاربيد به داخل لايه اكـسيد               به اين موضوع توجه كرد كه كرم مي       

  .محافظ پركرم آمده باشد

افتـد     در سطح فلز قبل از تشكيل اكسيد اتفـاق مـي           1زدايي  به احتمال قوي، چون معمولاً كربن     

بنـابراين كاربيـد كـرم در       ]. 13[گردانـد   ذا اين عمل كرم را به زمينه بـر مـي          ، ل ) 13-23(شكل  

بـه وجـود آمـدن لايـه        . آلياژهاي پركربن و كم كربن در دماهاي بالا به يك اندازه مفيد است            

  : تواند طبق واكنشهاي زير باشد  ميCr2O3محافظ 

)44-13(        4 2 2Cr C O CO 4Cr    

2) ظاكسيد محاف(        )45-13( 2 34Cr 3O 2Cr O   

  

اگرچه كاربيدهاي . شكل ميكروسكوپي از مقطع عرضي آلياژ مقاوم به حرارت بعد از وقوع خوردگي: 13- 23شكل 

  .توانند در سطح ظاهر شوند زدايي نمي اند، ولي آنها به دليل كربن اوليه و ثانويه در سرتاسر مقطع ظاهر شده

.
                                                                                                                                                
١ - Decarburization  



 ٢٥٠

 درصد از عناصـر آليـاژي مختلـف         4 و   2حاوي  Cr15-Ni35لاد  هايي از نوع فو     رفتار نمونه 

  ]. 13[اند باهم مقايسه شده) 13-6( درجدول C1095°) F 2000°(درهوا و در دماي 

، ) Ti(، تيتــانيم)Ta(، تانتــال )Cb(، كلــومبيم )w(ايــن عناصــر آليــاژي شــامل تنگــستن     

  . ندهست) Mo(و موليبدن ) v(، واناديم)Be(، بريليم ) Zr(زيركونيم

  F 2000 (°C1095°(درهوا و در دماي Cr15-Ni35اثرعناصر آلياژي مختلف روي خوردگي آلياژ : 13-6جدول 

  

 سـاعت   1000 سـاعته و بـه مـدت         24هاي زمـاني      ها در دوره    شايان ذكر است كه اين نمونه     

قرارگرفتند و سپس سـرد شـده و        ) F 2000° (c1095°، در معرض هوا و در دماي        )روز42(

  . شدندتوزين 

  

  



 ٢٥١

   خلاصه -6-11-13

مقاومت خوردگي فلزات درهوا و در دماهاي بالا به شدت تحت تاثير توانايي آنها در تشكيل                

 بستگي بـه تركيـب       مقدار حفاظت ايجاد شده به وسيله پوسته،      . باشد  ي محافظ مي    يك پوسته 

ي ي طبيعــت پوســته اكــسيد فاكتورهــاي زيــرتعيين كننــده. پوســته و خــصوصيات آن دارد

  : باشد مي

  تركيب فلز . 1

  تركيب محيط اطراف . 2

  دما . 3

  زمان . 4

انبـساط حرارتـي ، مقاومـت نفـوذي ،            چـسبندگي ،  : خصوصيات زمان لايه اكسيدي از جمله       

عوامـل ديگـري ماننـد      . شـود   به وسيله چهارعامل بالا تعيين مـي      ... تبخير شوندگي و غيره ،      

حضور مقادير كمي از عناصرآلياژي، آلوده خـوردگي         تغييرات تركيب اتمسفر، نوسانات دما،    

  . اثرات مهمي داشته باشند



 ٢٥٢

رسـد كـه      غالبا تاثيرات اين عوامل گزارش نشده و يا حتي شناخته شده نيستند و به نظرمـي               

  .  و يا حتي باهم در تضادند هاي آزمايش اشتباه بوده، داده

 عوامل فـوق شـناخته شـوند، امـا از           توان رفتار اين آلياژ را بررسي كرد كه همه          هنگامي مي 

هنگـامي  . پذيرنيست، لذا بايد آزمايشگاه اضافي انجام شـود         آنجايي كه معمولاً اين كار امكان     

هاي زيادي دريك بررسي خوردگي قـرار بگيرنـد، اعتبـار نتـايج آزمـايش افـزايش                   كه نمونه 

  . يابد مي

 1ت كـه حاصـل آن نمـودار        كـرم انجـام شـده اس ـ       – نيكل   –چنين كاري براي آلياژهاي آهن      

  . كند تايي است كه خوردگي هوا را درچندين دما خلاصه مي هاي سه داده

تـوان رسـم كـرد كـه ايـن مطالعـات پژوهـشي را در يـك                    تـري نيـز مـي       حتي نمودار فشرده  

 –سـرعت خـوردگي آلياژهـاي آهـن         ) 13-24(به طورخلاصه شـكل     . هموگراف خلاصه كند  

  ]. 13[دهد  به طور خلاصه نشان مي ده وسيعي از دما، كرم را در هوا در محدو–نيكل 

توان سرعت خوردگي احتمـالي در درجـه حرارتهـاي مختلـف و               به وسيله اين هموگراف مي    

بـه عنـوان مثـال از روي ايـن     . همچنين درمحدوده وسيعي از تركيب شـيميايي بدسـت آورد   

) و بقيه آهـن      (Ni٪30و   Cr٪ 14توان پي برد كه خوردگي احتمالي يك آلياژ شامل            شكل مي 
.

                                                                                                                                                
١ - Chart 



 ٢٥٣

 ايـنچ در    11/0تقريبـاً  قرارگرفتـه اسـت      F1900° ساعت در هوا و در دمـاي         100كه به مدت    

  . باشد سال مي

  

اين نمودار براساس .  درهواFe-Ni-Crهموگراف مشخص كننده سرعت خوردگي آلياژهاي : 13- 24شكل 

  . ساعته بدست آمده است1000آزمايشهاي 

  



 ٢٥٤

  بالا در محيط هاي كاري  خوردگي دماي -12-13

هاي كاري با حضور همزمان چنـد فـاز گـازي و احتمـال وجـود محـصولات                    در عمل محيط  

در . اي پيچيـده هـستند      مذاب و يا رسوبات حاصل از احتراق سوختها به طور قابـل ملاحظـه             

  : پردازيم ها مي ذيل به برخي از اين محيط

   1هاي گازي  تاثيرآلاينده-1-12-13

  بخار  -1-1-12-13

هـايي    در قسمت . شود  ها مطرح مي    خوردگي در اثر بخار خالص، عموماً در ارتباط با نيروگاه         

 و فشار    c600°كه درجه حرارت حدود     
2

MN

M
توانـد رخ      وجـود دارد ايـن خـوردگي مـي         5/7

شارهاي و ف c650° پيشرفته براي درجه حرارتهاي      2به اين دليل تاسيسات فوق بحراني     . دهد

2

MN

M
  . شود  در نظرگرفته مي40

شـود، ولـي احتمـال دارد كـه شـرايط             درجه حرارتهاي بيشتر در سـوپرهيترها حاصـل مـي         

ي    سـوخت روي جـداره     3خوردگي حاد روي اين اجزاء بيشتر ناشي از حضور خاكسترهاي         

.
                                                                                                                                                
١ - Gaseous pollutants  
٢ - Super – critical installations  
٣ - Fuel ashes  



 ٢٥٥

 سـوخت در سـوپرهيتر نقـش    خارجي لوله باشد، در واقع بخار داخل لوله نسبت به خاكستر      

هـاي اصـلي      هـايي لولـه     سايراجزاء بحراني تر درچنين دسـتگاه     . كند  مخرب كمتري ايجاد مي   

خـوردگي در اثربخـار     . باشند كه تحت فشار بيشتري نسبت به سوپرهيترها هستند          بخار مي 

  . شود دماي بالا معمولاً باعث تشكيل اكسيدها مي

واكنش بستگي بـه فـشار تجزيـه اكـسيد          . كيل شوند اگرچه ممكن است هيدروكسيدها نيز تش     

بايد توجه نمـود كـه هيـدروژن حاصـل از           . نسبت به فشار جزئي اكسيژن در بخار آب دارد        

  .شود تواند باعث كربن زدايي فولادهايي كربني مي تجزيه بخار آب مي

   كربن -2-1-12-13

  : كنند تقسيم ميهاي حاوي كربن به دو دسته  زوال فلزات و آلياژ ها را در محيط

  1 پودر شدن فلز-1

ي   هـاي پايـه     شود كه بيـشتر بـر روي آليـاژ          پودر شدن فلزات به تخريب شديد فلز اطلاق مي        

 800 تـا    425در دماهـايي بـين      ) CO,CH4(آهن، نيكل و كبالـت در گازهـاي كربـوره كننـده             

.
                                                                                                                                                
١ - Metal dusting  



 ٢٥٦

يجـاد كـه اغلـب       ا 1هـايي   در نتيجه اين تخريب موضعي حفره     . افتد  گراد اتفاق مي    درجه سانتي 

  . توسط پودرگرافيت، فلز و كاربيدهاي فلزي پر شده است

 يا هيدروكربنها در محيط است كه باعث اكتيويته         COعلت اصلي پودر شدن فلز، غلظت زياد        

اين حمله در حضور عناصـر  . شود بالاي كربن به صورت موضعي در نزديك سطوح فلز مي   

W,Cr,CO,Ni,Mo,Feشود  در آلياژ تسريع مي .  

اين عناصر، كاربيدهاي ناپايداري تـشكيل داده و بـه طـور پيوسـته در حـين فرآينـد تجزيـه                     

شـود كـه      با تشكيل اين كاربيدهاي داخلي افزايش حجم زيادي در شبكه ايجاد مـي            . شوند  مي

باعث ايجادتنـشهاي داخلـي شـده و موجـب شكـستگي و كنـدگي سـطح فلـز كربـوره شـده                       

  . گردد مي

هاي زياد كربوره شدن در گـاز و چغرمگـي            ش كربن به محيط، پتانسيل    سرعتهاي زياد افزاي  

  . شود پايين فلز ازجمله عواملي هستند كه موجب تشديد اين پديده مي

توان پودر شـدن    به محيط، مي   H2S ، بخار آب يا      NH3تحت برخي شرايط، به وسيله تزريق       

 در روي   COردن مكانهاي جـذب     ايي به وسيله مسموم ك      اين عمل تا اندازه   . فلز را كاهش داد   

باعـث پايـدار شـدن      (سطح فلز، يا به وسـيله اضـافه كـردن گـوگرد يـا نيتـروژن در شـبكه                    
.

                                                                                                                                                
١ - Pits  



 ٢٥٧

) براي بخـار آب     (يا به وسيله تشكيل لايه اكسيد محافظ در روي سطح فلز          ) شود  كاربيدهامي

  . يابد كاهش مي

  ) سمانتاسيون–كربن دهي  ( 1 كربوره شدن-2

در اين فرآيند،   . افتد   اتفاق مي  C1200-800°ب كردن غالبا در دماي      كربوره شدن يا عمل جذ    

كربن بـا كاربيـد     . شود  كربن به داخل آلياژ نفوذ كرده و باعث كاهش خواص مكانيكي آن مي            

تركيب شده و موجب رسوب كاربيـد و ايجـاد تنـشهاي    ..  و Ti , W, Crسازهاي قوي مثل 

  . شود داخلي مي

ي ترد ايجاد شده و تغييرات حجم همراه با بالارفتن غلظت كـربن  هاي سطح در اين حالت لايه 

توانـد تـنش    و اختلاف در ضرايب انبساط حرارتي بين نواحي كربوره و غيركربوره شده مي    

ايـن  . شـود  ي كربـوره شـده مـي    كششي خيلي زيادي را اعمال كند كه باعث شـكاف در لايـه     

  : د تواند به وسيله واكنشهاي زيرانجام شو فرآيند مي

)46-13(        2H2 ) + حل شده در آلياژ (C =CH4 

)47-13(        CO2 ) +حل شده در آلياژ (C =2CO  

.
                                                                                                                                                
١ - Carburization  



 ٢٥٨

 انـواع مختلـف كاربيـد رسـوب          هنگامي كه غلظت كربن در آلياژ از حد اشـباع بيـشتر شـود،             

   :توان به كاربيدهاي زير اشاره كرد كند، به عنوان مثال مي مي

M3C – سمانتيت حاوي حداكثر Cr 15 درصد   

M7C3- حاوي حداكثر 1 كاربيد كرم با شبكه تري گونال      Fe 55 درصد  

M23C6 – حاوي حداكثر    2 كاربيد كرم با شبكه مكعبي      Fe30 درصد  

M3C2-حاوي حداكثر  3 كاربيد كرم با شبكه ارترومبيك      Fe20 درصد  

ليـت بـالاي كـربن در زمينـه و          بـه دليـل حلا    . دراينجا كاربيد پايداري از نيكـل وجـود نـدارد         

بنـابراين سـينتيكهاي    . شـوند   همچنين پايداري نستباً كم كاربيدها ، آنها در سطح تشكيل نمي          

كربوره شدن در ارتباط با نفوذكربن به داخل آلياژ است  كه معمـولاً كنتـرل كننـده سـرعت                    

  . باشد، اگر چه بعضي اوقات نفوذ كربن در فاز گازي كنترل كننده است  مي

هـايي داراي مزايـايي اسـت  بـه عنـوان مثـال                هاي پرنيكـل در چنـين محـيط         استفاده از آلياژ  

حـضور عناصـر آليـاژي كـه ميـل      .  بـالا  Ni , Cr , Siاستفاده ازاينكونل يا آلياژهاي حاوي 

توانـد مفيـد باشـد، ايـن          تركيبي زيادي بااكسيژن دارند، مثل سيليسيم و آلومينيـوم نيـز مـي            

.
                                                                                                                                                
١ - Trigonal  
٢ - Cubic  
٣ - Orthorombic  



 ٢٥٩

هـايي بـا اكتيويتـه اكـسيژن پـايين            شكيل اكسيدهاي محافظ حتي در محـيط      عناصر قادر به ت   

  . هستند

كربوره شدن باعث كاهش خواص مكانيكي  يـا زوال فلـز بـه واسـطه تـرك خـوردن سـطح                      

توانـد موجـب كـاهش مقاومـت اكـسيداسيون شـود، ايـن           همچنين كربوره شدن مي   . شود  مي

تنـاوبي اكـسيداسيون و كربـوره شـدن         مساله به ويژه در جايي كه آلياژ درمعرض شـرايط           

 Cr٪ 20- Niآلياژهـاي   » 1پوسـيدگي سـبز   « به عنـوان مثـال ،     . شود  قرارداد بيشتر مطرح مي   

توان نام برد، در اينجا تشكيل كاربيدهاي كرم مانع از تشكيل پوسـته               مقاوم به حرارت را مي    

  . شود ميCr2O3محافظ 

اي كاربيـد نفـوذ كـرده و تـشكيل لايـه            ه ـ  اكسيژن به سرعت به داخـل شـبكه         از طرف ديگر ،   

Cr2O3  دهد كه به تدريج جانشين كاربيد خواهد شد و باعث ايجاد سطح شكست سـبز                  را مي

  . شود  رنگ مي

  

  

  
.

                                                                                                                                                
١ - Green rot  



 ٢٦٠

   سولفور -3-1-12-13

هـاي اكـسيدي      كه عموماً حفاظـت آنهـا بـه وسـيله لايـه             ها در دماي بالا        آلياژ 1سولفيداسيون

SiO2 , Al2O3 , Cr2O3افتـد و ايـن    خيلي سريعتر از اكسيداسيون اتفاق مـي . شود ي ايجاد م

امر به خاطر طبيعت ناقص سولفيدهاي تشكيل شده و نسبتهاي حجمي نستباً بـزرگ آنهـا و                 

  . باشد نقطه ذوب پايين و بالاخره توانايي آنهادر تشكيل تركيبات مختلط مي

 گزارش شده در جـدول  توان با ملاحظه سرعتهاي خوردگي شدت حمله سولفيداسيون را مي 

ــود  ) 7-13( ــشاهده نم ــي از     ] 1[م ــه تركيب ــامي ك ــه خــصوص هنگ ــوردگي ب ــرعتهاي خ س

  . سولفيداسيون و اكسيداسيون وجوددارد بسيار سريع است

 , H2Oمثـل  ( بعضي از فرآيندهاي شامل سولفور، به تنهايي و يا در تركيب باگازهاي ديگر 

SO2 , H2/H2S عضي حالات كه پتانسيل اكـسيژن خيلـي پـايين    در ب. انجام ميشود)  و غيره

است، ممكن است اكسيدهاي محـافظ قـادر بـه تـشكيل نباشـند و سـولفيدهايي بـا خاصـيت                     

  . كنندگي كم تشكيل شوند محافظت

.
                                                                                                                                                
١ - Sulphidation  



 ٢٦١

حتي اگر پتانسيل اكسيژن جهت تشكيل اكسيد محافظ به قدر كافي زياد باشـد، ممكـن اسـت                  

فلـز كـافي   / ولفيدها در فـصل مـشترك اكـسيد    نفوذ سولفور به داخل پوسته براي تشكيل س    

  . شود باشد، كه اين امر باعث تجزيه و شكست پوسته اكسيدي مي

هاي حاوي سولفور قـرار دارنـد          كه در محيط   Cr2O3هاي    سولفور به راحتي به داخل پوسته     

 بـه صـورت     Al2O3هـاي اكـسيدي       دهد پوسته   مداركي وجود دارد كه نشان مي     . كند  نفوذ مي 

پـيش اكـسيداسيون آلياژهـاي      (كننـد     يلي بهتري در مقابـل نفـوذ سـولفور عمـل مـي            موانع خ 

  ). تواند مقاومت به سولفيداسيون را افزايش دهد   ميAl2O3آلومينيوم دار جهت تشكيل 

  ها براي سولفيداسيون و اكسيداسيون فلزات و آلياژ) mg2cm-4s-1(ثابتهاي سرعت سهمي : 13- 7جدول 

  )atm1=PO2= PS2 و c800°در دماي  ( 

  



 ٢٦٢

يك عيب بزرگ آلياژهاي مـورد اسـتفاده در دمـاي بـالا ايـن اسـت كـه آنهـا جهـت تـشكيل                         

اند نـه سـولفيدهاي غيرمحـافظ، اكثـر سـولفيدهاي فلـزي در                اكسيدهاي محافظ طراحي شده   

چنين آلياژهايي داراي نقاط ذوب پايين بوده و قادر به تشكيل يوتكتيك هـايي بـا نقـاط ذوب                   

  :  هستند، به عنوان مثالخيلي پايين

Ni3S2- Ni     با نقطه ذوب°c645  

FeS- Fe        با نقطه ذوب°c985   

Co3S4- Co     با نقطه ذوب°c880  

CrS-Cr          با نقطه ذوب تقريبي°c1350  

  c1070°با نقطه ذوب تقريبي       Alسولفيد

و نهايتـا   تواند پوسته محافظ را به طور موضعي تخريب كـرده             تشكيل سولفيدهاي مذاب مي   

توانـد نفـوذ       مـي   حتي اگر سولفيد ذوب نشود،    . اي نفوذ كند    به داخل آلياژ به صورت بين دانه      

هـاي زيـاد و غيرقابـل         يونهاي فلزي در عرض پوسه را زياد كرده و در نتيجه باعث سـرعت             

  . شود قبول رشد پوسته مي



 ٢٦٣

هـاي حـاوي       در محيط  دهد كه آلياژهاي پرنيكل     نقطه ذوب خيلي پايين سولفيد نيكل نشان مي       

از اين رو ممكن است انتخاب آلياژهاي پايه        . سولفور در معرض حمله خيلي سريع قراردارند      

اي مقاومت آنهـا در برابـر سولفيداسـيون           آهن بهتر باشد ، زيرا اقتصادي تر بوده وتا اندازه         

  . بهتر است

 چنـين    ه اسـت،  در مورد توسعه آلياژهاي مقاوم به سولفور تحقيقات كمتـري صـورت گرفت ـ            

اي محافظ تشكيل دهد، يعني پوسته اي كه پيوستگي و چـسبندگي لازم را                آلياژي بايد پوسته  

بـدون  ( به آلياژ دارا باشد و در حين كار ترك نخورد و در محيط نـستباً آهـسته رشـد كنـد                    

 مقاومت مناسبي در گازهـاي محتـوي   W, Nb, Ta, Moفلزات ديرگداز شبيه . تبخيراضافي

دهنـد، امـا      هاي سولفيدي نستباً محافظي تشكيل مـي         به طوري كه آنها پوسته      ارند،سولفور د 

قيمت بالا، خواص مكانيكي نامطلوب و مـستعد        : اين فلزات داراي معايبي نيز هستند از جمله         

اضـافه شـدن چنـين فلزاتـي بـه          . هاي حاوي اكسيژن زياد     به اكسيداسيون ناگهاني در محيط    

تواند به توسعه مواد مقـاوم بـه سولفيداسـيون كمـك             پايه كبالت مي    نيكل يا  –آلياژهاي آهن   

  . كند

  



 ٢٦٤

   هيدروژن -4-1-12-13

 چـون گازهـا      هاي سطحي است،    حمله به فلزات توسط هيدروژن به ندرت در اثر تشكيل لايه          

معمولاً در فلزات با يك سرعت نستباً بالايي قابل حل بوده و چنانچه هيدريـدها نيـز تـشكيل                   

اثــر هيــدروژن معمــولاً تــابع خاصــيت احيــايي آن روي عناصــر . باشــند ايــدارميشــوند ناپ

  . مشخصي در آلياژ است

شايد مثالهاي متداول براي اين حمله كربن زدايي شده فولادها از طريق تبـديل كاربيـدها بـه                  

ايـي    بـه وسـيله احيـاي اكـسيد بـين دانـه      1هيدروكربنهاي فرار و همچنين تردي مس صنعتي 

  . باشند

دروژن يك جزء بسيار مهم در اتمسفر كوره هاي مورد اسـتفاده بـراي آنيلينـگ بـراق يـا                    هي

 c 1200°براي لحيم كاري سخت بوده و در چنين حالتهـايي دمـاي كـاري ممكـن اسـت بـه                     

در محدوده علم مهندسي شيمي و متالوژي بسياري از فرآيندهاي هيدروژن دهـي يـا               . برسد

 c 600°رهايي غنـي از هيـدروژن در دماهـايي حـدود            تركيب مـواد بـا هيـدروژن بـا اتمـسف          

از اين رو بسياري از مفاهيم حمله به فولادهـا          . شود   انجام مي  atm1000درفشارهايي حدود   

  . شود توسط هيدروژن از تحقيق برروي مشكلات رخ داده درصنعت شيمي حاصل مي
.

                                                                                                                                                
١ - Tough – Pitch Copper  



 ٢٦٥

   نيتروژن -5-1-12-13

بـه عنـوان مثـال در هـوا         ( شـود     ت جدي نمـي   نيتروژن به تنهايي، معمولاً باعث ايجاد مشكلا      

 Cr2O3 در زيـر پوسـته       Cr2Nتشكيل اكسيدها غالب اسـت هرچنـد كـه يـك لايـه داخلـي از                 

مـي تواننـد موجـب      ) NH3+H2+N2مثـل   (هـاي صـنعتي       لـيكن محـيط   ). مشاهده شده اسـت   

. خوردگي جدي در دماي بالا شوند مخصوصاً اگـر غلظـت آمونيـاك در محـيط زيـاد باشـد                   

هاي فـوق دارنـد، ولـي          از فولادهاي زنگ نزن مقاومت مناسبي به خوردگي در محيط          بعضي

هـاي حـاوي آمونيـاك زيـاد در       بـراي محـيط  Ni-Crغالباً ضروري است از آلياژهـاي پايـه      

  .  استفاده شود c500°دماهاي بيشتر از 

  هاي حاوي گازهاي مختلط   محيط -6-1-12-13

اي از    هـاي صـنعتي شـامل مخلـوط پيچيـده           اري از محـيط   بسي  همچانكه قبلاً نشان داده شده،    

هـايي    باشد و ممكن است پيشگويي مقاومت قطعـات در چنـين محـيط              گازها در دماي بالا مي    

هاي پيچيده ممكن است شناخته شود اين سه محيط عبـارت      سه نوع كلي محيط   . مشكل باشد 

  : است از 



 ٢٦٦

ايـن   . H2o , CO2 , H2 , CO نها ،هـاي نـستباً زيـاد هيـدروكرب     مخلوطهايي شامل غلظـت . 1

ها موجب كاهش اغلب اجزاء فلز شـده و   اين محيط. هاي كربوره كننده هستند     محيط  ها ،   محيط

اين اتمسفرها درصنعت   . شود  بنابراين اكسيدهايي به عنوان محصولات خوردگي تشكيل نمي       

اتمـسفرهاي ايجـاد    ) هـاي تجزيـه اتـيلن       به عنوان مثال در كوره    ( شوند    پتروشيمي ايجاد مي  

همچنين ممكن اسـت در     . هاست  ها احتمالا شبيه اين محيط      شده در فرآيند تصفيه هيدروكربن    

  .اينجا اكتيويته اكسيژن جهت اكسيداسيون همزمان آلياژ بقدر كافي بالا باشد

 اتمسفرهاي غني از اكسيژن مانند محصولات ايجاد شده در اثر سوختن هيـدروكربن بـا                -2

تواننـد فلـز را        دراينجا محصولات اصلي خوردگي، اكـسيدها هـستند كـه مـي            .هواي اضافي   

مقادير كم اما كافي تركيبات سولفور، كربن و كلر كه معمولاً به صورت               اگرچه ، . حفاظت كنند 

H2O , HCl , CO2, SO2تواند مهم باشند  بوده مي .H2Oتوانـد سـينتيك رشـد پوسـته       مي

نتيك رشد را بهبود داده و در بعضي حالات باعث تـشكيل  توانند سي  ميCO2  رابهبود بخشد، 

تواند تـشكيل اكـسيد        مي SO2  هاي اكسيدي را خراب كند،      تواند پوسته    مي HCl  كاربيد شود، 

  . هاي سولفيدي دهد و همچنين سولفيداسيون داخلي را تشديد كند مختلط و پوسته



 ٢٦٧

 سولفيد كننـده و    اكسيد كننده، ، اتمسفرهايي كه ممكن است به طور همزمان كربوره كننده    -3

هـاي نـستباً پـايين و اكـسيژن و            هـايي بـه وسـيله پتانـسيل         چنـين محـيط   . كلرايزينگ باشـند  

شوند، براي مثال فرآيندهاي تبـديل       سولفور و كلر مشخص مي      پتانسيلهاي نستباً زياد كربن،   

  . توان نام برد را مي... و 1ذغال ، احتراق بستر سيال ذغال 

هـايي وجـود دارد،       كر است كه اطلاعات كمي در مورد رفتار مـواد در چنـين محـيط              شايان ذ 

  . ايي درحال انجام است ولي دراين زمينه تحقيقات گسترده

  

   محصولات احتراق -7-1-12-13

كنـد كـه باعـث        مخلوط گازهاي مختلف ناشي از احتـراق سـوختها، اتمـسفرهايي ايجـاد مـي              

ها،   اًهمه سوختهاي طبيعي و مصنوعي شامل هيدروكربن      تقريب. شود   فلزات مي  2خوردگي داغ 

بنـابراين اجـزاء اصـلي محـصولات      . تـر كـربن هـستند       ها و يا تركيبـات پيچيـده        كربوهيدرات

در شـرايط   . باشد  احتراق، اكسيدهاي كربن و بخار آب همراه با نيتروژن باقيمانده از هوا مي            

.
                                                                                                                                                
١ - Fluidized Bed Coal  
٢ - Hot Corrosion  



 ٢٦٨

ل هيـدروژن ، هيـدروكربنها و   گازهـاي حاصـل از احتـراق ممكـن اسـت شـام         احتراق ناقص، 

  . همراه با مقدار كمي اكسيژن باشد) در نسبتهاي محسوس( مونواكسيدكربن 

درصورتي كه احتراق كامل باشد اين گازهاي احيا كننده كـاهش يافتـه ، ولـي مقـدار زيـادي             

محدوده تركيبات گازهاي حاصل از احتـراق بـراي سـوختهاي           . ماند  اكسيژن در گازباقي مي   

  ]. 18و17. [آورده شده است) 13-8(ر جدول مختلف د

بنـابراين گازهـاي حاصـل از       . دراغلب سوختها بعـضي از تركيبـات سـولفوري وجـود دارد           

اكسيد سولفور، تري اكسيد سولفور و در بعضي مواقع سولفيد هيـدروژن              احتراق شامل دي  

ه تركيـب   بديهي است كه تحت شرايط كاري معمولي، براي تجهيـزات، اتمـسفرهايي ك ـ            . است

تواند باعث تـشديد سـرعت        كند مطلوب نبوده و اين عاملي است كه مي          آنها با زمان تغيير مي    

  . خوردگي شود

 سـاختار پوسـته تـشكيل        هنگامي كه اتمسفر از حالت اكسيدكنندگي به احياكنندگي تغييركند،        

، در    شـود  شده روي يك آلياژ تغيير كرده و در نتيجه باعث ايجاد ترك و حفـره در لايـه مـي                   

  . تواند فلز را حفاظت كند نتيجه اين لايه اكسيدي مانند يك پوسته چسبنده نمي



 ٢٦٩

 كـرم در اتمـسفرهاي      – آهـن    – كرم و نيكـل      –يك نوع خاص خوردگي روي آلياژهاي نيكل        

 c1000°باشـد در دماهـايي حـدود     حاوي كربن كه هم كربوره كننده و هم اكسيد كننـده مـي     

. شـود     ه به علت رنگ سطوح شكست، پوسيدگي سبز  ناميده مي          اين حمل . مشاهده شده است  

اين حمله مخصوصاً در اتمسفرهاي آنيلينگ براق هنگامي كه آنها به گازهاي حاوي كربن يـا         

تواند در اثر سوخت ناقص سوختهاي        دهد، اين پديده همچنين مي      بخارها آلوده شوند رخ مي    

اي   كه اين نوع حمله به وسيله تغييرات دوره       دهد    تحقيقات نشان مي  . هيدروكربني ايجاد شود  

  ]. 19[شود ايي تشديد مي اتمسفرازحالت اكسيدكنندگي به احياكنندگي به طور قابل ملاحظه

  ها تركيب گازهاي حاصل از احتراق بعد از احتراق كامل سوخت: 13- 8جدول 

  

  



 ٢٧٠

   خاكسترها -8-1-12-13

از ( ولات حاصـل از احتـراق سـوختها         يكي از عوامل تخريب و ايجاد كننده خوردگي، محـص         

هـايي پيچيـده يـا        خاكسترها معمولاً از مخلـوط    . است) رسوب خاكسترها روي سطوح فلزات    

تركيبات اكسيدي تشكيل شده اند و تغيير تركيبات خيلي وسيع بـوده بـه نحـوي كـه تركيـب                   

  . ثابت و مشخصي ندارند

نـشان داده   ) 13-9( در جـدول   دامنه تركيبات خاكستر سوختهاي مخلتف در سه دسـته كلـي          

حمله خوردگي به وسيله خاكستر به طور شديدي بستگي بـه دمـا      ] 22 -21 -20. [شده است 

دارد، هنگامي كه دما از نقطه ذوب يك جزء اصلي خاكستر بيشتر شود حمله به شدت تشديد     

هـاي    اين موضوع مخصوصاً در مورد خاكسترهاي حاوي واناديم حاصـل از نفـت            . شود  مي

اين نوع خاكستر براي آلياژهاي مقاوم به حرارت ، در محدوده دمـايي             . باشد   صادق مي  خام

  . باشد به شدت مضر مي) V2O5نقطه ذوب پنتواكسيد واناديم  ( c650°بالاتر از 

سرعت حمله تابع سرعت حل شدن لايه اكسيدي محافظ در نمك مذاب بوده و حمله بـه فلـز                   

يداسيون يا حمله توسط تركيبـات سـولفور يـا اجـزاء            زيرين ممكن است بيشتر به شكل اكس      

  . فعال ديگر خاكستر باشد



 ٢٧١

هـاي احتـراق بـه وسـيله بنزينهـاي بـا درصـد اكتـان بـالا                    رسوبات تشكيل شده در ماشـين     

)C8H18(1              ممكن است در دسته خاكسترها قرارگيرد، آنها متشكل از مخلوطهـاي اكـسيدهاي 

بـديهي  .  هستند 2هاي ضد انفجار    از اضافه شونده  سرب ، برمورها و سولفاتهاي مشتق شده        

. هاي بكار رفته در دماي بالاسـت        است استفاده ازاين مواد علت اصلي خوردگي روي قسمت        

  . باشد  از اين نوع مي3ها خوردگي روي سوپاپهاي تخليه و شمع

 چرا كه ممكن است يك لايه از مواد غيرفعال تـشكيل            تشكيل يك خاكستر هميشه مفيد نيست،     

تر موجود در خود خاكستر يا اتمسفر محـيط بـا فلـز جلـوگيري          داده و از تماس عوامل فعال     

. توانـد بـه عنـوان يـك عامـل مخـرب در نظرگرفتـه شـود                  عمل سايش خاكستر نيز مـي     . كند

سايش عامل مهمي در نظرگرفته     ) هاي گازي   مانند توربين ( درجريانهاي گازي با سرعت بالا      

  .شود مي

  يب خاكسترهاي سوختترك: 13-9جدول 

  
.

                                                                                                                                                
١ - High – Octane Petrols  
٢ - Anti – Knok Additives  
٣ - Sporking – Plug electrodes  



 ٢٧٢

   هالوژنها و تركيبات هالوژني -9-1-12-13

هاي دماي بالا مهم هستند، چرا كه بسياري از هاليدهاي فلزي،         هالوژنها مخصوصاً در محيط   

هاي سـطحي     فشار بخار نستباً پاييني دارند، بنابراين محصولات خوردگي بجاي تشكيل لايه          

 در حالتي كه كرم و آلومينيوم هر دو يك جزء           اين موضع مخصوصاً  . شوند  محافظ تبخيرمي 

حملـه اساسـاً روي فلـزات صـورت         . مهم آلياژهاي مقاوم بـه حـرارت باشـند صـادق اسـت            

بنابراين لايه اكسيدي كه در ابتدا تشكيل شده محافظت محسوسي          . گيرد تا روي اكسيدها     مي

دي مثل اسيدكلريدريك بـه  همچنين فعاليت هالوژنها دراتمسفرهاي اسي. تواند ايجاد كند  را مي 

تواند سرعت اكسيداسيون در هوا را تشديد كنـد، ايـن موضـوع بـه                 ايي مي   طور قابل ملاحظه  

  . خصوص در مورد آلياژهاي پايه مس صادق است

   كلر-10-1-12-13

هـاي    شود و گونـه     محسوب مي )  درصد 2 تا   7/0(ها    سنگ  كلر يك آلاينده بسيار مهم در ذغال      

 درصد كلـر    1/0(تواند در گازهاي حاصل از احتراق وجود داشته باشد          گازي محتوي كلر مي   

در ).  درگاز حاصل از احتراق شـود      ppm 100HClتواندباعث ايجاد تقريباً    در ذغال سنگ مي   

سـرعت تخريـب فلـز بـا        . تواند رخ دهد    هاي سريع مي    هايي تخريب فلز با سرعت      چنين محيط 



 ٢٧٣

ات مخرب اين آلاينده كاملا شناخته شده نيـست،         اثر. كند   افزايش پيدا مي   HClافزايش غلظت   

دخالـت داشـته   ) FeCl2مثـل  (هـاي فـرار    رسد كه اين آلاينده در تـشكيل گونـه   اما به نظر مي   

اين امر ممكن است باعث افزايش تلفات فلز به واسطه يك مكانيزم انتقال فاز بخـار يـا                  . باشد

هـاي ناشـي از تـشكيل         ل تخلخـل  هايي كـه شـام      پوسته(ها    ي تكرار شكست پوسته     به واسطه 

  . شود) هاي فرارهستند گونه

  ) خوردگي داغ( هاي مذاب   تاثيرآلاينده-2-12-13

واژه خوردگي داغ به اكسيداسيون تسريع شده آلياژهاي پايـه آهـن، نيكـل و كبالـت توسـط                   

تواند در گازهاي احتراقي شامل مقادير كمي         اين خوردگي مي  . شود  هاي مذاب اطلاق مي     نمك

هـايي بـين      شـباهت .  سولفور و واناديم اتفـاق بيفتـد        هاي نامشخص مانند سديم،     از ناخالصي 

هاي گازي بيش از يك عامـل اكـسيد كننـده             خوردگي نمك مذاب و خوردگي به وسيله محيط       

هـايي نيـز بـين ايـن دو نـوع خـوردگي وجـود دارد، بـه عنـوان مثـال                        اما تفاوت . وجود دارد 

  .هاي محافظ واكنش دهند   طور مستقيم با پوستههاي مذاب ممكن است به نمك



 ٢٧٤

بنابراين رسوبات نمك زماني در شتاب دادن به حمله موثرند كه به صورت يـك لايـه مـذاب                   

توانند بـه وسـيله فـراهم نمـودن           اگرچه رسوبات جامد نيز مي    (روي فلز وجود داشته باشند      

  ).  خوردگي تاثير گذارندفلز روي/ پتانسيلهاي عوامل اكسيد كننده در فصل مشترك رسوب

ي   طبيعت رسوب بستگي  به سيستم دارد مثلاً در موتورهاي توربين گازي هواپيما ، آلاينـده               

اسـت كـه بـه واسـطه واكـنش سـولفور موجـود در               ) Na2SO4( اصلي نمك سولفات سـديم      

  .  توليد مي شود1سوخت با هواي نفوذي

رسـوبها ممكـن اسـت شـامل مقـادير            شود، هاي گازي كه دركنار دريا استفاده مي        در توربين 

سـوختهاي مـايع بـا      . باشـند ) Na2SO4(و سـولفات سـديم      ) NaCl(بيشتري از كلريدسـديم     

توانند شامل مقادير كافي واناديم باشند كه نتيجتاً باعث ايجاد خاكـسترهايي              كيفيت پايين مي  

 تـوربين و غيـره      هاي  اين سوخته همچنين ممكن است روي پره      . شوند  با نقطه ذوب پايين مي    

هـاي احتراقـي ذغـال سـنگ، رسـوبات نمـك، سـرعت خـوردگي را                   در سيستم   . رسوب كنند 

هـا ،     چنين جهت آشـنايي بـا نمـك       ) . هاي سوپرهيتر و رفورمر     مثلاً درلوله   . (دهند  افزايش مي 

  ]. 1[آورده شده است ) 13-10(انواع تركيبات نمك به همراه نقطه ذوبشان در جدول 

.
                                                                                                                                                
١ - Intake air  



 ٢٧٥

   انواع تركيبات نمك به همراه نقطه ذوب آنها:13-10جدول 

  



 ٢٧٦

   نمكهاي واناديم -1-2-12-13

 گفته  1اكثر سوختهاي مايع ناخالص ، داراي واناديم هستند كه به آنها سوختهاي درجه پايين             

وسـختهاي  . باشـند   اين سوختها داراي غلظت بالايي از واناديم، گوگرد و سديم مـي           . شود  مي

چنانچه از سوختهاي درجه    . ها هستند    خيلي كمتري از اين ناخالصي      داراي غلظت  2درجه بالا 

هـاي وانـاديم      ي خـوردگي ناشـي از نمـك         پايين براي احتراق در صنعت استفاده شود پديده       

  . افتد اتفاق مي

تواند تركيباتي با نقطه ذوب پايين تشكيل دهـد كـه باعـث        واناديم يك گونه مخرب بوده و مي      

هاي بيشتر در حضور واناداتهـاي واناديـل          تخريب. ي محافظ شود    هزوال فلز و حل شدن لاي     

  . افتد  اتفاق مي3فلزات قليايي

شـود ، بخـارات    بانقطه ذوب پايين تـشكيل مـي  ) V2O5(دراثر احتراق سوخت سريعاً تركيبي     

دهـد و در نقـاط سـردتر          اين تركيب با سولفات فلزات قليايي تركيبات كمپلكس را تشكيل مـي           

  . كند حافظ رسوب ميروي لايه م

.
                                                                                                                                                
١ - Low grade Fuels  
٢ - High grade Fuels  
٣ - Alkali metals Vanadyl Vanadates  



 ٢٧٧

هـاي    اين تركيبـات بـه راحتـي لايـه        ) 13-10رجوع به جدول    ( به علت پايين بودن نقطه ذوب       

همچنين اين  . شوند  هاي بعدي مي    كنند و منجر به خوردگي      محافظ اكسيدي را درخود حل مي     

كه هاي مخرب گوگرد و اكسيژن به فلز زيرين شده و اجزايي              مذابها باعث انتقال سريع گونه    

  . كنند شوند را مستعد خزش مي روي آنها تشكيل مي

  : توان به كمك روشهاي زير كاهش داد اين مشكلات را مي

  تر  استفاده از سوختهاي خالص. 1

به سوخت جهت تشكيل تركيبـاتي بـا   ) BaO, CaO,MgOمثل (اضافه كردن مواد نسوز . 2

  . نقطه ذوب بالا

راي احتـراق ، بـه طـوري كـه تـشكيل اكـسيدهاي             كنترل ميزان هواي ورودي به سيستم ب      . 3

  .  تشكيل شودV2O4 و يا V2O3 , V2O5درجه پايين واناديم ترغيب شود، يعني به جاي 

  . تغيير در طراحي به صورتي كه تشكيل رسوب كمتر شود. 4

  ).Ni –درصد Cr 50، 671مثلاً اينكول (استفاده از آلياژهاي پركرم . 5



 ٢٧٨

 بـاهم    اكستر حقيقي و مصنوعي را برروي آلياژهاي مختلف ،        محققين زيادي سرعت حمله خ    

بـدون  ( بيان كرده است كه آلياژهاي كم نيكل يا آلياژهاي پايه نيكـل              1 ايوانز  اند،  مقايسه كرده 

 نسبت به آلياژهاي پايه نيكل يا پايه كبالت مقاومت بيشتري بـه خـوردگي وانـاديم در                  2)آهن

يارانش نتيجه گرفتندكه آلياژهـاي نـوع دوم چنانچـه           و دست  3هريس]23. [ دارند c732°دماي  

درصد كـرم باشـند     16درصد واناديم و بيشتر از      20 درصد آهن، كمتر از      30حاوي كمتر از    

  ]. 24. [مقاومت مطلوبي دارند

 كرم نـسبت بـه فولادهـاي آسـتنيتي          – دريافتند كه آلياژهاي نيكل      4همچنين ساچس و لويس   

  ]. 25. [ حمله واناديم دارندمقاومت بسيار بيشتري در برابر

   سولفات فلزات قليايي -2-2-12-13

آمـاده   (5خطـر يـا مرحلـه نهفتگـي         دراينجا فرآيند خوردگي شامل يك مرحله اوليه نستباً بـي         

به محض از بين رفتن سطح محافظ ايـن         . باشد   مي 6و به دنبال آن خوردگي ناگهاني     ) سازي  

  . افتد تي اتفاق ميخوردگي به وسيله اثرات مكانيكي يا حرار

.
                                                                                                                                                
١ - Evans  
٢ - Nickel – Free iron – base alloys  
٣ - Harris  
٤ - Sachs and lewis  
٥ - Incubation – stage  
٦ - Catasteophic Corrosion  



 ٢٧٩

نسبت به آلياژهاي تـشكيل دهنـده       ) Al2O3( معمولاً آلياژهاي تشكيل دهنده اكسيدآلومينيوم      

افـزايش غلظـت كـرم در       . به خوردگي ناگهاني حساسيت بيشتري دارند     ) Cr2O3(اكسيد كرم   

ميزان خوردگي اين آلياژهـا را برحـسب   ) 13-25(شكل  . شود  آلياژهاي نوع دوم مشاهده مي    

وجود موليبدن در اين آلياژها موجـب افـزايش حـساسيت بـه             ]. 1. [دهد  لظت كرم نشان مي   غ

در ايـن رابطـه آلياژهـاي پايـه كبالـت معمـولاً مقاومـت بيـشتري نـسبت بـه                     . شود  حمله مي 

  . آلياژهاي پايه نيكل دارند

) c450°(در درجه حرارتهـاي پـايين       . اي دارد   درخوردگي ناگهاني ، درجه حرارت اثر پيچيده      

خـوردگي زيـاد      در دماهـاي متوسـط،    .  سرعت حمله كم  است      هنگامي كه رسوب جامد است،    

كه بـالاي نقطـه شـبنم سـولفات سـديم           ) <c980°(هاي بالا     است و بالاخره در درجه حرارت     

)Na2SO4 (     حملـه ناگهـاني در دماهـايي حـدود         . يابد  است سرعت خوردگي مجدداً كاهش مي

شود و سرعت حمله با افـزايش دمـا افـزايش             شروع مي ) ها    كيا مخلوط نم  ( نقطه ذوب نمك    

 سپس سرعت خوردگي سريعاً كاهش       رسد،  يافته و به مقدار ماكزيمم خود در نقطه شبنم مي         

  . باشد در اين حالت منحني سرعت خوردگي برحسب دما زنگي شكل مي. يابد مي



 ٢٨٠

  

  نمودار ميزان خوردگي برحسب غلظت كرم آلياژ: 13- 25شكل 

شروع خوردگي ناگهاني در ارتباط با شكـست        . نيزمهاي اين نوع خوردگي پيچيده هستند     مكا

 كه به وسيله شكست مكانيكي لايه محـافظ يـا بـه وسـيله روان شـدن                   پوسته اكسيدي است،  

مرحلـه ناگهـاني شـامل فرآينـد        . پـذيرد   نمك انجام و معمولاً به صورت موضعي صورت مي        

  . يا تاثير گوگرد روي فرآيند خوردگي است) اسيدي يا بازي( روان شدن نمك 



 ٢٨١

بـه طـور    ) 13-26( شـكل   . تحقيقات وسـيعي در مـورد ايـن مكانيزمهـا همچنـان ادامـه دارد              

شماتيك خوردگي داغ رانشان داده و تخليه كرم ناشي از تشكيل اكسيد و سـولفيد را تـشرح            

  . كند مي

  

  عي از زماندياگرام شماتيكي خوردگي داغ به صورت يك تاب: 13- 26شكل 

   خوردگي سمت آتش-3-2-12-13

هايي كه در معرض مستقيم شعله هستند، كـوره هـا و غيـره ديـده                  اين نوع خوردگي در لوله    

 نفـت و غيـره كـه        -ذغـال سـنگ   (اين خوردگي به واسطه احتراق سوختهاي فسيلي        . شود  مي

ر بـوده و    تركيـب چنـين رسـوباتي بـسيارمتغي       . رخ مي دهد  ) شوند  منجر به ايجاد رسوب مي    

  . بستگي به سوخت مصرفي تاسيسات دارد



 ٢٨٢

هـا خـوردگي سـمت آتـش ناميـده            اين خوردگي همان خوردگي داغ بوده كه در ايـن قـسمت           

ذغال سنگ تمايل به توليد مقادير زيادي خاكستر دارد كه ناشـي از وجـود درصـد                 . شود  مي

  .  درمواد خام است1ها از آلومينوسيليكات) درصد25تا (بالايي 

 2/0اين سوختها شـامل تنهـا       ( كنند    هاي نفتر در اثر احتراق، خاكستر كمتري توليد مي        سوخت

توانند شامل درصدهاي نستباً بالايي از فلز قليايي،          ولي مي ) درصد آلومينوسيليكاتها هستند    

انـواع خاكـسترهاي سـوخت حاصـل از احتـراق           ) 13-9(درجدول  . سولفور و واناديم باشند   

  . آورده شده است

   حمام هاي نمك مذاب -3-12-13

بين نمك مذاب و اجزاء فلزي داخل       . شود  از انواع حمامهاي نمك مذاب در صنعت استفاده مي        

حمامها شامل مخلـوطي    .گيرد  حمام و يا ظرفهاي نگهدارنده حمام واكنشهاي زيادي انجام مي         

 ايـن تركيبـات معمـولاً       .كربناتها يا هاليدهاي فلزات قليايي يا قليايي خاكي هـستند           از نيتراتها ،  

  . قابليت حل كردن اكسيدها يا فلزات را دارند

بنابراين اگر چه حمامهاي نمك ممكن است به قدر كافي جهت تـشكيل يـك لايـه اكـسيد روي      

تواننـد   اكسيد كننده باشند، ولي اين پوسته اكسيدي در نمك مذاب حل شده و نمي سطح آلياژ، 
.

                                                                                                                                                
١ - Alumino – Silicates  



 ٢٨٣

 بنابراين خوردگي به طور يكنواخت و پيوسـته پيـشرفت           به عنوان يك لايه محافظ عمل كند ،       

  . خواهد كرد

تواند نتايج ناگوار و  دربرخي حالات ممكن است اجزاء نمك در داخل آلياژ جذب شوند كه مي            

درحمامهاي حاوي بوراتهـا ممكـن اسـت احيـاي          . در برخي حالات نتايج مفيدي را ايجاد كند       

نيوم انجام شود و درنتيجه بور به داخل آلياژ نفـوذ   اكسيد بور توسط اجزاء فعالي مثل آلومي      

درآلياژهاي پايه نيكل، نفوذ بور به داخل آلياژ ممكن است باعث ايجاد يك يوتكتيـك بـا                 . كند  

از طرف ديگر حمامهاي سـيانيد      . گردد  نقطه ذوب پايين شود كه موجب افت خواص آلياژ مي         

شـوند، در ايـن حمامهـا كـربن و            مـي قليايي جهت عمليات حرارتـي قطـات فـولادي اسـتفاده            

 بـه دليـل مـذاب بـودن نمـك       كنـد،  نيتروژن در فولاد نفوذ كرده ، ايجاد يك سطح سـخت مـي           

  .شود سيانيد، آسيبهاي جدي به ظرف حامل نمك وارد مي

   فلزات مذاب -4-12-13

. دشـو  بطور شديدي در آن حل مي     . اگر يك آلياژ جامد در تماس با يك آلياژ مذاب قراربگيرد          

بدون تشكيل تركيبات پايدار، پيشرفت حمله به وسيله حـل شـدن درآليـاژ مـذاب انجـام مـي                  

حال اگر يك تركيب بين فلزي پايدار تشكيل شود اين تركيب داراي نقطه ذوبـي بـالاتر   . شود  



 ٢٨٤

اي از اين تركيبات روي فـصل مـشترك تـشكيل     از دماي ذوب آلياژ خواهد بود و لذا يك لايه   

راين سرعت حمله كـاهش يافتـه و بـه وسـيله نفـوذ در حالـت جامـد كنتـرل                     بناب. خواهد شد 

  . شود مي

تواند درحضور تـنش اتفـاق بيفتـد، چـرا كـه              ايي به مراتب خطرناكتر مي      دراين صورت حمله  

در طـول   ) ناشـي از واكـنش آن بـا آليـاژ جامـد           (ممكن است آلياژ مذاب يا محـصولي از آن          

  . باعث تردي و كاهش استحكام آلياژ شودها نفوذ كرده و در نتيجه  مرزدانه

   تاثير جامدات -5-12-13

توانند سـبب سـايش يـا خـوردگي سايـشي       كنند مي ذرات جامد كه با سرعت زياد حركت مي       

 توسط ذرات جامدي ايجاد مي شـود كـه درون محـيط سـيال بـه طـور                   1عمل سايش . گردند

كننـد و دائمـاً قـسمتهايي از          مـي اي نسبت به جهت جريان سيال حركـت           آزادانه در يك زاويه   

: اين پديده در بسياري از فرآيندهاي صنعتي نظيـر     . محيط انتقال دهنده سيال را جدا مي كنند       

 و  1هاي احتراق با بستر سـيال       ، محفظه 3 گازي كننده هاي ذغال سنگ      ،2بويلرهاي ذغال سنگ  

  . افتد اتفاق مي2هاي گازي  توربين

.
                                                                                                                                                
١ - Wear  
٢ - Coal Fire Boilers  
٣ - Coal – gasification  



 ٢٨٥

هايي كه خواص ساختاري مواد در سـطح در      درحالت. ست  اي ا   ي پيچيده   سايش فلزات پديده  

كند، پديده مزبـور بـسيار پيچيـده          اثر واكنشهاي شيميايي با محيط به طور پيوسته تغيير مي         

واكنشهاي شيميايي مي توانند سطح را بـسته بـه نـوع            . بيني ها مشكل مي باشد      بوده و پيش  

  . آلياژ و ماهيت واكنشها تضعيف و يا تقويت كنند

مچنين پديده سايش از طريق شكسته شدن و از بين رفتن اكـسيدهاي سـطحي بـه وسـيله                   ه

شود، زيرا كه در اين حالت دسترسي محيط خورنده به سطح فلز              تر مي   ذرات ساينده پيچيده  

خـوردگي در   / هم اكنون تحقيقات زيادي در زمينه مطالعه اثر متقابل سـايش          . شود  فراهم مي 

. نتايج در مراحل اوليه مي باشد و هنوز گسترش نيافته اسـت           . ستدماي بالا در حال انجام ا     

نرخ كاهش وزن فلز در اين فرآيند عموماً بيشتر از نـرخ مـورد انتظـار در پديـده سـايش يـا                       

عموماً در اين فرآيند يك سرعت حدي وجـود دارد كـه در زيـرآن،               . خوردگي به تنهايي است   

ن نيست كه ايـن حـدمربوط بـه سـرعت           هرچند هنوز روش    سرعت سايش مسئله ساز نيست،    

  . اندازه حركت و يا نيروي ذرات برخورد كننده است ،

  

١
                                                                                                                                               
١ - Fluidized – bed combusters  
٢ - Gas Turbines  



 ٢٨٦

   خوردگي داغ درمسير دود خروجي از ديگهاي بخار و نحوه كنترل آن -13-13

در ديگهاي بخار زماني كه از سوختهاي سنگين نظيـر مـازوت اسـتفاده                همچنان كه ذكر شد،   

ود در سوخت در محفظه احتراق بـا اكـسيژن تركيـب            شود، گوگرد و تركيبات گوگردي موج     

شود كه اين ماده در اثر اكـسيد شـدن بـه تـري اكـسيد                  شده و دي اكسيد گوگرد تشكيل مي      

  . شود گوگرد تبديل مي

گاز تري اكسيد گوگرد با بخـار آب موجـود در منطقـه دودكـش تـشكيل اسـيد سـولفوريك                     

  ]. 36.[دهد مي

اكونومـايزر، پـري    : وريك ممكن اسـت درمنـاطقي نظيـر       پديده خوردگي ناشي از اسيد سولف     

ايـن خـوردگي مخـصوصاً در       .  دودكش و مسيرهاي دود خروجي واقع شـود         هيترهاي هوا، 

يابد ، قابـل توجـه         كاهش مي   هيترها، جايي كه درجه حرارت دود خروجي        مقاطع انتهايي پري  

بالا نگهداشتن درجـه      ،از مهمترين روشهاي كنترل خوردگي ناشي از اسيد سولفوريك          . است

  .  كمترشودc 150°غالبا اين درجه حرارت نبايستي از . باشد حرارت دود خروجي مي



 ٢٨٧

تـوان بـه احتـراق بـا هـواي          مـي   هاي كاهش خوردگي در درجه حرارت پايين،        همچنين از راه  

  .  اشاره كرد1اضافي كم

 گـاز خروجـي و      احتراق با هواي اضافي كم درجلوگيري از تشكيل تـري اكـسيد گـوگرد در              

هـا بـه كـار        كاهش خوردگي در قسمت هاي كم حرارت بسيار موثر بوده و در اكثر نيروگـاه              

  . رود مي

ضمنا استفاده از تركيبات منيزيم كـه غالبـا بـراي كنتـرل خـوردگي در درجـه حـرارت بـالا                      

يد  نيز براي كاهش اثـرات تبـديل دي اكـس           گيرد،  مورد استفاده قرار مي   ) هاي سوپرهيتر   لوله(

  ]. 27[باشد گوگرد به تري اكسيد گوگرد موثر مي

ضمنا به جز موارد فوق، استفاده از عناصر مقـاوم در برابـر خـوردگي اسـيد سـولفوريك ،                    

دود خروجـي   ) مـسيرهاي   (  در داكتهاي    2هاي مناسب نظير برخي لعابها      مانند اعمال پوشش  

  ] .27[براي اين منظور مناسب مي باشد

خوردگي نقطه شبنم اسـيدي و روش هـاي ديـدباني ايـن خـوردگي در                لازم به ذكر است كه      

  . گيرد  مورد مطالعه قرار مي15فصل 

.
                                                                                                                                                
١ - Low excess air  
٢ - Enameled  



 ٢٨٨

  و نحوه كنترل آن ) سمت آتش ( هاي سوپرهيترديگهاي بخار   خوردگي لوله-14-13

   مقدمه -1-14-13

  نفت كوره به دلايل اقتـصادي جـايگزين ذغـال سـنگ      1 پنجاه، در ديگهاي بخار     از شروع دهه  

ايـن  .  اين واحد هـا شـد  2اين جايگزيني سبب تشديد مشكلات خوردگي در سمت آتش   . گرديد

سـديم و گـوگرد در ايـن نـوع            اي همچون وانـاديم ،      مشكلات ناشي از وجود عناصر خورنده     

هـاي     جـداره  3باشد، عناصر مذكور منجر به خوردگي و گرم شـدن بـيش از حـد                سوخت مي 

همچنين اسـتفاده از نفـت كـوره سـبب نـشر            . گردند  يفلزي در بخشهاي مختلف ديگ بخار م      

  ]. 28[شود هاي متعاقب آن مي  و پديد آمدن خوردگي هاي اسيدي درنيروگاه دوده

 به عنوان يك    1950خوردگي ناشي از اين نوع سوخت اولين بار در شمال آمريكا و در سال               

تلـف نيروگـاه    به دلايل خسارتهايي كـه نفـت كـوره برواحـدهاي مخ           . مشكل جدي مطرح شد   

هـاي     حـل   كرد ، ازهمان ابتدا محققين در صـدد رفـع ايـن مـشكلات برآمدنـد و راه                   تحميل مي 

خوردگي (دراين بخش مكانيزم خوردگي ناشي از سوزاندن نفت كوره          . مختلفي ارائه نمودند  

  . شود حلهاي پيشنهاد شده براي كاهش آن بررسي مي و راه) خاكستر سوخت 

.
                                                                                                                                                
١ - Boilers  
٢ - Fireside  
٣ - Overheating  



 ٢٨٩

بـه طـور    . گـردد   قتصادي براي كاهش ضايعات ديگ بخار ارائه مـي        همچنين روشي عملي و ا    

كيفيت سوخت، عملكرد ديـگ بخـار       : كلي عوامل موثر برخوردگي خاكستر سوخت عبارتنداز      

  ]. 28[و طراحي آن 

هـاي    آلياژهـاي پركـرم ، لايـه        در زمينه طراحي ديگهاي بخار بايد توجه داشت كه پوششها و          

ها ايجاد مي كنند كـه در كـاهش ميـزان خـوردگي خاكـستر                 محافظ پايداري را در سطح لوله     

سوخت موثر است با اين وجـود هـيچ مـاده اي وجـود نـدارد كـه بـه طـور كامـل در برابـر                           

هـاي    تحقيقات پيرامون طراحي و عملكرد بهتـر ديـگ        . خوردگي خاكستر سوخت مقاوم باشد    

هـا اسـتفاده            رلولـه هـايي از مدا   بخاري كـه از جيـوه بـراي انتقـال حـرارت سـيال در قـسمت                

هاي فلزي بـه      افزايش دماي لوله  . مي شود، ضايعات ناشي از اين نوع خوردگي مشهود است         

 درجــه ســانتيگراد كــه ناشــي از فــشار اســتاتيك جيــوه حاصــل از فــشار   1225بــالاتر از 

رسوبات خاكـستر سـوخت     . بخاراشباع ميباشد، سبب ذوب شدن خاكستر سوخت مي شود        

  ]. 29. [اند نوان عامل خورنده قوي شناخته شدهذوب شده به ع



 ٢٩٠

هاي اكسيد آهن محافظ      دهد كه لايه     هنگامي روي مي   1به طور كلي خوردگي خاكستر سوخت     

ها تـشكيل مـي شـوند توسـط           كه بطور طبيعي در طي عملكرد ديگ بخار در روي سطح لوله           

سيداسيون خـوبي   تركيبـات وانـادات كاتاليزورهـاي اك ـ      . تركيبات وانادات مـذاب حـل شـوند       

دهند كه به طور سريع در سطح فلزات نفـوذ            باشند و به اكسيژن و ساير گازها اجازه مي          مي

شـود و سـبب افـزايش ميـزان          به محض اكسيداسيون فلز، اين سيكل مجدداً تكرار مي        . نمايند

  ]. 29[گردد خوردگي مي

رونـد روبـه رشـد را       درقرن اخير، ديگهاي بخار با بكـار بـردن دمـا و فـشار بخـار بـالاتر،                   

رود و    هاي فلزي نيز بالا مـي       يابد، دماي لوله    گذرانند، اما زماني كه دماي بخار افزايش مي         مي

بـراين اسـاس پـس از       . دهد  رسوبات خاكستر سوخت ذوب شده و خوردگي بيشتر روي مي         

 ميلادي اكثر واحدهاي نيروگاهي ، جهت اجتنـاب از خـوردگي خاكـستر سـوخت                1965سال  

  .  طراحي كردندc540°ار موجود را حداكثر تا دماي بخ

هيتـر    هـاي سـوپرهيتر و ري       هاي لوله   واحدهاي جديد دربخش  خوردگي خاكستر سوخت در     

ها در مـسير انتهـايي        اين لوله . ها، بايد بالاترين دماي بخار را تحمل كنند         اين لوله . دهد  رخ مي 

 و بـه طـور مـستقيم بـه تـوربين          كه در آنجا بخارها جمع شده     . گردش ديگ بخار قرار دارند    
.

                                                                                                                                                
١ - Oil ash corrosion  



 ٢٩١

كننـد، لـذا جهـت خـوردگي          ها بيشترين دما را تحمل مـي        شود از آنجايي كه اين لوله       وارد مي 

مفاهيم بنيادي و پايه مربوط به خـوردگي        . باشند  خاكستر سوخت بسيار مناسب و آماده مي      

ت  صـورت گرفتـه اس ـ     1965 تا   1950خاكستر سوخت و محاسبات محافظتي آن كه از سال          

ي ايـن مـشكل و        هـاي جديـد دربـاره       با وجـود دانـسته    . تاكنون بدون تغيير باقي مانده است     

هاي خـوردگي خاكـستر سـوخت ادامـه           تجربيات بسيار زياد، هنوز تحقيقات پيرامون آسيب      

  ] .29[دارد 

نفـت  (هاي ناشي از سـوزاندن نفـت سـنگين            روش متداول و اقتصادي براي كنترل خوردگي      

اكـسيد  . باشـد   هـا مـي     سپانسيون اكسيد منيزيم به سوخت سنگين نيروگاه      افزودن سو ) كوره

دهد منجر بـه افـزايش        هايي كه با تركيبات خورنده خاكستر نفت كوره مي          منيزيم طي واكنش  

هـاي   با افزايش نقطه ذوب محصولات به وجود آمـده بـر روي لولـه   . شود نقطه ذوب آنها مي  

از طرف ديگر، اكسيد منيزيم بـا ممانعـت از    . ابد  ي  ري هيتر و سوپرهيتر، خوردگي كاهش مي      

در درجـه حـرارت بـالا و نيـز پـائين آوردن نقطـه شـبنم                  ) So3( تشكيل تري اكسيد گوگرد     

هاي درجـه     اسيدي ، از به وجود آمدن اسيد سولفوريك متراكم شده بر روي تجهيزات بخش             

جلـوگيري كـرده ،     )  هـا   فـن اكونومايزر مسير عبور گاز، گرمكن هوا و        ( حرارت پائين شامل    

همچنـين اكـسيد منيـزيم بـه مقـدار زيـادي            . دهـد   خوردگي آنها را به نحو مؤثري كاهش مي       

افزودن سوسپانـسيون اكـسيدمنيزيم   . دهد    هاي اسيدي را در اتمسفر كاهش مي        انتشار دوده 



 ٢٩٢

هـا   ها علاوه بر رفع مشكلات فوق ، از لحاظ اقتصادي نيز بـراي نيروگـاه                به سوخت نيروگاه  

  ] .    30[آورد  سودمند بوده ، مقدار زيادي محصول ثانويه واناديم به وجود مي

هاي گذشته به منظور پائين آوردن هزينه توليد برق ، اسـتفاده از نفـت كـوره در       در طي دهه  

؛ ولـي اسـتفاده از ايـن          هاي كشورهاي صنعتي به طور مداوم در حال افزايش اسـت              نيروگاه

عمـلاً در طـي مـسير انتقـال دود          . هايي نيز به دنبـال دارد       محدوديتنوع سوخت مشكلات و     

خروجي از اكونامايزر تا دودكش ، احتمال بروز مشكل وجود دارد، البته ايجاد مـشكلات بـا                 

ايجاد لجن و خوردگي در مخازن ذخيـره        . يابد    افزايش گوگرد موجود در مازوت افزايش مي      

وخت ، ايجاد رسوب در قسمت گـرمكن سـوخت ،           سوخت ، گرفتگي فيلترهاي مسير انتقال س      

ي احتـراق و كـوره ، ايجـاد دوده و        هـا ، خـوردگي در محفظـه         گرفتگي و سائيدگي در مشعل    

ها و ايجاد خـوردگي از اهـم          هاي هوا ، تشكيل رسوب بر روي لوله         تجمع آن در پيش گرمكن    

  ] . 30[باشد اين مشكلات مي

  ندن نفت كوره مكانيزم خوردگي ناشي از سوزا -2-14-13

     به منظور بررسي مكانيزم اين نوع خوردگي ، مشكلات خوردگي ناشي از سوزاندن نفت              

  : شود بندي مي كوره به صورت زير طبقه

   2 در درجه حرارت بالا و حرارت ديدن بيش از حد1خوردگي و آلودگي )الف

  

.
                                                                                                                                                
١ - Fouling  
٢ - Overheating  



 ٢٩٣

  :      تجهيزات 

شود و توليـد اكـسيدهاي         وارد واكنش مي   با افزايش درجه حرارت، فلزات با اكسيژن اتمسفر       

چسبند؛ گاهي چسبندگي و مقاومت       هاي اكسيد توليد شده به جداره فلز مي         لايه. كنند  فلزي مي 

هاي فلز بسيار زياد است، به نحوي كه از تماس اكـسيژن بـا فلـز                  هاي اكسيدي به جداره     لايه

 از اكـسيد شـدن بيـشتر آن         اين عمل فلـز را محافظـت نمـوده و         . آورند  جلوگيري به عمل مي   

  ] . 31[آورد ممانعت به عمل مي

اي مانند    به دليل وجود عناصر خورنده    . هاي بخار نيز اين مسأله صادق است          در مورد ديگ  

آيـد؛ در اثـر احتـراق سـوخت ، وانـاديم بـه                واناديم ، گوگرد و سديم مشكلاتي به وجود مـي         

اين امر منجر به تـشكيل تركيبـات   . شود  ميپنتواكسيد واناديم و سديم به اكسيد سديم تبديل 

ايـن تركيبـات از     . شـود   يوتكتيك  با نقطـه ذوب پـائين ، در منـاطق درجـه حـرارت بـالا مـي                   

ــولفات ــدوده      س ــي در مح ــه ذوب ــده و داراي نقط ــشكيل ش ــپلكس ت ــاي كم ــا و واناداته               ي ه

C0 880-540         شود كه در     يزاتي مي  هستند ذوب شدن اين تركيبات باعث خوردگي شديد تجه

  ] . 31[اند تماس با اين مذاب قرار گرفته

آلودگي و مسدود شدن تجهيزات در درجه حرارت بالا در اثر ايجاد محصولات چـسبناك                 )ب

  . و خورنده

   )SO3( اكسيد گوگرد  مشكلات ناشي از تري )ج

  . شود  ميتبديل ) SO2( اكسيد گوگرد  بخش عمده گوگرد موجود در نفت ، عمدتاً به دي

  : گيرد اين تبديل براساس واكنش زير صورت مي



 ٢٩٤

 )48-13(      2 2s o so   

اكـسيد گـوگرد      تشكيل تري . شود    اكسيد گوگرد اكسيد مي      درصد كمي از اين گوگرد به تري      

  :هاي زير براي آن ارائه شده است اي است كه مكانيزم هاي بخار فرايند پيچيده در ديگ

  اكسيد گوگرد توسط اكسيژن مولكولي  داسيون دياكسي )1

  .اكسيد گوگرد در شعله توسط اكسيژن اتمي  اكسيداسيون دي )2

  . اكسيد گوگرد اكسيداسيون كاتاليزوري روي دي )3

اكـسيد گـوگرد      هاي زيادي ، اكسيداسيون كاتاليزوري را بزرگترين منبع توليد تـري            آزمايش

  ] . 31[دانند  مي

   )49-13(       2 2 3

1
so o so

2
 €   

  : فعالترين كاتاليزورهاي موجود در رسوبات نفت سنگين عبارتند از

تبديل دي اكسيد گوگرد به تري اكسيد        ) . Fe2O3( و اكسيد آهن     ) V2O5( پنتااكسيد واناديم   

باط مستقيم دارد ،    گوگرد توسط اين كاتاليزورها به درجه حرارت و ميزان هواي اضافي ارت           

دي اكـسيد گـوگرد و      . گيـرد    صورت مـي   C0 900 -550اين تبديل در محدوده درجه حرارت       

هاي بالا با فلزات و اكسيدهاي آنها وارد واكـنش شـده ،               تري اكسيد گوگرد در درجه حرارت     

 اكسيد گوگرد منجر بـه     تبديل كاتاليزوري تري  . آورند    ها و سولفيدها را به وجود مي        سولفات

از طرفـي ديگـر بـا افـزايش ايـن رسـوبات شـرايط         . شـود   افزايش آلودگي در ديگ بخار مـي      

  ] .32[شود تري براي واكنش توليد دي اكسيد گوگرد ايجاد مي مناسب

 كاتاليزور
 حرارت



 ٢٩٥

هـاي    ، گرمكن هـوا ، لولـه      1 )پيش گرمكن هوا  (خوردگي درجه حرارت پائين در اكونومايزر         )د

  . سولفوريك كندانس شده در جريان گازي ديهاي هوا توسط اس ها و غبارگيري آب ، فن

  : آلودگي تجهيزات در درجه حرارت پائين )ه

تري اكسيد گوگرد تشكيل شده با بخار آب حاصل از احتراق ، تركيـب شـده و توليـد اسـيد                     

  . نمايد سولفوريك مي

 )   50-13(           3 2 2 4So H o H So €                                                            

مقدار اسيد سولفوريك به وجود آمده بـا تغييـرات درجـه حـرارت ارتبـاط دارد ؛ بـا كـاهش                      

اسيد سولفوريك توليد شده به صورت بخار       . يابد    درجه حرارت ميزان اين تبديل افزايش مي      

بوده و در صورتي كه درجه حرارت فلز زير نقطه شبنم اسـيدي باشـد ، اسـيد سـولفوريك                    

  ] .32[افتد وي فلز كندانس شده ، و خوردگي برروي آن اتفاق مير

ازطرف ديگر غلظت اسيد سولفوريك كندانس شده بـرروي سـطوح فلـز ارتبـاط مـستقيم بـا                   

يعني با كاهش درجه حرارت غلظت اسيد سولفوريك كنـدانس شـده نيـز           . درجه حرارت دارد  

بـه دليـل پلاريزاسـيون      )  درصد 80-100(درغلظتهاي بالاي اسيد سولفوريك     . يابد  كاهش مي 

گيـرد و درغلظتهـاي كمتـر اسـيد            كمتـرين ميـزان خـوردگي روي فلـز صـورت مـي             2غلظتي

  . يابد خوردگي افزايش مي) درصد60تاحدود (سولفوريك 

.
                                                                                                                                                
١- Economizer  
٢ - Concentration Polarization  



 ٢٩٦

  هاي اسيدي قابل رؤيت و انتشار آن در محيط زيست از طريق دودكش  توليد دوده )و

احتراق به دودكـش و قبـل از انتـشار بـه اتمـسفر،             دي اكسيد گوگرد در طي عبور از محفظه         

هـاي فلـزي و اسـيد سـولفوريك           بـه شـكل سـولفات       روي ذرات كربن جامد حامل از احتراق      

هاي اسيدي قابل      ميكرون تشكيل لوله   7/0 تا   4/0نشيند و با رسيدن اندازه ذرات         كندانسه مي 

جهيـزات فلـزي نيروگـاه      ها علاوه بر آلـودگي محـيط زيـست روي ت            دهد، اين دوده    رؤيت مي 

  ] .    33[شود نشسته ، با خوردگي آنها مي

هاي مختلفي انجام شده      به طور كلي جهت تعيين مكانيزم خوردگي خاكستر سوخت آزمايش         

هايي از آليـاژ      باشد آنها نمونه     ، مي  2 ، لئوناردي  1هاي لوئيس   است كه مهمترين آنها ، آزمايش     

ور كردند و گازهـاي مختلفـي     غوطهC0  800دماي  را در خاكستر مصنوعي در V5نمونيك 

از محيط عمل عبور دادند و مشاهده كردند كه خـوردگي زمـاني بيـشترين مقـدار اسـت كـه                     

يعني زماني كه نـسبت  .   را داشته باشد . 5V2O5 Na2O. V2O4خاكستر تشكيل شده  
Na

V 

برابر  
1

اتمـي ، مولكـولي ،      ( در صورتي كه در محيط عمـل هيچگونـه اكـسيژن            ولي  .   باشد  6

SO3   انـد كـه دي      نها همچنين دريافتـه   آ. شود  وجود نداشته باشد خوردگي مشاهده نمي     ...)  و

شـود، ولـي در حـضور نيتـروژن           يد گوگرد در حضور هوا باعث تـشديد خـوردگي مـي           اكس

 است كه دي اكسيد گوگرد در حضور        افتد اين بدان علت     خالص هيچگونه خوردگي اتفاق نمي    

تواننـد    تواند تبديل به تري اكسيد گوگرد شود به خصوص اكسيدهاي واناديم كه مـي               هوا مي 

.
                                                                                                                                                
١ - Louis  
٢ - Leonardi 



 ٢٩٧

لئونـاردي مكـانيزم كلـي زيـر را جهـت خـوردگي             . به عنوان كاتاليزور اين واكنش عمل كنند      

  ] .   33[خاكستر پيشنهاد كردند

 ) 51-13(                    2 2 4 2 5 2 2 5Na o.v o .5v o o Na o.6v o                                   

 ) 52-13 (    2 2 5 2 2 4 2 5Na o.6v o M Na o.v o .5v o Mo    

بدين ترتيب اكسيژن جذب شده بر روي خاكستر مذاب به صورت اتمي درآمـده و از طريـق                  

  Na2O .V2O4 .5V2O5تركيـب  . كنـد  مذاب به سـطح فلـز نفـوذ كـرده و فلـز را اكـسيد مـي       

تـرين عـضو خـانواده واناداتهـا محـسوب              ب اكسيژن را دارد و خورنده     بيشترين ظرفيت جذ  

  . شود مي

شود كه در اين مـورد هـم مكـانيزم     حتي اگر اين تركيب هم نباشد باز هم باعث خوردگي مي       

 ايـن نـوع اكـسيژن ،      هباشد كه ب ـ    خوردگي بر پايه آزاد شدن اكسيژن از كمپلكس وانادات مي         

   .]33[گويند اكسيژن زيررسوبي مي

  :هاي سوخت برخوردگي ناشي از سوزاندن نفت كوره  تأثير ناخالصي  3-14-13

واناديم، سديم ، گـوگرد و      :ناخالصيهايي كه بيشترين تأثيررابر خوردگي دارند عبارت اند از          

  :كلر به طور خلاصه به اثر هر يك از اين عناصر مي پردازيم

يگرمخلوط شده و با تركيباتي بـا نقطـه    مؤثر ترين جزء درخوردگي است با اجزاء د       :واناديم

ذوب پايين ايجاد مي كند به صورت يك لايه روانساز،لايه هاي اكـسيدي محـافظ را از روي                  

  ] .     34[جدار لوله مي زدايد وخوردگي شديدي را به وجود مي آورد



 ٢٩٨

نـشان داده شـده اسـت زمـاني كـه تركيبـات وانــاديم ذوب       ) 13-27(همچنـان كـه در شـكل    

هاي اكسيد محافظ را      آورند كه اين جريان لايه      اي را به وجود مي       يك جريان گداخته   شوند  مي

  .شود ها برداشته و سبب تسهيل روند خوردگي مي از سطح لوله

 ppm 300 كم و به طور عمده كمتـر از     نستباًلازم به ذكر است كه ميزان واناديم در سوخت          

  . باشد مي

  
   واناديم–يدي سديم نقطه ذوب تركيبات اكس: 13- 27شكل 

كند سديم در نفـت بـه صـورت            سديم همراه با ايجاد تركيباتي با نقطه ذوب پائين مي          :سديم  

. كنـد   اين عنـصر در محـيط احتـراق بـسيار پيچيـده عمـل مـي               . كلريد يا سولفات وجود دارد    

دهد كه بـا افـزايش مقـدار سـديم در نـسبت                مطالعات انجام شده نشان مي    
Na

v    اسـتحكام و 

همچنين كثيفي ديگ بخار و آلـودگي آن بـا افـزايش            . يابد  چسبندگي اين رسوبات افزايش مي    

  ] .34[مقدار سديم زياد خواهد شد

گـوگرد در اثـر     . شـود    خوردگي در اثر خاكستر نفت در حضور گـوگرد تـسريع مـي              :گوگرد

كـسيد گـوگرد در نقـاط خيلـي         كند كه مقداري از اين دي ا        احتراق توليد دي اكسيد گوگرد مي     



 ٢٩٩

داغ شعله و همچنين در مجاورت اكسيدهاي واناديم و آهـن تبـديل بـه تـري اكـسيد گـوگرد                     

تواند به صورت سولفات      مي) Na2o(تري اكسيد گوگرد به همراه دي اكسيد سديم         . شوند  مي

(        بر روي سطح رسوب كند و باعث كاهش نقطه ذوب پنتوكسيد واناديم         ) Na2So4(سديم

V2O5( از طرفي سولفات سديم   . شود)Na2So4 (         در خاكستر مذاب به صورت زير در تعـادل

  ] .  34. [باشد با تري اكسيد گوگرد مي

)53-13        (2 4 2 3Na so Na so€                                                                                    

ايدار كننده سولفاتها مي باشد ، بنابراين اكسيدهاي محافظ سطحي را به            تري اكسيد گوگرد پ   

م و نيكــل حــل مــي كنــد ، بــه  خــصوص تركيــب وصــورت ســولفاتهاي كمــپلكس آهــن، كــر

343 )(SoFeNa         كه داراي نقطه ذوب بسيار كمي است )587( 0c        و يك تركيـب شـديداً خورنـده

  .مي باشد

)54-13    (     2 4 2 3 3 3 4 33 0 3 2 ( )Na S Fe O So Na Fe So                                                                       

        تشكيل اين تركيب باعث حل شدن لايـه هـاي محـافظ سـطحي و كـاهش ضـخامت لولـه هـا                       

  .مي شود

  :مكانيزم زير جهت خوردگي توسط سولفاتها پيشنهاد شده است

)55-13       (2 4 2 3 3 3 4 33 0 3 2 ( )Na S Fe O So Na Fe So    

)56-13(                 3 4 3 2 2 4 2 32Na Fe(S0 ) 9Fe 3Na So 4Fe o 3Fes     

)57-13(    2 2 3 2

21 3
3FeS o Fe o 3so

2 2
    



 ٣٠٠

  : در درون مذاب تبديل به تري اكسيد گوگرد مي شودمجدداًكه دي اكسيد گوگرد 

)58-13(                2 2 3

3
3 3

2
So O So   

  :زير خواهد بوددر مجموع واكنش كلي خوردگي به صورت 

)59-13(              2 2 3

27 9
9Fe O Fe o

4 2
   

بررسي هاي انجام شده نشان مـي دهـد كـه سـولفات سـديم در حـضور پنتواكـسيدواناديم                 

(V2O5)                مطابق واكنش هاي زير توليدتركيبات وانادات واسطه اي مختلفي مي كند كـه نقطـه 

  ]35.[ذوب پايين دارند

)60-13(             2 4 2 5 2 2 5 3Na so v o Na o.v o so    

)61-13              (   2 4 2 5 2 2 5 3Na So 3V O Na O . 3V O So    

)62-13   (    2 4 2 5 2 2 5 3Na So 5V O Na O . 5V O So                                                              

  :اين تركيبات واسطه اي مطابق واكنش زير باعث اكسيداسيون فلز مي شوند

)63-13    (    2 2 5 2 2 4 2 5 9Na O . xV O M Na O . V O .(x 1)V O M                                              

            تبـديل بـه وانـادات هـاي اوليـه     مجـدداً وانادات توليد شده در تماس با تـري اكـسيد گـوگرد             

  ]  35. .[مي شود

)64-13     (    2 2 4 2 5 3 2 2 5 3Na O . V O .(x 1)V O So Na O .x V O So                                          

تري اكسيد گوگرد در خوردگي ، تـسريع انتقـال اكـسيژن بـه تركيـب واناديـل                  در واقع نقش    

در صورتي كه درجه    . وانادات سديم و جبران كمبود اكسيژن موجود در سطح فلز مي باشد           

 باشـد مقـدارگوگرد تـأثير چنـداني برسـرعت خـوردگي             c0 620حرارت سـطح فلـز كمتـراز        



 ٣٠١

وجود تري اكـسيد گـوگرد مـي توانـد سـرعت            خاكستر ندارد ولي در دما هاي بالاتر از اين،          

  ]35.[خوردگي را تا دو برابر افزايش دهد 

نشان داده شده است كه سديم و گـوگرد در رسـوبات خاكـستري حـاوي                ) 13-28(درشكل  

  .واناديم سبب افزايش خوردگي مي شود

صي  در سوخت وجود داشته باشد اين ناخال  ppm 100 كلر نيز مي تواند تا غلظت بالاي         :كلر

 باعـث   (V2O5) اسـت و دركنـار پنتوكـسيدواناديم         (NaCI) بـه صـورت كلريدسـديم      معمولاً

  ]  35.[تشديد سرعت خوردگي مي شود

احتمالاً كلرسديم همانند روش مشابه با سولفات سديم عمل مي كنـد بايـد توجـه داشـت كـه              

  در گـاز، هيچگونـه اثـري در تخريـب لولـه هـا وخـوردگي                (HCL)وجود اسـيد كلريـدريك      

بنابراين جهت كنترل خوردگي در لوله هاي سوپرهيتر و اثر مخـرب            . خاكستر سوخت ندارد  

  .كلر تنها بايد به وجود كلريدسديم در رسوب توجه نمود

 خوردگي و زوال آنهـا      عثوجود كلر درسطح لوله ها به يكي از سه طريق زير ممكن است با             

  :شود

  

  

  

)65-13(        2 32Fe 3Cl 2FeCl                                                                                    





 ٣٠٣

  :مواد و پوشش هاي مقاوم به خوردگي خاكستر سوخت-4-14-13

  در درجه حرارت هاي بالا كه نگهدارنده هاي لوله ها خنـك نمـي شـود كـاربردمواد مقـاوم                   

%) 50بـيش از    ( م يـا نيكـل      وضروري است در بعضي مواقع به كاربردن مـوادي شـامل كـر            

در اين موراد ، پوشش هايي مثل سيليس نيـز مناسـب مـي              . مي رسد به نظر   كاملاً ضروري   

  . باشد

نيكل در جداره هاي موضعي     % 50م و   وكر% 50مطالعات تجربي نشان مي دهد كاربرد آلياژ        

 سـاعت تخريـب     2000اين آلياژ پس از مدت زمـان        . قيت آميز است    لوله هاي سوپرهيتر موف   

م بـالا در برابـر خـوردگي خاكـستر     واغلب لايه هاي پوشيده شده با كـر . كمي درآن رخ داد     

  .سوخت از خود مقاومت نشان مي دهد

268آلياژهاي   9, 213 9SA T SA T          به عنوان آلياژهاي مقاوم به خوردگي خاكـسترسوخت 

  ] 36.[شده اندانتخاب 

به بررسي و مقايسه آلياژهاي مختلف در زمينه خوردگي خاكـستر سـوخت            ) 13-11(جداول

  ] :36.[مي پردازد



 ٣٠٤

  مقايسه ميزان خوردگي چندين آلياژ مورد استفاده در ديگ بخار و آناليز آلياژهاي مورد نظر: 13-11جدول 

  



 ٣٠٥

   عوامل مؤثر در خوردگي خاكستر -5-4-13

 هاي بخار كه مي تواند برروي خوردگي ناشـي از سـوزاندن نفـت كـوره                 شرايط كاري ديگ  

درجه حرارت فلز، درجه حرارت گازها ، مقدار هواي اضافي، ممانعت           : مؤثر باشد عبارت از     

  ] :37. [در اينجا به بررسي هريك از اين عوامل مي پردازيم. 2 و افزودني ها1كننده ها

  : درجه حرارت فلز-1

درجـه حـرارت بـالا      . ت فلز سرعت خوردگي لوله ها را زياد خواهد كـرد          افزايش درجه حرار  

از طرف ديگر اكسيد شدن و خوردگي ناشي از نفت با           . احتمال ذوب رسوبات را بالا مي برد      

. بنابراين لازم است كه درجه حرارت ديگ بخار كاهش يابد         . حرارت بيشتر ، فعالتر مي شود     

يين و زير نقطه شبنم اسيدي باشد امكان خوردگي         همچنين در صورتي كه دماي تجهيزات پا      

با اين توضيح بهترين روش بـراي كـاهش         . ناشي از اسيد كندانسه شده وجود خواهد داشت       

           بــدين ترتيــب ، اسيدســولفوريك. خــوردگي ، پــايين نگــه داشــتن نقطــه شــبنم اســيدي اســت

  ] .37[نس شودروي سطح فلز در درجه حرارت هاي عمليات كندانمي تواند بر 

 : درجه حرارت گاز-2

درجـه حـرارت    . خوردگي خاكستر نفت كوره در درجه حرارت هاي بالاتر تشديد خواهد شد           

گاز و همچنين سرعت آن، در ايجاد رسوبات ناخواسته تركيبات سديم و واناديم مؤثر است               

  صـورت اصولاً رسوب كردن تركيبات سديم و واناديم در اثر كندانـسه شـدن بخـار گـازي                  .

.
                                                                                                                                                
١ - Inhibitor  
٢ - Additive  



 ٣٠٦

درجــه حــرارت هــاي بــالاتر منجــر بــه افــزايش ســرعت رســوب نمــودن ذرات . مــي پــذيرد

پنتكسيدواناديم و سولفات سديم مي شود؛ جريان گازها در منطقه درجه حرارت پـايين نيـز                

همواره بايد در بالاي نقطه شبنم اسيدي قرار داشته باشد تا اسيدسولفوريك امكان كنـدانس               

واز نـشردوده هـاي اسـيدي جلـوگيري         .  معلق را نداشته باشـد     شدن برروي ذرات خاكستر   

بهترين شيوه جهت كنترل خوردگي بخش هايي با درجـه حـرارت پـايين و جلـوگيري                 . شود

ازنشر دوده هاي اسيدي ديگ هاي بخار گـرم شـونده بـا سـوخت نفـت كـوره ، ممانعـت از                       

  ] .37[تشكيل تري اكسيد گوگرد در خود كوره است 

 :1 هواي اضافي-3

كاهش هواي اضافي به كار رفته در احتراق سوخت نفتـي مـي توانـد سـرعت هـاي تخريـب                     

يك فشار جزئي بحرانـي     . كمتري را در لوله هاي ري هيترو سوپرهيتر به دنبال داشته باشد           

  ] .  37[براي اكسيژن وجود دارد كه كمتر از آن فشار، خوردگي خاكستر نفت اتفاق نمي افتد

ــافي    ــواي اض ــردن ه ــم ك ــاديم   ك ــسيد وان ــسيدشدن تترااك ــسيد  (V2O5) از اك ــه پنتواك  ب

از طـرف   . پنتواكسيد واناديم شكل خورنده واناديم اسـت        .  جلوگيري مي كند   (V2O5)واناديم

از طرف ديگر موجـب كـاهش تبـديل دي اكـسيد            .  جلوگيري مي كند   (V2O5)ديگر از تشكيل    

ضوع خود موجب كاهش شـبنم      ان گازي شده و اين مو     يگوگرد به تري اكسيد گوگرد در جر      

اسيدي مي شود و به دنبال آن خوردگي قسمت هاي با درجه حرارت پـايين و انتهـاي سـرد     

بايد متذكر شـد كـه كـاهش        . دي نيز كاهش مي يابد    يديگ بخار كم شده و نشر دوده هاي اس        
.

                                                                                                                                                
١ - Exess air  



 ٣٠٧

خوردگي دماي بالا و پايين و جلوگيري  از نشر دوده هاي اسيدي ، از طريق كـاهش هـواي                    

  ] .   38و37[افي احتراق هميشه موفقيت آميز استاض

  : ممانعت كننده و افزودني ها-4

كاربرد افزودني ها براي كنترل خوردگي، بزرگترين موفقيت در ديگ هـاي بخـار سـوزاننده                

نفت سنگين مي باشد، هر كدام از ممانعت كننـده هـا و افزودنـي هـا بـه ميـزان متفـاوتي در                        

بـه دليـل آثـار مـؤثر ، مثبـت و قيمـت             . ستر نفت موفق بوده اند    حفاظت لوله از خوردگي خاك    

 ، ايـن مـواد متـداولترين        (MgO) پايين افزودنـي هـاي سـوختي برپايـه اكـسيدمنيزيم           نستباً

 واكنش  افزودني ها مي باشند، در اين ممانعت كننده ها منيزيم با واناديم موجود در سوخت،              

. كثر درجه حرارت جداره فلز به وجود مي آورنـد         وب بالاتر از حدا   داده و تركيباتي با نقطه ذ     

اكسيد منيزيم از طريق واكنش دادن با گوگرد يا اكسيدهاي آن در فاز گازي منجر بـه خنثـي                   

نتيجـه ايـن    . سازي اسيدسولفوريك حاصل از فرآيند و كاهش نقطه شبنم اسيدي مـي شـود             

 جلـوگيري از نـشر      واكنش كاهش خوردگي درجه حرارت پايين و انتهاي سرد ديگ بخـار و            

  .دوده هاي اسيدي به مقدار قابل توجهي مي باشد

هرگاه مقدار زيادي واناديم  و گوگرد در سوخت نفت          : مكانيزم ممانعت كنندگي اكسيدمنيزيم   

كوره وجود داشته باشد، مي توان با اكسيد منيزيم به مقابله با مـشكلات ناشـي از سـوختن                   

2 باعث تشكيل كمـپلكس وانـادات منيـزيم          افزودن تركيبات منيزيم  . آنها پرداخت  53 .MgOV O 

اين تركيب نقطه ذوب بالاتري نسبت به درجه حـرارت هـاي عمليـاتي ديـگ بخـار                  . مي شود 



 ٣٠٨

پرهيتر ممانعت به عمل   وداشته و بنابراين از تشكيل فاز مايع برروي لوله هاي ري هيتر و س             

 خود را به خوبي انجام دهد نسبت اكسيد منيزيم به           براي اينكه اكسيدمنيزيم نقش   . مي آورد   

  ] .    38[ باشد 1 به 3پنتواكسيدواناديم بايد 

     

)68-13        (2 5 3 2 83MgO V O Mg V O                                                                                           

   C0 1124      C0 675   C0 2695:  نقاط ذوب 

در اغلب سوخت هاي آلوده به واناديم مقداري گوگرد هم يافت مي شود؛ وجـود گـوگرد در                  

تأثير اكـسيد   .اتمسفر احتراق توليد تري اكسيد گوگرد نموده و ميزان خوردگي زياد مي شود            

  :برمشكلات حاصل از تري اكسيد گوگرد با دو طريق است ) MgO(منيزيم 

اولاً در ناحيه درجه حرارت بالا از واكـنش كاتـاليزوري تبـديل دي اكـسيد گـوگرد بـه تـري                      

يـا تـشكيل    ) كه در مجاورت پنتواكسيد واناديم و تري اكسيد آهن تسريع مـي شـود             ( اكسيد  

ثانيـاً  . جلـوگيري مـي كنـد     ) كه داراي نقطه ذوب بالا مي باشند      ( سولفات وانادات هاي منيزيم   

 اسيد سولفوريك تشكيل شده و بخـش هـاي درجـه حـرارت پـايين را خنثـي                اكسيد منيزيم ،  

نموده و بدين وسيله خوردگي و مسدود شدن لوله ها در اثر دوده هاي اسيدي كمتر خواهد                 

در انتهاي سرد ديگ بخار واكنشي كه بين فاز گازي و مايه انجام مي شود بـستگي بـه                    . شد

    اسيد سولفوريك  .و اندازه ذرات اكسيد منيزيم دارد                                         بار ديگ بخار ، نسبت مولي
 اكسيد منيزيم



 ٣٠٩

به دليل واكنش ترجيحي اكسيد منيزيم با دي اكـسيد گـوگرد يـا تـري اكـسيد گـوگرد تـأثير                      

به عبـارت ديگـر در واكـنش        . افزودني برروي خوردگي ناشي از واناديم كاهش خواهد يافت        

  : زير 

)69-13  (    3 4MgO So MgSo                                                                                               

      

. سولفات تشكيل شده در آب محلول بوده و درانتهاي ديگ بخار به آساني بازيابي مي شـود     

منيزيم در درجه حرارت هاي مختلف بـراي نـسبت هـاي متفـاوت                ، مقـدار اكـسيد             

  ] .38[انتخابي متفاوت خواهد بود

به طور كلي چنانچه از فرآيند افزودن اكسيد منيزيم جهـت كـاهش خـوردگي خاكـستر نفـت                   

   استفاده نمائيم ، رسوبات تشكيل شده و نرم متخلخل بـوده و براحتـي از جـداره لولـه هـاي              

حتـي توسـط دميـدن      بات را نيز مي توان برا      سوپرهيتر كنده مي شود؛ بقيه رسو      ري هيتر و  

  ] .38[ جلوگيري نمود1هوا از روي سطوح تميز نموده و ازخوردگي زير رسوبي

بنابراين با افزودن اكسيد منيزيم، درجه حرارت تـف جوشـي و مـذاب وانـادات هـاي سـديم                   

و در نتيجه ديگ بخار مي توانـد بـا       . افزايش يافته، تشكيل سولفات سديم به حداقل مي رسد          

      اكسيژن اضافي عمل كنـد؛ كـاهش هـواي اضـافي نيـز در كـاهش خـوردگي                   مقادير پايين تر  

  .مي تواند مؤثر باشد

.
                                                                                                                                                
١ - Under deposite corrosion  

       سديم
 واناديم





 ٣١١

  :در اين آزمايش معيارهاي اندازه گيري به قرار زير بود

  اندازه گيري هواي اضافي  -1

 اندازه گيري نقطه شبنم -2

 اندازه گيري مقدارتري اكسيد گوگرد  -3

  PHاندازه گيري -4

 بررسي راندمان حرارتي ديگ بخار  -5

 گاز خروجي درجه حرارت  -6

 تجزيه رسوب خاكستر  -7

 بازرسي ديگ بخار -8

رفتـار مقـدار تـري      :  مقدار تري اكـسيدگوگرد و نقطـه شـبنم اسـيدي           :نتايج آزمايش نهايي  

اكسيد گوگرد و نقطه شبنم در بخار گاز خروجي اكونومايزر و خروجي فن با تغييـر مقـدار                  

  .نشان داده شده است) 13-30(و ) 13-229(اكسيژن در شكل هاي 

شكلهاي مذكور واكنش افزودني را در نواحي دماي بالاي ديگ بخار نشان مي دهد؛ در همـه                 

محدوده هايي كه بار و هواي اضافي وجود داشـته اسـت از تبـديل كاتـاليزوري دي اكـسيد                    

زيـرا  . گوگرد به تري اكسيد گوگرد در حضور تركيبات آهن و واناديم ممانعـت شـده اسـت                

2ناديم  كاتاليزور و پنتواكسيد وا    5(V O 2 و اكـسيد آهـن       ( 3Fe O           بـا اكـسيد منيـزيم بـه شـكل 

ســولفاتها و ارتوواناداتهــاي منيــزيم بــا نقطــه ذوب بــالا درمــي آيــد و بــدين طريــق تبــديل  

  ]. 39. [كاتاليزوري را كاهش مي دهند



 ٣١٢

  

   با اكسيژن دود خروجي اكونومايزر با اضافه كردن يا نكردن افزودني3Soرابطه مقدار  : 13- 29شكل 

  

  رابطه تغييرات نقطه شبنم با اكسيژن اكونومايزر با اضافه كردن يا نكردن افزودني: 13- 30شكل 



 ٣١٣

PH خاكستر   

 بالاتري مي توان رسيد و هرگاه پاشش افزودني به هردليـل روي             PHدر ديگ بخار تميز به      

وقتـي  .  ساعت قابل اندازه گيري خواهـد بـود        12 پس از    PH متوقف شود تغييرات     ديگ تميز 

  .  افزايش يابد درجه حرارتهاي گاز خروجي به حداقل مقدار خود كاهش مي يابدPHكه 

راندمان حرارتي در ديگ بخار ، مقدار افت مكش اكونومايزر، سنجشي براي تخمين خسارت              

            بتـدايي در لولــه هـا و ســوپرهيترها مــشاهده   آلــودگي ا.در ديـگ بخــار محـسوب مــي شـود   

وضعيتي كه باعث مسدود شدن لوله ها مـي شـود وقتـي اسـت كـه رسـوبات بـه                     . مي شود 

اضافه كـردن اكـسيد منيـزيم باعـث         . وجود آمده رسوباتي چسبنده با نقطه ذوب پايين باشد        

عمليـات تميزكـاري،    پس از آخـرين     . جلوگيري از مسدودشدن لوله هاي ديگ بخار مي شود        

ايـن عمليـات   .  مگـاوات كـاركرد  264 سـاعت و باقـدرتي بـه انـدازه     2500ديگ بخار به مدت  

نيـز در وضـعيت      1تميزكاري باعث گرديد علاوه بركم شدن خوردگي، فنها و گرمكنهاي هـوا           

  ].39[مطلوبي قرار گيرند

  :كنترل درجه حرارت بخار

يم بـاوجود كاربردفنهـاي گـردش كـار امكـان           قبل از اضافه كردن ممانعت كننده اكـسيدمنيز       

اضـافه كـردن اكـسيدمنيزيم        در ري هيتر وجود نداشت بـا       c0 540رسيدن به درجه حرارت     

.
                                                                                                                                                
١ - Airpreheater  



 ٣١٤

اين موضوع ناشي از بهتـر  .  در ديگ بخار به راحتي امكان پذير شدc0 540 رسيدن به دماي

  ].39[شدن انتقال حرارت به لوله هاي ديگ بخار مي باشد

  :  مزاياي اكسيدمنيزيم افزودني روي ديگ هاي بخار عبارتست از:منافع اقتصادي

 افزايش قابل توجه ظرفيت توليد بخار ديگ بخار و نهايتاً توليد برق آن  -1

اضافه كردن افزودنيها باعث به وجود آمدن رسوبات نرم و ترد و غير خورنده مي شود                 -2

 .اين رسوبات به آساني از روي سطوح كنده مي شود

 .كاهش پتانسيل خوردگي هاي بالا -3

كاهش خوردگي و جلوگيري از مسدود شدن فن ها و گـرمكن هـاي هـوا، اضـافه كـردن                     -4

 .افزودني باعث گرديد هيچگونه عمليات شستشويي براي گرمكن هاي هوا لازم نباشد

 اري نگهداري ديگ بخار بهبود شرايط ك-5

گاز خروجي و به حـداقل رسـيدن اتـلاف          استفاده بهتر از حرارت در نتيجه كاهش دماي          -6

 .حرارت

 پتانسيل استفاده ازنفت كوره با خلوص پايين تر -7

 در توان مصرفي فن از طريق گردش هوا% 20كاهش  -8

  توان مصرفي فن به دليل كاهش مقاومت سمت گاز ديگ بخار كاهش-9

هـاي اسـيدي بـه      كاهش مقدار تري اكسيد گوگرد و به دنبال آن كم شدن انتـشار دوده                -10

 .اتمسفر هوا



 ٣١٥

در صورت به كاربردن اكسيدمنيزيم، آگـاهي مـداوم از شـرايط سـمت شـعله ديـگ بخـار و          

تجهيزات پاشش حائز اهميت است اين موضوع وقتي اهميـت بيـشتري دارد كـه عمليـات در                  

ــايين انجــام شــود  همچنــين در صــورت بــه كــاربردن  . درجــه حرارتهــاي گــاز خروجــي پ

توجه داشت كه لايـه هـاي اكـسيدمنيزيم تردبـوده و ممكـن اسـت از روي                  اكسيدمنيزيم بايد   

ايجـاد كننـد، البتـه ايـن مـشكل بـا            )گرفتگـي (شوند و در مـسير لولـه هـا انـسداد             سطح كنده 

  . فيلتراسيون مناسب حل مي شود

كاربرد افزودنيها براي كنتـرل خـوردگي ري هيترهـاو سـوپرهيترها بزرگتـرين موفقيـت در         

زاننده نفت سنگين مي باشد هريـك از ممانعـت كننـده هـا و افزودنيهـا بـه                   ديگهاي بخار سو  

ميزان متفاوتي در حفاظت لوله از خوردگي موفق بوده اند بعضي از آنهـا از نظـر اقتـصادي                

به دليـل  . مقرون به صرفه بوده و مي توانند كاهش شديدي در مشكلات نفت به وجود آورند         

دنيهاي سوختي برپايه اكـسيدمنيزيم ، ايـن افزودنيهـا از            پايين افزو  نستباًآثار خوب و قيمت     

  ].39[متداولترين نوع مي باشند

كاهش هواي اضافي احتراق و اضافه نمودن اكسيد منيزيم با ابعاد زير به عنوان موفق ترين                

روش مقابله با مشكلات سوختهاي سنگين شناخته شده اسـت از لحـاظ اقتـصادي نيـز ايـن                   

  .نيروگاهي بسيارسودمند استعمليات براي واحدهاي 

نه تنها استفاده از فرآيند اصلاحي فوق مشكلات ناشي از خوردگي را به طورمؤثري كـاهش       

داد بلكه يك سود اضافي نيز در توليد خاكستر واناديم با خلـوص بـالا بـه عنـوان محـصول             

  .فرعي قابل عرضه دربازارهاي تجاري نصيب نيروگاهها مي كند



 ٣١٦

 تن خاكستر وانـاديم   1420 حدود LILCO شركت آمريكايي 1976سال به  عنوان مثال در 

 تن خاكستر معلـق وانـاديم بـا خلـوص           1310با خلوص بالا حاصل از مواد باطله و همچنين          

پايين به بازار عرضه كرد؛ كل درآمد اين شركت از چنين محصولات ثانويـه اي بـه بـيش از                    

نويه وانـاديم برابـر قيمـت سـوخت نفتـي           يك ميليون رسيد؛ كل درآمد حاصله از محصول ثا        

از اين طريق اين شـركت عـلاوه        . در آن سال بود   ) 1977باتوجه به قيمت بالاي نفت درسال       (

از ورود مقادير زيـادي آلـودگي ناشـي از خاكـستر بـه محـيط زيـست                  . بركاستن قيمت نفت  

  ]. 40[جلوگيري كرد

  :ه حل پيشنهاد شده استجهت افزايش خلوص خاكستر واناديم با خلوص پايين سه را

  خاكستر معلق وانـاديم بـا خلـوص پـايين پـس از       O’Neal طبق نتايج ارائه شده توسط-1

شستشو حاوي رطوبـت، كـربن و سـولفات مـي باشـد راهـي بـراي جـداكردن سـولفات از                      

بعد از جداكردن سولفات فقط كربن در رطوبـت بـاقي      . خاكسترمعلق شسته شده وجود دارد    

         درجه حرارت به خوبي كنتـرل شـود رطوبـت خـارج شـده و كـربن سـوخته                  مي ماند و اگر     

  .مي شود و باقيمانده اين خاكستر ، واناديم غني شده مي باشد

 تحقيقات انجام شده پس از شستشوي خاكسترنشان مي دهد اين خاكـسترشامل مـوادي            -2

وان آهـن   بـا خنثـي سـازي آب مـي ت ـ         . جمـع آوري شـده اسـت      ) 13-12(است كه در جدول     

واناديم، نيكل و مس را به شكل هيدروكسيد رسوب داد؛ مايع جداشده پس ازبازيابي شـامل                

  ].   40[ ميلي گرم برليتر واناديم و به مقداركمي بيشترنيكل ، خواهدبود5/0كمتر از 



 ٣١٧

  مقدارمواد موجود در خاكستر شسته شده برحسب گرم در ليتر: 13-12جدول 

  سته شدهآناليزخاكسترش  گرم/ ليتر 

5/0  

0/4  

5/0  

1/0  

05/0  

0/13  

H2so4 

Fe 

  

V2o4 

  

Ni 

Cu 

So4 

ايـن شـكل باعـث      .  مقدارسولفات موجود در لجن، مانعي در كاربرد آن در متالوژي است           -3

در ايـن روش آب شستـشو در يـك          . گرديد روش ديگري را براي بازيابي خاكسترابداع كنند       

ك يك عامل اكسيدان آهن دوظرفيتي را به        در اين محفظه به كم    . محفظه جمع آوري مي شود    

 يـك   5/4-7/4 محلـول بـه محـدوده        PHآهن سه ظرفيتي اكسيد مي كنند و بعد براي آوردن           

هيدروكسيد سه ظرفيتي آهن رسوب مي كنـدو عمـلاً          . اضافه مي شود  ) آمونياك يا سود  (باز

تر از آهـن سـه      مقـدار مـاده اكـسيدان نبايـد بيـش         . تمامي واناديم نيز به آرامي جدا مي شود       

ظرفيتي باشد چون باعث كاهش مقدار واناديم در رسوب مي شود؛ بدين ترتيب يك رسـوب                

  ].40[غني شده از واناديم در محفظه خنثي سازي به وجود مي آيد



 ٣١٨

 حاوي عناصري فعـال چـون منيـزيم ،كلـسيم، آلومينيـوم، منگنـز و                معمولاًافزودنيهاي فوق   

ي نفتي هستند كه به طوركلي مي تـوان آنهـا را بـه سـه                باريم حل شده يا معلق در زمينه ها       

  ].40[بخش تقسيم بندي كرد

  .مي باشد% 5-10غلظت آن . فلزي حل شده در نفت-افزودنيهاي حاوي عناصر آلي) الف

حـداكثر  :  اكسيدهاي معدني ريز معلق شده در سيال تقطير شده سبك          يافزودنيهاي حاو ) ب

  .دمي باش% 30غلظت عناصر فعال در نفت 

و ) به صـورت سـولفات يـا هيدروكـسيد    (افزودنيهاي حاوي عناصر فعال حل شده در آب     )ج

           امولسيون آنها در نفت به منظورساده كـردن معلـق شـدن آنهـا در سـوخت بـا غلظـت بـين                      

  . درصد20-10

بيشترين قيمت را داشـته و قادرنـد بـا نفـت سـوختي              ) نوع الف (افزودنيهاي قابل حل در نفت    

          افزودنيهـاي نـوع ب و ج بـه منظـور جلـوگيري از             . شده يابايك پمـپ پاشـيده شـوند        مخلوط

  .ته نشيني در مخزن نسبت به مقدار مصرفشان در سوخت اضافه مي شوند

كانــه  ذرات% 90باتوجـه بــه مقايــسه فــوق مــشخص مــي شــود كــه مــي تــوان بــا رســاندن  

ها در يك نفـت سـبك بـا مشخـصات            ميكرون و داخل نمودن آن     2-5/2اكسيدمنيزيم دراندازه 

يادشده سوسپانسيون اكسيدمنيزيم معلـق در نفـت را بـراي مـصارف افزودنـي نيروگاههـا                 

  ].41[توليد نمود

همچنان كه ذكر شده امروزه استفاده از ممانعت كننده هاي شـيميايي برپايـه منيـزيم جهـت                  

اظـت پـره هـاي      كنترل خوردگي ناشي از سوزاندن نفت در ديـگ هـاي بخـار و همچنـين حف                



 ٣١٩

مؤلف باتوجه به امكانات موجـود      . توربين هاي گاز مي توانيد در بخش بعدي ملاحظه نمائيد         

اسـتفاده از   ) اكسيدمنيزيم توليـدي معـادن ايـران      (دركشور براي تهيه افزودني اكسيدمنيزيم      

  در ديگهاي بخارنيروگاهي كه از سوخ مازوت استفاده مي نمايند، را قويـاً             مخصوصاًآنها را   

  .تأكيد مي نمايد

  

  خوردگي پره هاي توربين گازي و نحوه كنترل آن -15-13  

  مقدمه -1-15-13

خوردگي پره هاي توربين گازي يكي از معضلاتي است كه صنعت از ديربـاز بـا آن مواجـه                   

برخورد منطقي درجهت رفع اين مشكل، مرهون بررسـي دقيـق پديـده و عوامـل                .بوده است   

ربين هاي گازي باتوجه به شرايط محيط كاري بـه دودسـته تقـسيم              تو. مؤثر برآن مي باشد   

  :مي شوند

  1توربين هاي صنايع برق )1

 2توربين هاي هوايي يا هواپيما )2

              پديــده خــوردگي بــه دليــل اســتفاده از ســوخت هــاي ســنگين كــه حــاوي عناصــر خورنــده

فور، وانـاديم و سـديم   اين عناصر خورنده در سوخت تركيبات سـول  . اتفاق مي افتد   مي باشد 

.
                                                                                                                                                
١ - Gas turbines  
٢ - Aircraft gas turbines  



 ٣٢٠

،غالباًترجيح داده مي شودتا از سـوختهاي       1به دليل گرانبها بودن پرده هاي توربين       مي باشد 

  ].42[سبك كه حاوي مقادير كمتري از عناصر خورنده مي باشند استفاده شود

ــنگين    ــام و س ــاي خ ــشتر نفته ــاديم     2 بي ــديم و وان ــصي س ــادي ناخال ــادير زي ــاوي مق ح

 براثـر  معمـولاً پديده خـوردگي  .  مي باشدppm5/0بيش از معمولاًآنها  مقدارسديم در   .هستند

واكنش بين اكسيدهاي سطح پره و مواد مـذاب حاصـل از گازهـاي احتـراق رخ مـي دهـد و                      

 ناي ـ. سرعت خوردگي به دليل شكست و از بين رفتن لايه اكسيدي محافظ تسريع مـي شـود               

غالباً . وال و شكست قطعه پره منجر مي شود       پديده به طور مداوم ادامه مي يابد تا اينكه به ز          

حضور سديم در سوخت سبب خوردگي بين دانه اي مي شود و بنابر اين ماده زمينه از بين                   

اين زوال بـدليل وجـود تـنش هـاي          . رفته و به دنبال آن مقاومت گرمايي آلياژكاهش مي يابد         

      تـوربين را نـشان     تخريـب يـك قطعـه       ) 13-31(شـكل   . مكانيكي و حرارتي تشديد مـي شـود       

مي دهد كه بوسيله وجود عناصرخورنده در سوخت و هم چنين آلودگي آب دريا بـه وقـوع                  

  ].42.[پيوسته است

آلياژهاي نيكل و كبالت بدليل مقاومت خوب آنها دردماهاي بـالاتر از نظـر فنـي و اقتـصادي                   

ا در درجـه    روشهاي كـاهش يـا جلـوگيري از خـوردگي ايـن پـره ه ـ              . مورد توجه مي باشند   

  ]:42[حرارت بالا به صورت فهرست وار عبارتنداز

  استفاده نمودن از تركيبات بازدارنده در سوخت به منظور كاهش پديده خوردگي  -1

.
                                                                                                                                                
١ - Turbine 
٢ - Heavy fuels  



 ٣٢١

 1حذف و كاهش سديم از سوخت به كمك شستشوي سوخت - 2

 استفاده از پوششهاي مقاوم در برابر خوردگي برروي پره هاي توربين گاز - 3

 اظ جنس و شكل آنطراحي مناسب پره از لح - 4

 تنظيم نسبت سوخت به هوا جهت جلوگيري از تشكيل ذرات سخت كربن - 5

 كنترل درجه حرارت سطح فلز - 6

 فيلتراسيون هواي ورودي بمنظور جلوگيري از ورود ذرات موجود در هوا - 7

 انتخاب سوخت مناسب با كمترين ناخالصي - 8

         در سـوخت بـه وقـوع      در اين بخش به مكانيزم پديده خوردگي كه بوسيله عناصـر خورنـده              

  .اشاره مي شود مي پيوند

  سوختها و عناصر خورنده در آن -2-15-13

         نفــت خــام مخلــوط نــاهمگني از هيــدروكربنها اســت كــه شــامل اتمهــاي كــربن و هيــدروژن 

و نفت خام داراي ناخالصي هايي نظير گوگرد، اكـسيژن ، هيـدروژن، عناصـرفلزي         مي باشد 

عمده ترين تركيبـات خورنـده در       . اديم،سديم، پتاسيم،كلسيم و غيره مي باشد     نظير، نيكل ،وان  

  . تركيبات سولفور، سديم، پتاسيم ،واناديم و سرب: سوخت عبارتنداز 

.
                                                                                                                                                
١ - Fuel washing  



 ٣٢٢

  

  ppm5 حاوي سديم با مقدار Burner-rigاثردرصد كروم روي مقاومت به خوردگي آزمايش : 13- 31شكل 

Ni Nickel base alloy (12, 5%cr 6,1%Al)A

Ni Nickel base alloy (19%cr 30%Al)B

Co Cobalt base alloy (21%cr 0%Al)C

Co Cobalt base alloy (30%cr 0,15%Y 0%Al)D

 

 

 

  

   

  



 ٣٢٣

  ):گوگرد(ولفور س-الف

حـضورگوگرد در سـوخت سـبب       . ت شود اين ماده ممكن است بصورت تركيبات مختلف ياف       

ود تا در هنگام عمل احتراق توليداكسيدهاي گوگرد نمايـد كـه ايـن اكـسيدها مـشكلات           مي ش 

  ].43[فراواني را در پديده خوردگي ايجاد مي كنند

 كه اين ماده در حضورتركيباتي نظير       درابتدا اكسيژن باگوگرد توليد دي اكسيدگوگرد نموده      

اكسيژن، كربن، اكسيدآهن و تري اكسيد واناديم برطبق واكنش زير به تـري اكـسيد گـوگرد                 

  .تبديل مي شود

)70-13      (2 3 2 3
1 Fe O .V O .Carbon2

2 3So O2 So                                                                                      

تري اكسيدگوگرد مي تواند با سديم و پتاسيم و آهن تركيب شده و سولفاتها، پيروسولفاتها               

  .و تركيباتي با نقطه ذوب پايين را بوجود آورد

  واناديم -ب

وجـود  داردكـه در اثـر عمليـات معمـولي            ) 1پـورفيرين –وانـاديم   (به شكل تركيب آلي فلزي      

در اثـر احتـراق ،وانـاديم تـشكيل         . دا نمـي شـود    فيزيكي يا شيميايي تصفيه سوخت، از آن ج       

البته از اثـرات زيـان      .  ذوب مي شود   c 0 690پنتوكسيد واناديم مي دهدكه اين تركيب در دما         

3بار آن مي توان با اضافه كردن نمك هاي منيزيم به نسبت 

1

Mg

V
44[ جلوگيري كرد.[  

.
                                                                                                                                                
١ - Vanadium – Porphyrin  



 ٣٢٤

ي به نـوع نفـت خـام دارد، ضـمن آنكـه غلظـت ايـن                 مقدار واناديم موجود در نفت خام بستگ      

غالباً به دو برابر مقدار آن در نفت خام افـزايش           ) سوخت سنگين   (عنصر در سوخت مازوت     

در سوختهاي سنگين كه از نفت خام آفريقا گرفته مي شوند مقدار واناديم غالبـاً در                . مي يابد 

 در حاليكـه در سـوختهاي       .مـي باشـد    )ppm1+%3/0(و مقدار سولفور در حـد       ) ppm3(حد  

ــر     ــب براب ــوگرد بترتي ــاديم و گ ــادير وان ــه مق ــه خاورميان               وppm 100 +50=Vســنگين پاي

ppm 4+ %2=S     و بــراي نفــت خــام ونــزوئلا برابــر ppm500+200=V و ppm4+%2=S        

  .مي باشد

   سديم و پتاسيم-ج

     وجـود ايـن عناصـردر سـوخت هـا           .غالباً در تمام سوختها ميزان اين دو عنصر پايين اسـت          

مي تواند ناشي از آلودگي ميادين نفتي به آب نمك و يا اضافه نمودن سود به هنگـام خنثـي                    

سازي اسيديته در جريان پالايش نفت خام و يا آلودگي نفـت در حـين حمـل و نقـل دريـائي                      

  .باشد

موجود در يـك    ) پتاسيم+ سديم  (ايستي توجه نمود كه يك ليتر آب دريا قادر است تا مقدار             ب

مهمتـرين اجـزاء مخـرب در آب دريـا عبارتنـداز        .  افزايش دهد  ppm11تن سوخت را بميزان     

Na2So4,10H2O,Nacl.   

  ]:44[سديم و پتاسيم مي توانند در سوخت بصورتهاي زير وجود داشته باشند

  .بصورت يوني در آب همراه سوخت پراكنده اند) 1

 .در نفت حضور دارندبصورت يوني و بصورت مستقيم ) 2



 ٣٢٥

در ســيليكاتها و آلوميناتهـا و در حالــت سوسپانــسيون  1بـصورت تركيــب تفكيـك ناپــذير  ) 3

 .حضوردارند

 .بصورت تركيب تفكيك ناپذير درميكروكريستال هاي سولفات سديم و كلريد سديم) 3

 همچنانكه پيش از اين اشاره شد، از واكنش تري اكسيد گوگرد با سـديم تركيبـات سـولفات،                 

واكنش زيـر بـراي تـشكيل       . پيروسولفات و كلاً تركيباتي با نقطه ذوب پايين تشكيل مي شود          

  .سولفات سديم در توربين هاي گازي پيشنهاد شده است

)71-13             ((g) 2(g) 2(g) 2 4 (g)
12Nacl So O Na so 2HCL2   €                                           

در عمل بـه  . ليزه نيز در نمك دريا وجود داردالبته سولفات سديم بصورت نمك هاي كريستا     

علت سرعت بالاي گازهاي احتراق و فاصله كم بين محفظه احتراق و پره هاي ثابت توربين ،                 

زمان كل قابل  دسترسي براي واكنش عنوان شـده كـم اسـت و لـذا كلريـد سـديم كـاملاً بـه            

خارات كلريد سديم همـراه     از اين رو بخارسولفات سديم با ب      . سولفات سديم تبديل نمي شود    

با عبورگازهاي احتراق در مجاورت پره هاي توربين گازي كه درجه حـرارت كمتـري               . است

. نسبت به گاز عبوركننده دارند، سولفات سديم در اثر ميعان برروي پره ها رسوب مـي كنـد                 

ار، مقدار و غلظت سولفات سديم در فاز بخ       : عوامل مؤثر در ايجاد رسوب سولفات عبارتنداز      

  . درجه حرارت گاز، اختلاف درجه حرارت بين سطح فلز و گاز

در هنگـام احتـراق     . در سـوخت هـا وجـود دارد        1واناديم به شـكل تركيبـات آرگونومتاليـك       

واناديم سوخته و به علت تشكيل فازهايي با نقطه ذوب پايين، رسو بات چسبنده اي بـرروي                 

.
                                                                                                                                                
١ - Undissociated  



 ٣٢٦

   مي شود، پنتواكـسيدواناديم بـا نقطـه ذوب         تركيبي كه عمدتاً تشكيل   . پره ها تشكيل مي شود    

c 0 673 با نقطه ذوب(با حضور سولفات سديم .  است c 0 880(  نقطه ذوب پنتوكسيدواناديم

  .كاهش مي يابد 2به علت تشكيل تركيبات يوتكنيك

  ].45[با روش هاي مختلفي مي توان مقدار سديم در سوخت را كاهش داد 

  :سرب

ر ايـن   وضمن آنكه حـض   . يد خورندگي سوخت مي شود    حضور سرب در سوخت سبب تشد     

عنصر سبب مي شود تا راندمان و عملكرد بازدارنده هاي منيزيم كه براي كـاهش خـوردگي              

         مقدار سـرب موجـود در نفـت خـام غالبـاً در حـدپاييني              . واناديم به بكار مي رود، تقليل يابد      

گي در حين فرآيند و يـا حمـل و نقـل را           مي باشد، مقداربالاي آن در فرآورده هاي نفتي آلود        

به عنوان مثال افزايش سـرب در بنـزين بـه منظـور بـالابردن رانـدمان حرارتـي                   . در بردارد 

  ].45[صورت مي گيرد

  :كلسيم

         از نقطه نظر خوردگي مضر نيست بـرعكس بـه عنـوان ممانعـت كننـده در حـضور وانـاديم                     

كلسيم مـي توانـد رسـوبات سـختي روي پـره هـاي              اما از سوي ديگر،   . مي تواند به كار رود    

در اثـر شستـشوي سـوخت       . توربين تشكيل دهد كه زدودن آنها كار بسيار دشـواري اسـت           

١
                                                                                                                                               
١ - Organometallic  
٢ - Eutectic compound  



 ٣٢٧

ميزان كلسيم موجود در آن كاهش مـي يابـد امـا ذرات آب در سـوخت مـي تواننـد پراكنـده                       

  ]. 46[شوند

  

  :نيكل

ند واكنش خوردگي وانـاديم     و مي توا   نيكل بصورت تركيب آلي فلزي در سوخت وجود دارد        

             مكانيزم عمـل غالبـاً توسـط تـشكيل نمـك هـاي كمـپلكس بـا نقطـه ذوب بـالا                      .را كاهش دهد  

به جزء عناصر خورنده موجود در سوخت ، نقطه ذوب خاكستر سوخت از عوامل              . مي باشد 

 عناصـر  البته نقطه ذوب خاكستر بستگي به نوع نفت خام و. مهم خورندگي سوخت مي باشد 

 مخـصوصاً اين عامل   . موجود درخاكستر نظير كلسيم ، سديم، منيزيم، سيليسيم و آهن دارد          

در نفت خـام حاصـل از منطقـه آفريقـا           . به مقدار واناديم و سديم آن وابستگي بيشتري دارد        

در حاليكه در نفت خام اسـتخراج  . ميزان واناديم كم بوده و نقطه ذوب اوليه آن بالا مي باشد       

ــايين        شــده ا ــه آن پ ــه ذوب اولي ــه نقط ــوده و در نتيج ــالا ب ــاديم ب ــدار وان ــزوئلا مق                       ز ون

  :نقطه ذوب اوليه را به صورت زير تعريف نمود].46[مي باشد

 پـايين   c0 20 عموماًپايين ترين دمايي كه خاكسترها ذوب شده و به سطح فلزي مي چسبند ،               

             ي هـاي پايـه سـيليكون چـسبندگي خاكـستر را كـاهش              افزودن ـ. تر از نقطـه ذوب مـي باشـد        

  . مي دهند

  



 ٣٢٨

  : اثرات سديم موجود در هوا

هوايي كه توسط كمپرسور به داخل سيستم كشيده مي شـود شـامل اكـسيژن ، نيتـروژن و                   

 زمـاني كـه نيروگـاه هـاي         مخـصوصاً .  مانند ماسه ،گردو غبار و نمك دريا مي باشـد          يذرات

د و  اند به صورت محلول در آب يافت شـون        يون سديم مي تو   . ريا قرار دارند  گازي در كنار د   

  . باشد(Nacl) 1يا به صورت ميكروكريستال

مي توانند ذرات معلق ميكروسكوپي موجود در هـوا را در خـود نگـه                2فيلترهاي بهم پيوسته  

به مقدار قابل   دارند، با استفاده از اين نوع فيلترها مي توان ميزان سديم را در هواي ورودي                

لازم به ذكر است سو خت مصرفي در موتورهاي هواپيما تا حـد بـالايي    . توجهي كاهش دهد  

تصفيه مي شود و لذا در اين نوع توربين ها عمده ناخالصي ها ، از هواي ورودي بـه وجـود        

  ]. 47[مي آيد

  پديده خوردگي در پره هاي توربين گازي-3-15-13

   انتخاب مواد -1-3-15-13

 آلياژهاي فلزي براي پره هاي توربين گـازي كـه در دمـاي بـالا در برابـر خـوردگي                     ساخت

  . برمي گردد1950مقاوم باشند به اواخر سال 

ــد در جــدول شــماره     ــر شــده را مــي تواني ــواد ذك ــب شــيميايي م مــشاهده ) 13-14( تركي

ردگي م مناسب ترين عنصر آلياژي در برابر خو       وبطور قطعي معلوم شده است كه كر      .نمائيد

.
                                                                                                                                                
١ - Micro crystalline  
٢ - Coalescence filters  



 ٣٢٩

م معادل بر طبق فرمول اسميت و لكسيس از رابطه زير قابل محاسـبه           وكر. در دماي بالاست  

  ].47[است

)72-13        (Cr equiv Cr% 0 / 7% Al 1.1(Ti Nb%)                                                                 

  . آلياژ مطرح شودكه اين فرمول مي تواند به عنوان معياري براي مقاومت خوردگي يك 

م ونشان داده شده كه در آلياژهاي پايه كبالت و نيكل افزايش درصـد كـر              ) 13-31(در شكل   

 بـه   c0 950حـداكثر خـوردگي ايـن آليـاژ در          . خاصيت ضد خورندگي ماده را تقويت مي كند       

 كه به يـك اكـسيداسيون       تا آن   بالاتراز اين دماي خوردگي كاهش مي يابد        . وقوع مي پيوندد  

  .خود برسدي عاد

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٣٣٠

  )سوپرآلياژها(تركيب شيميايي عناصر فلزي مورد استفاده در ساخت پره هاي توربين گاز : 13-14جدول 

  



 ٣٣١

م را در تقليــل ميــزان خــوردگي نــشان مــي دهــد آزمــون واثــر افــزايش كــر) 13-32( شــكل

ظيـر   ن IN713Cنشان داده شده اسـت كـه آلياژهـايي نظيـر          ) 13-33( آزمايشگاهي در شكل    

IN100      و همچنين U700    م دارند ، مقاومت كمتـري در برابـر خـوردگي           و كه مقدار كمي كر

سـاخت آلياژهـاي    . م زيادتري دارند از خود نشان مي دهد       ونسبت به آلياژهايي كه مقدار كر     

يكي از اين آلياژها، آلياژنيكـل بـا        . مقاوم در برابر خوردگي اخيراً پيشرفت زيادي كرده است        

م بوده و مقاومت به خوردگي خوبي از خود نـشان           وكر% 5/22ست كه داراي     ا IN939طرح  

مطالعات زيادي برروي اين آلياژ در حـال انجـام مـي باشـد تـا پايـداري ميكـرو                    . داده است 

  ].47[ساختاري و خواص مكانيكي آن مورد بررسي قرار گيرد

  

  يكلاثر كروم روي مقاومت به خوردگي داغ در آلياژ پايه ن: 13- 32شكل 



 ٣٣٢

  

  اثر سديم برروي مقاومت به خوردگي آلياژهاي با درصدكروم متغير درجه حرارت:13- 33شكل 

   ساعت150:  زمان آزمايش –) C0 815) atm4 آزمايش 

  فرآيند اكسيداسيون-2-3-15-13

آلياژهاي برپايه كبالت و نيكل بعد از چند صد ساعت كاردر دمـاي بـالا و حـضور اكـسيژن                    

 جلـوگيري   )1(ه سطحي تشكيل مي شوندكه از نفوذ اكسيژن در فلز زمينـه           برروي آنها يك لاي   

  . مي كند

 را  U520 و   X45لايه اكـسيد شـده سـطحي و اثـر اكـسيداسيون روي مـواد                ) 13-34( شكل

بـه طـورعملي ، جـنس لايـه هـاي تـشكيل شـده در اثـر اكـسيداسيون روي                     . نشان مي دهـد   

2 آلياژهاي پايه نيكل و كبالت به ترتيب از جنس 3 2 3NiO / Cr o / AL O2و 3CoO / Cr O48[است.[  



 ٣٣٣

) عناصر بكار رفته    (نوع لايه اكسيدي تشكيل شده در روي پره ها بستگي نوع آلياژ مصرفي              

  :دارد و به شرح زير است

  
  ). اتمسفر3 (C0 870اثر اكسيداسيون در )  a:13-34شكل

                     b(ساعت آزمايش500ده بعد از لايه اكسيد ش .  



 ٣٣٤

  :آلياژهاي برپايه نيكل

  AL2O3 و اكـسيد داخلـي       Cr2O3لايـه اكـسيدي بيرونـي       . AL-Nioم و وبا مقدار كم كر   )الف

  .مي باشد

 و اكـسيد  Cr2O3 لايه بيرونـي . درصد آلومينيوم 3م و كمتر از وكر% 15با مقدار بيش از )ب

  .مي باشد AL2O3 داخلي

  ].48[ مي باشدAL2O3لايه اكسيدي شامل . آلومينيوم % 3و بيش از % 15با مقدار بيش از )ج

  

  : آلياژهاي برپايه كبالت 

  .  استCoCr2O4 به همراه CoOلايه اكسيدي % . 15م بيش از وبا مقدار كر)الف

  .مي باشدCr2O3 لايه اكسيدي % 25م بيش از وبا مقدار كر)ب

م ويكل بستگي به مقدار آلومينيوم به كـر       مقاومت خوردگي و اكسيداسيون آلياژهاي برپايه ن      

  .  دارد

 Cr2O3, AL2O3 ن واكنش داده و تشكيل اكـسيدهاي مقـاوم   ژدر حقيقت اين عناصر با اكسي

را مي دهند كه حضوراين اكسيدهاي مقاوم از نفوذاكسيژن به داخل زمينه فلز جلوگيري بـه                

آلومينيـوم هـستند    % 3 م و بـيش از    وكـر % 15عمل مي آورد آلياژهـايي كـه حـاوي بـيش از             

بـه هرحـال چـون     ) . IN713Cنظير  ( مقاومت خوبي به اكسيداسيون از خود نشان مي دهند        



 ٣٣٥

آلومينيوم نسبت به گوگرد فعال است اين آلياژدربرابرسـولفات سـديم مقاومـت كمتـري بـه                 

  ]. 49[خوردگي دارد

وربين گـازي در    رفتار اكسيداسيون و خوردگي آلياژهاي به كار برده شده براي پره هاي ت ـ            

به طور كلي مقاومت به اكسيداسيون آلياژهاي تـشكيل         . نشان داده شده است   ) 13-35(شكل  

لازم به ذكر اسـت كـه       .  بالاتر است     Cr2O3 نسبت به آلياژهاي تشكيل دهنده       AL2O3دهنده  

م پـاييني دارنـد در حـالي كـه آلياژهـايي بـا              وآلياژهاي تجارتي با آلومينيوم بالا ، ميزان كـر        

Crم بالاتري دارند، لذا اغلب از نسبت        ولومينيوم پايين ميزان كر   آ

Al
 براي توضيح مقاومت بـه      

  . اكسيداسيون سوپرآلياژها استفاده مي شود

  

  خوردگي/ مقايسه اكسيداسيون : 13- 35شكل 



 ٣٣٦

  1فرآيند خوردگي داغ-3-3-15-13

ر خورنـده نظيـر وانـاديم ، سـرب ،           ص ـكـه عنا  خوردگي در دماي بالا زماني اتفاق مـي افتـد           

  . پتاسيم و سديم روي سطح ماده جمع شده و يا راسب شوند

  ]: 50[ايجاد خوردگي وابسته است به

  غلظت و تركيب مواد آلوده كننده محيطي  )1

 خواص ضد خوردگي ماده )2

 فشار و دما در سطح فلز )3

لا در معرض گاز قرار گيرد زماني كه سوپرآلياژ در محيط توربين گازي در درجه حرارت با    

، سطح آلياژ توسط رسـوبات سـولفات سـديم ، كلريـد سـديم ، پنتوكـسيد وانـاديم و غيـره                       

          پوشيده مي شودو پس از ايجـاد رسـوب، خـوردگي داغ طـي دو مرحلـه بـرروي آليـاژ اثـر                      

  :مي گذارد

  2مرحله جوانه زني) الف

  3مرحله رشد ) ب

اين امر سبب مـي شـود       .  با محيط گازي جلوگيري مي كند      رسوب ايجاد شده از تماس آلياژ     

 نسبت به زماني كه رسـوب وجـود نداشـت ،            اكسيژن روي سطح آلياژ    4)اكتيويته(فعاليت   كه

يك چنين شرايطي انجام اكسيداسيون انتخابي را مشكل تر مي سـازد امـا بـا    . پايين تر باشد 
.

                                                                                                                                                
١ - Hot corrosion  
٢ - nucleation 
٣ - growth 
٤ - Activity 



 ٣٣٧

ه اكسيژن حـل شـده در رسـوب يـا           به واسط ( اين وجود ، سد اكسيدي محافظ برروي آلياژ         

بنابراين ، جوانه زني ،     . در زيررسوب تشكيل مي شوند    ) اكسيژن  حاصله از تجزيه سولفات       

 گاز حاصل مي شود را نشان مي دهـد و سـپس وارد              -نخست آن حالتي كه از واكنش آلياژ      

در بعضي موارد آلياژ بدون مرحلـه جوانـه زنـي وبـه محـض تمـاس                 . مرحله رشد مي شود   

          با ادامه فرآيند خـوردگي داغ ، رسـوب نمـك بـر            . ارسوب مذاب وارد مرحله رشد مي شود      ب

سد اكسيدي محافظ اثر گذاشته و بدين ترتيب اكسيد سطحي محافظت خود را به شيوه هاي                

علاوه بـر اكـسيد     . مختلف از دست مي دهدو فرآيند خوردگي داغ وارد مرحله رشد مي شود            

ه رشد امكان تشكيل فازهاي سولفيدي در زير پوسته اكسيدي وجـود  سطحي ، بسته به شيو  

       در حقيقت همه آلياژهاي مقـاوم بـه خـوردگي از طريـق يـك چنـين فرآينـدي تخريـب                    . دارد

مي شوند و لذا طولاني كردن جوانـه زنـي ، بهتـرين وسـيله بـراي جلـوگيري يـا بـه حـداقل                       

ه مرحله رشد، سرعت تخريب به شدت       در صورت ورود ب   . رساندن حمله خوردگي داغ است    

  ].50[افزايش مي يابد به طوري كه سوپرآلياژها بايد تعويض يا ترميم شود 

يكي از مشخصه هاي مهم خوردگي داغ آن است كه بواسطه ايجـاد رسـوب بـرروي آليـاژ ،             

فعاليت اكسيژن برروي آلياژكاهش مي يابد، زيرا رسـوب بـه عنـوان مـانعي در جهـت نفـوذ            

مثل گوگرد و   ( به علت اين مشكل ، شرايط براي واكنش اجزاء رسوب           . عمل مي كند  اكسيژن  

  .ا عناصر موجود در آلياژ فراهم مي شودب) كلر

  

  



 ٣٣٨

   انواع خوردگي داغ-1-3-3-15-13

 1اولـي تحـت عنـوان سولفيداسـيون       :خوردگي داغ در اثـر دو نـوع واكـنش انجـام مـي شـود               

  .  در اثر پنتوكسيد واناديم ايجاد مي شودشناخته شده است و ديگري) سولفات سديم (

  سولفيداسيون)الف

ايـن عناصـر در دمـاي       . عمولاً در حضور سديم و سولفور ايجاد مي شـود         مسولفيداسيون و 

مكـانيزم حملـه ايـن تركيـب        . را مي دهند  ) Na2So4(بالا تركيب شده وتشكيل سولفات سديم       

  ]52-51[شودانجام ) 13-36(پيچيده بوده و مي تواند برطبق شكل 

در مرحله اول ، نخست اكسيژن هوا در حـضور سـديم و گـوگرد يـك لايـه محـافظ را روي               

. م براي تركيب با اكـسيژن بيـشتر از گـوگرد مـي باشـد     وتمايل كر.سطح فلز تشكيل مي دهد  

روي لايه محافظ سبب مـي شـود تـا نفـوذ اكـسيژن و               )Na2So4(تشكيل نمك سولفات سديم   

م در آن   وسپس ترسيب بيشتر اين نمك سبب تهي شـدن كـر          .  شود گوگرد به فلز پايه بيشتر    

  .را بيشتر مي نمايد)Cr2O3(م ومنطقه شده كه نهايتاً ايجاد لايه محافظ اكسيد كر

اتفـاق  ) Cr2O3(موو اكسيد كر  ) Na2So4(ن سولفات سديم    شيميايي بي در مرحله دوم واكنش     

د آزاد به داخل ماده پايه نفـوذ        سپس گوگر . مي شود ) Na2Cro4(مي افتد كه منجر به تشكيل     

و            م و را تشكيل مي دهد وبنابراين باعـث افـزايش غنـي سـازي كـر            CrxSمي كند و رسوبات     

. مي شـود    ) Cr2O3( و NiOنفوذ بيشتر اكسيژن سبب تسريع در تشكيل لايه هاي          . مي گردد 

  : برطبق واكنش 

.
                                                                                                                                                
١ - Sulphidation 



 ٣٣٩

)73-13           (x 2 32Cr S 3XO XCr O 2S                                                                                       

در قسمت عميق تر آلياژ رسوب مي CrxS گوگرد آزاد مي تواند بيشتر به داخل فلز نفوذ كند

  ].51[كند

  

  پيشرفت ازدياگرام شماتيكي براي آلياژ پايه نيكل با درصد كروم بالا، در نشان دادن : 13- 36شكل 

   .(IV)تا خوردگي داغ شديد) I( اكسيداسيون ساده

در مرحله سوم، شكست لايه محافظ براثر مكانيك حرارتي اجازه مي دهد كه مـايع خورنـده                 

م تشكيل  واز پوسته اكسيدي نفوذ كند و بطورمستقيم به فلز پايه برسد و در اثر كم شدن كر                

  .صورت نگيرد Cr2O3لايه 



 ٣٤٠

           سته خـارجي كـه شـامل مخلـوط متخلخلـي از اكـسيدها اسـت تـشكيل                  در مرحله چهارم، پو   

         در اثر خوردگي هاي متوالي در كنـاره هـاي زمينـه فلـز يـك لايـه اي از اوتكتيـك                     . مي گردد 

Ni-Ni3S251[ تشكيل مي گردد.[  

 ها فراهم   نقطه ذوب پايين اين اوتكتيك نفوذش را به داخل ماده پايه بويژه در امتداد مرزدانه              

  .مي آورد و به اين دليل، بعد از استفاده مكرر، قطعه كارآيي خود را از دست مي دهد

  1فرآيند خوردگي واناديك) ب

در طي عمليات احتراق مي باشـد       ) V2O5(مواين نوع خوردگي بدليل شكست پنتوكسيد وانادي      

ب خـوردگي فلـز   و همچنانكه ذكر شد اين اكسيد با ذوب شدن خود در درجه حرارت بالا سب 

در اين فرآيند عمل اكسيداسيون با جـذب اكـسيژن از پنتوكـسيد وانـاديم صـورت               . مي شود 

 تتراكـسيد وانـاديم بـه    مجـدداً گرفته و نهايتاً بـدليل حـضور اكـسيژن در محوطـه احتـراق ،             

و لــذا مــي تــوان بــه ايــن صــورت عنــوان نمــود كــه  . پنتوكــسيد وانــاديم تبــديل مــي شــود

. ر يك حقيقـت يـك كاتـاليزور بـراي واكنـشهاي اكـسيداسيون مـي باشـد        پنتوكسيدواناديم د 

م در  ووانـادي  خـوردگي ناشـي از    . حضور سديم سبب افزايش سـرعت خـوردگي مـي شـود           

  ].51[قسمت هاي قبلي به طور مفصل توضيح داده شده است

  

  

.
                                                                                                                                                
١ - Vanadic Corrosion  



 ٣٤١

  بررسي خوردگي سولفور و سديم

ود دارنـد و براسـاس واكـنش          در سوخت بصورت تركيب با كلر وج       معمولاًسديم و پتاسيم    

  :زير با تري اكسيدگوگرد واكنش مي دهند

)74-13           (3 2 2 4So H O NaCl Na So 2HCl                                                                            

در دمـاي پـائين تـر از دمـاي نقطـه ذوب،             .  اسـت  C0 880نقطه ذوب سـولفات سـديم حـدود       

  :ولفات سديم برطبق معادله زير واكنش مي دهدس

)75-13             (2 4 3 2 3 3 2 4 33Na So 3So Fe O 2Na Fe (So )                                                                 

  . استC0 700نقطه ذوب محصول واكنش فوق حدوداً 

 دهـد تـا تركيبـات       واكـنش مـي   ) Cr2O3/Al2O3(اين محصول با لايـه سـطحي اكـسيد شـده            

ــد    ــشكيل ده ــولفور را ت ــائين     . س ــه ذوب پ ــا نقط ــروي ب ــك ك ــولفيدهاي اوتكتي ــپس س س

)Ni3S2,Cr2S3 (             به داخل زمينه نفوذ مي كنند تا باعث اكسيداسيون بيشتر و تشكيل سـولفور

بتدريج عمل تخريب لايه سطحي صورت مي گيرد و به همراه تهـي سـازي سـطح از                  . گردند

  ].52[ كاهش مي يابدم مقاومت خوردگيوكر

حـضور احتمـالي كلريـدها از آب        . فرآيند سولفيداسيون يك واكنش خود كاتـاليزوري اسـت        

  .دريا باعث افزايش خوردگي مي گردد

م و  وبه حضور سولفيدهاي كـر    . يك مثالي از سولفيداسيون را نشان مي دهد       ) 13-37(شكل  

  .داشتنيكل و تمايل شان به نفوذ درمرزهاي دانه اي بايد توجه 



 ٣٤٢

  

  به نفوذ سولفيدهاي كروم درمرزدانه. پديده سولفيداسيون روي آلياژ پايه نيكل: 13- 37شكل 

  ).C0 800درجه حرارت تقريباً( توجه شود

        ، سولفاتهاي قليايي به عنوان حـد واسـط هـاي خـوردگي عمـل                C0 700دردماي پائين تر از     

و تشكيل سولفيدها افزايش دهند كه در اين        مي كنند تا خوردگي را بدون نفوذ درون دانه اي           

 نـشان داده   )13-38(عمل فقط سولفاتهاي با نقطه ذوب پائين تشكيل مي شوند كه در شكل 

  ].52[.شده است

  

  .سولفات با نقطه ذوب كم كه به خوردگي لايه اي كمك مي كند: 13- 38شكل 



 ٣٤٣

كـه ايـن    . ي خـوبي دارنـد    آلياژهاي برپايه كبالت نسبت به آلياژهـاي نيكـل مقاومـت خـوردگ            

 برمي گـردد كـه بـالاتر از نقطـه ذوب            C0 877 (Co-Co4S3(خاصيت به نقطه ذوب اوتكتيك      

خـاطر  مت بيشتر آلياژهاي پايـه كبالـت ب   است و همچنين مقاو  C0 645 ( Ni-Ni3S2(اوتكتيك  

  ].52[اين مسأله نيز مي تواند باشد كه قدرت نفوذ گوگرد در آلياژكبالت كمتر مي شود

ثـال از حملـه   ميـك  . عكس مقاومت اكسيداسيون آلياژهـاي كبالـت رضـايت بخـش نيـست       بر

 برروي تـوربيني كـه نزديـك دريـا قـراردارد و             V520 برروي تيغه    Na2So4سولفات سديم   

 % 2/0توربين بـا گـاز طبيعـي كـه داراي           .  ساعت كاركرده گزارش شده است     27000حدوداً  

 را  mm2/0تـالوگرافي ، خـوردگي بـه عمـق     بررسـي م . گوگرد است به كار برده مـي شـود  

  . مشخص مي نمايد

  :تصاوير اشعه ايكس كه از اين نواحي گرفته شده نشان داده است كه برطبق اين شواهد 

  .نواحي مرزهاي دانه اي تهي از نيكل است) 1

 .م در بيروني ترين قسمت لايه اكسيد شده ديده مي شودوافزايش كر) 2

 .مرزهاي دانه اي قابل مشاهده استافزايش تيتانيوم در ) 3

 .تشكيل تركيبات آلومينيوم صورت مي گيرد) 4

 .نفوذ گوگرد در بيروني ترين قسمت لايه اكسيدي صورت مي گيرد) 5

  ]:52[بنابراين لايه اكسيدشده تشكيل مي شوداز

  .م استويك لايه خارجي كه از جنس اكسيدهاي نيكل و كر) 1



 ٣٤٤

بـه   1دهاي آلومينيوم و تيتانيوم است و اسپينل هاي پيچيـده         لايه حدواسط كه شامل اكسي    ) 2

 .همراه سولفيدها مي باشد

 .كه به صورت غير يكنواخت تركيبات گوگرد در آن پراكنده اند تر يك لايه داخلي) 3

  حضورسديم و واناديم در خوردگي گوگرد 

ايـن  .  شود حضور همزمان سديم ، واناديم و گوگرد بالاترين سرعت خوردگي را موجب مي            

  . مشهود است) 13-39(نكته در شكل 

 و ســولفات ســديم V2O5 پنتوكــسيدواناديم نحقيقــت مــسأله ايــن اســت در اثــر واكــنش بــي

Na2So4                   تركيبات اوتكتيك با نقطه ذوب پائين تشكيل مي شوند كـه واكـنش آن بـه صـورت 

  :زير است

)76-13           (2 4 2 5 3 3Na So V O 2 NaVo So       

  
  IN700آلياژ . سديم روي خوردگي داغ + اثر واناديم و واناديم : 13- 39شكل 

.
                                                                                                                                                
١ - Comples spinel  



 ٣٤٥

  .                استC0 630نقطه ذوب سديم متاوانادات حدود 

)77-13          (2 4 2 5 4 2 7 32Na So V O Na V o So                                                                              

  . استC0 640يم حدود قطه ذوب پيرووانادات سدن

 و نقطــه Na2O,V2O4،5V2O5 ( C0 625(در حــالي كــه نقطــه ذوب وانــادات وانــديل ســديم 

  .  استC0 530 حدود )Na2O,V2O4،11V2O5(ذوب

اين تركيبات فعاليت بالايي دارند و تحت فرآيندهاي اكـسيداسيون و سولفيداسـيون قرارمـي               

وليه به همراه نفوذ سولفيد كروي را نـشان         يك لايه فلزي اكسيد شده ا     ) 13-40(شكل  . گيرند

مي دهد كه در لايه دوم آن اكسيدهاي واناديم و در لايه سوم كه خـارجي تـرين لايـه اسـت                      

  ].53[محصولات خوردگي به همراه تركيبات گازي ديده مي شود

  

  واناديم+ پديده خوردگي به واسطه حضور سديم : 13- 40شكل 



 ٣٤٦

ز واناديم است به طوريكه تأثير سديم نسبت بـه وانـاديم            تأثير سديم روي خوردگي بيشتر ا     

  .در همان اندازه ، روي خوردگي زيادتر است

   جلوگيري از خوردگي داغ-2-3-3-15-13

آزمون هاي آزمايشگاهي تأكيد كرده اند كه غلظت انواع عناصر خورنـده سـديم ، پتاسـيم و                  

بـراي  .  اسـت    ppm 5/0ز  واناديم داراي محدوده مشخصي است و شـروع خـوردگي آنهـا ا            

در . جلوگيري از خوردگي واناديم مي توان از افزودني هـاي برپايـه منيـزيم اسـتفاده نمـود                 

  ].                   54[حضور سديم ، واناديم اثر خوردگي زيادي از خود نشان نمي دهد

ي روشهاي زيادي به منظور جلوگيري از افزايش پديده خوردگي داغ در توربين هاي گاز

  :مدرن صورت گرفته است كه به چند نمونه از آنها اشاره مي شود

  كنترل عمليات سطحي فلزي )1

 1كاربردممانعت كننده ها )2

 شستشوي سوخت )3

 كاربردپوششهاي مقاوم خوردگي در قسمت هاي داغ )4

  دماي سطحي فلزي

آزمونهاي آزمايشگاهي اثبات كرده است كه خوردگي قـسمت هـاي داغ وابـسته بـه عمليـات           

خنـك كننـدگي از     . فلزي و به طور غيرمستقيم به دماي احتراق گازها وابـسته اسـت            سطحي  

.
                                                                                                                                                
١ - Inhibitor 



 ٣٤٧

نقطه نظر ساختاري بسيار مهم است زيرا اين عمل باعث افزايش طول عمر قسمتهاي داغ مي                

  ].54[شود

  افزودني هاي سوخت

افزودن ممانعت كننده هاي شيميايي خوردگي به سوختهاي نفتـي يكـي از اولـين روشـهايي                 

ايـن  . كه براي جلوگيري از خوردگي توربين هاي گازي مورد استفاده قرارگرفته اسـت            است  

. افزودني ها باعث افزايش نقطـه ذوب خاكـسترهاي سـوخت نفتـي تـشكيل شـده مـي شـود                    

 شامل عناصر فعالي نظيـر منيزيم،سـيليكون، آلومينيـوم ،منگنـز، و بـاريم               عموماًافزودني ها   

ده يا بصورت پراكنده قرار مي گيرند و مي تـوان آنهـا را               حل ش  1هستند كه در زمينه اولئوز    

  ]:54[ دسته تقسيم بندي نمود3به 

افزوني هاي شامل عناصر آلي فلزي حل شده در نفت كه بطور كامـل در سـوخت نفتـي       )الف

  .است% 5+10حل مي شود، غلظت عناصر فعال 

قطير شده سبك قرار    افزودني هاي شامل اكسيدهاي معدني ريز كه بطور معلق در سيال ت           )ب

  .است% 30حداكثرغلظت عناصرفعال . مي گيرند

و ) نظيـر سـولفاتها يـا هيدروكـسيدها       ( افزودني هاي شامل عناصر فعال حل شـده در آب         )ج

  .است% 10-20غلظت عناصر فعال حدود . امولسيونه در نفت

 سـوختني   خيلي باارزش هستند و مي توانند بـا نفـت         ) نوع الف (افزودني هاي محلول در نفت      

افزودنـي هـاي نـوع    . با يك پمپ قابل تنظيم كننده به خط تزريق شوند       كاملاً مخلوط شوند يا   
.

                                                                                                                                                
١ - Oleous 



 ٣٤٨

 به يك بهم زدن نياز دارند و بايد در لحظه مصرفشان به سوخت اضافه شوند                عموماًب و ج    

  .و تا حدممكن بايد از ذخيره سازي آنها جلوگيري نمود

و .  از افزودني هـاي منيـزيم اسـتفاده مـي شـود            درزماني كه خوردگي از نوع واناديك است      

  واكنشي كه در دماي بالا انجام مي شود 

) 78-13            (2 5 2 53Mgo V O 3Mgo.V O (Mg orthovandate)                             

كـه ايـن محـصول بـصورت رسـوب سـخت و             . است C0 1200نقطه ذوب ماده حاصله تقريباً    

  . چسبنده روي سطح ماده تشكيل مي گردد

Mg معمولاًنسبت منيزيم به واناديم  3
( )

V 1
پذيرفته شده است .  

به هرحال براساس يك قانون عمومي ، اگر ترسيب تدريجي سرباره روي قـسمت  هـاي داغ                  

Mg مي باشد4صورت گيرد مناسب ترين نسبت منيزيم به واناديم حدود    4
( )

V 1
 .  بايد توجـه

حضور سديم اثر افزودني هاي منيزيم را به طور قابل ملاحظه اي كاهش مي دهـد                داشت كه   

همچنـين نفـت بايـد شـامل        .زيرا واناديم تمايل بيشتري به واكنش با سـديم دارد تـا منيـزيم               

 منيزيم باشد تا در برابر خوردگي سديم و واناديم از خود مقاومـت              –افزودنيهاي كرم، كرم    

  ].55[نشان دهد

Cr باشد 5/4بت افزودني كرم به نسبت سديم سوخت     اگر نس )الف
( 4.5)
Na

    منجـر بـه نتـايج 

  . مي شود(Na+k) از سديم و پتاسيم ppm10خوبي در غلظت 



 ٣٤٩

 باشد در اين حالت براي جلوگيري از        ppm10اگر غلظت مجموع سديم و پتاسيم بالاتر از         )ب

  .م استفاده مي شودمنيزي–خوردگي حاصل از سوخت از افزودني كرم 

 و در burned rig در يـك  atm4نتايج حاصل از آزمونهـاي آزمايـشگاهي كـه در يـك فـشار      

مشاهده مي شود كـه در      . نشان داده شده است   ) 13-41( انجام شده در شكل      C0 900دماي  

اثر به كاربردن افزودني براي آلياژهاي نيكل همانند آلياژهاي كبالـت، خـوردگي كـاهش مـي            

  .يابد

  

  atm 4   و در فشارC0 900  روي آلياژهاي پايه نيكلMg-crاثر مواد افزودني : 13- 41شكل

   تحت فشارburned rigدريك 



 ٣٥٠

افزودن سيليكون به همراه افزايش كرم و منيزيم باعث مي شود كه رسـوبات بـه آسـاني از                   

يايي اثر سيليكون بررسوبات احتراق وابسته به تركيـب شـيم         . قسمت هاي گرم زدوده شوند    

-Mg(به نظر مي رسد كه يك افزودني شامل منيزيم و سيليسيوم            . رسوب و دماي گاز است    

Si (                اثر ضدخوردگي خوبي حتي براي سرب داشته باشدو علت اين مسأله به اين دليل اسـت

  ].55[ منيزيم نقطه ذوب خاكسترها افزايش مي يابد–كه در اثر افزايش سيليسيوم 

  

  :شستشوي توربين

. يري از خوردگي واناديم مي توان از افزودني هـاي شـامل منيـزيم بهـره جـست                 براي جلوگ 

و ايـن  . كاربرد اين افزودني ها مقدار رسوبات را روي تيغه هاي پره توربين افزايش مي دهد     

مقدار اين رسوبات بـه مقـدار وانـاديم حاضـر در            . عمل از تخريب توربين جلوگيري مي كند      

اين رسوبات نيز به شرايط دمايي و فشاري و بـه نـوع             خواص فيزيكي   .سوخت وابسته است  

براي زودودن رسوبات از روي تيغـه       ). نظير سيليكون (افزودني بكار برده شده وابسته است     

  ].56[هاي پره توربين از شستشو بوسيله آب تازه استفاده مي شود

  شستشوي سوخت

استفاده مي كنندو   براي جدا سازي سديم از سوخت از شستشوي سوخت با استفاده از آب              

  :اضافه كردن اب طي دو مرحله انجام مي شود كه



 ٣٥١

افزودن و مخلوط كردن آب با سـوخت بـه همـراه افـزودن يـك غيـر امولـسيون                    :مرحله اول 

  .1كننده

  جدا سازي آب از نفت:مرحله دوم

رفتار سديم در طول مخلوط كـردن و شستـشوي بـا آب وابـسته بـه حالـت آن در سـوخت            

ب تمـام سـديم در      آديم به صورت يوني در محلول باشد در اثر افزودن           در حالي كه س   .است

  .بي مي شودآب حل خواهد شد و وارد فاز آ

اما در حالي كه سديم به صورت يوني در محلـول نفـت باشـد چـون حلاليـت سـديم در آب                       

بيشتر از نفت است بنابراين قسمتي از فاز نفتي وارد فاز ابي مي شودتا موقعي كـه سيـستم                   

هدف از افزودن غير امولسيون كننده افزايش كشش سـطحي بـين آب و           .حال تعادل برسد  به  

نفت در امولسيون است كه در ضمن اين عمل از تشكيل امولسيون پراكنده جلـوگيري بعمـل                 

انجـام مـي شـود كـه         2برطبق قـانون اسـتوك    ) نفت/جداسازي آب   (سرعت ترسيب   . مي آيد   

  ].56[ب پراكنده در سوخت مي باشدمتناسب با وزن و مربع شعاع قطرات آ

 روش بكار برده شده براي شستشوي سيستم از نظر سرعت جدا سـازي آب و نفـت       اساساً

  :اين روش ها عبارتند از. متفاوت است

  جداسازي سانتريفوژ )1

 3جداسازي الكتريكي )2

.
                                                                                                                                                
١ - Demulsifier 
٢ - Stokes's law 
٣ - Electro-Coalescence 
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در روش اول سرعت ترسيب با افزايش نيروي سانتريفوژ به طور قابل ملاحظـه اي افـزايش    

بنابراين در محفظه داخلي دستگاه سانتريفوز بـا توجـه بـه اخـتلاف دانـسيته آب و            . ابدمي ي 

  .نفت ، آب تمابل دارد تا قسمت بيروني تر محفظه را به صورت يك حلقه مايع اشغال كند

در دستگاه الكترو استاتيك يك ميدان الكترو استاتيك بـا ولتـاژ بـالا بـراي افـزايش سـرعت                    

ميـدان الكترواسـتاتيك باعـث مـي شـود تـا قطـرات در               .رار مي گيرد  ترسيب مورد استفاده ق   

در حقيقـت وقتـي ذره در   .سوخت پراكنده شوند و نيروي جاذبـه بـين قطـرات بيـشتر گـردد            

ايـن عمـل قطـره،    .را مي دهد 1ميدان الكترو استاتيك قرار مي گيرد تشكيل يك ممان دو قطبي   

 جاذبه قوي بين خود قطرات ايجاد       نفت را كاهش مي دهد در حالي كه       /كشش سطحي بين آب   

  ].56[مي كند كه منجر به توزيع بار الكتريكي مي گردد

 در قطرات باعث ترسيب قطـرات مـي گـردد كـه             2نتايج نشان مي دهد كه افزايش عمل متقابل       

 تـا   90چون جداسازي سديم به طـور طبيعـي بـين           .برطبق قانون استوك قابل بررسي است       

ژ و هـم بـه طريـق الكترواسـتاتيك انجـام مـي شـود در نتيجـه                   ،هم به طريق سـانتريفو    % 95

 سديم بدست مي آيد بنابراين در حـالي كـه غلظـت سـديم بيـشتر                 ppm5/0سوختي با كمتر    

بايـد بـه    . باشد عمل جداسازي آن بايد در طي دو مرحله يا بيشتر صـورت گيـرد                 ppm10از

ل نمك گيـري در انهـا يـك         خاطر داشت كه سوخت هايي كه داراي دانسيته بالايي هستند عم          

مقـدار  % 10آب مورد اسـتفاده در واحـد شستـشو حـداكثر            . مرحله بيشتر صورت مي گيرد    

در آب خروجـي مقـدار    . خواهـد بـود   % 50سوخت مي باشدو محتواي سديم در آن كمتـر از           
.

                                                                                                                                                
١ - Dipole 
٢ - Interaction 
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بسيار كمي نفت وجود دارد كه مي توان اين مقدار نفت را با استفاده از فيلترهاي جداسـازي                  

سوخت تحت عمليات قرار گرفته در يك تانك ذخيره مي شود و قبـل از               . ز آب جدا كرد   نفت ا 

طـرح يـك واحـد الكترواسـتاتيك در شـكل      . دگيـر  كاربردش در توربين مورد تجزيه قرار مي 

  ].56[نشان داده شده است) 42-13(

  

  گرام يك سيستم نمك زدايي الكترواستاتيكاشماتيكي از دي: 13- 42شكل 

  :اوم دربرابر خوردگيپوششهاي مق

پوششهاي سطحي در آلياژهاي نيكل و كبالت مورد مطالعه قرار گرفته انـد تـا مقاومـت ايـن             

اين پوشش ها روي قسمت هاي داغ  كه عمل          . آلياژها را در برابر خوردگي داغ بهبود بخشند       

عناصـر ، اكـسيدهاي محـافظ از قبيـل         . خوردگي درآنهـا رخ مـي دهـد قـرار داده مـي شـود              

Cr2O3-Al2O3         تـا از رسـيدن عوامـل خورنـده بـه آليـاژ             .  را روي سطح تـشكيل مـي دهنـد



 ٣٥٤

مقاومت به خوردگي لايه محافظ وابسته به مقاومت به خوردگي دروني آلياژ     . جلوگيري كنند 

) 13-43(مقاومت به خوردگي آلياژهاي پايـه بـا بعـضي از پوشـش هـا در شـكل             . پايه است 

  ].57[مورد مقايسه قرا گرفته اند

  

  مقايسه مقاومت به خوردگي آلياژهاي پايه و پوشش ها: 13- 43شكل 

  : به طور عمومي ، پوشش ها بايد خواص زير را داشته باشند

  .دماي ذوب و نرم شدن بالايي داشته باشند) 1

دربرابر اكسيداسيون پايدار و مقاوم باشند يا در برابر خوردگي حتي در دماي بـالاتر از                ) 2

C0 800ز خود نشان دهند مقاومت ا. 
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 .دربرابر خستگي مكانيكي و حرارتي مقاومت از خود نشان دهند) 3

 .چسبندگي خوبي روي ماده زمينه داشته باشند) 4

  ].57[علاوه برشرايط فوق بايد بهبود خواص مكانيكي فلز پايه نيز به آنها اضافه شود

  : است شدهدر اينجا به تمام روشهاي پوشش دهي قطعه اشاره

   روش هاي پوشش دهي -3-3-3-15-13

  1 فرآيند اندود خلل و فرج-1

نمونه به صـورت داغ     . در اين فرآيند فلزات به طريق نفوذ در فاز جامد رسوب داده مي شود             

. بـه صـورت غوطـه ور قـرارداده مـي شـود            . در پودر ماده اي كه بايـد روي آن قرارگيـر د           

          بـه ايـن منظـور اسـتفاده         معمـولاً آلومينيوم ، كـرم و سيليـسيوم عناصـري مـي باشـند كـه                

اين عناصر موجب تشكيل تركيبات آلومينيومي، كروميدي و سيليـسيدي بـرروي            . مي شوند 

 ,Sio2بـا قـرار گـرفتن پوشـش در درجـه حـرارت بـالا، اكـسيدهاي        . آلياژمربوطه مي شوند

Cr2O3,Al2O3                به عنوان    بر روي آن تشكيل مي شود كه در برابر نفوذ اكسيژن و خوردگي

  ].58[يك سد عمل مي كند

 2 فرآيند دوغاب-2

  :اين فرآيند در دو مرحله انجام مي شود

  .ايجاد پوشش بر روي قطعه توسط سوسپانسيوني از پودر فلز يا آلياژ آن -1
.

                                                                                                                                                
١ - Pack Cementation process 
٢ - Slurry process  
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  .C0 109-870عمليات حرارتي نمونه پوشش دار در محدوده درجه حرارتي  -2

ي كردن يارنگ زدن و يا غوطـه ورسـازي ايجـاد            در مرحله اول ، اين پوشش از طريق اسپر        

عمليات حرارتي نيز سبب مي شود كه اين پوشش نفـوذي بـرروي سـطح تـشكيل                 . مي شود 

  ].58[شود

  1 فرآيند اسپري پلاسما-3

  .  در اين فرآيند قطرات ريز ماده ذوب شده روي قطعه پوشش داده مي شود

مي شود و يا فركانس هـاي راديـويي بـه           يك شعله پلاسما از ميان يك جرقه الكتريكي توليد          

ماده مورد استفاده بـراي پوشـش بـه صـورت           . صورت منبع گرمايي به كار برده مي شوند       

در عمل براي حذف كامل فرآيندهاي نفوذ به عمليـات حرارتـي بيـشتر نيـاز مـي                  . پودر است 

  .باشد

  1 فرآيند آبكاري يوني-4

  . فت و توسعه مي باشداين فرآيند اخيراً شناخته شده و در حال پيشر

قرار داده مي شود در حالي كه آند شامل بخارات فلز           د  در اين فرآيند قطعه كار به عنوان كات       

  ].58[مي باشد

 در يـك از اتمـسفري از   5000 تا 3000 ميليمتر جيوه و در ولتاژ  102عمليات در فشار حدود     

ن قرار مي گيرد تا تميز گـردد  ابتدا نمونه تحت بمباران يون هاي آرگو    . آرگون قرار مي گيرد   

.
                                                                                                                                                
١ - Ion plating process  
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جالب توجه آنكه در نواحي كه حتي شـكل هندسـي           . سپس ماده افزوده شده تبخير مي گردد      

  .پيچيده دارندضخامت يكنواختي به دست مي آيد

  

  PVD  :1 فرآيند-5

در اين سري فرآيندها ، بواسطه حرارت دادن منبع ماده پوشـش يـا بمبـاران كـردن توسـط                    

اي با فشارپايين، ماده پوشش از منبع جدا شـده و بـه صـورت فيزيـك و                  يون ها در محفظه     

حرارت دادن منبع توسـط     . بدون نياز به واكنش هاي شيميايي برروي نمونه رسوب مي كند          

فـشار  . سيستم هاي مقاومتي ، القايي و يا بـا اسـتفاده از اشـعه الكتريكـي انجـام مـي شـود                     

درجـه حـرارت رسـوب      .  تغييـر مـي كنـد      6-10ا   ت ـ 1torr-10محفظه بسته به نوع فرآيند بـين        

 است چسبندگي رسوب نيز به تميـزي سـطح و انـرژي سـينتيك               C0 500 پايين تر از     معمولاً

  . ماده رسوب كننده بستگي دارد

   : CVD فرآيند-6

CVD مخففChemical Vapor Depostion يا رسوب شيميايي بخار مي باشد كه روشي 

 چند گاز روي سطحي است كه تا درجه حـرارت معينـي         براي رسوب مواد حاصل از واكنش     

  ].58[گرم شده است

.
                                                                                                                                                
١ - physical vapor deposition  
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 ميلادي برمي گردد هنگامي كه بـراي پوشـش فيلامنتهـاي          1880تاريخچه اين روش به سال      

  ].59[لامپ هاي روشنايي به وسيله كربن استفاده گرديد

  :اين فرآيند به دو طريق انجام مي شود

  تجزيه حرارتي  -1

 احياء -2

 تجزيه حرارتي يك گازفعال به محفظه واكـنش وارد مـي شـود و در سـطح قطعـه                    در روش 

تجزيه مي شود، به طوري كه ماده اي جهت جذب برروي قطعه آزاد مي نمايدو قـسمت دوم                  

  : در پوشش دادن سيليسيوم از واكنش زير استفاده مي شود. گاز از محفظه خارج مي شود

)79-13       (4(g) 2(g)Sicl Si 2cl                                                                                              

در روش احياء ، گاز فعال توسط يك عامل احياء كننده وارد محفظه مي شود و توسط همان                  

  . عامل ماده مورد نظر روي قطعه احياء مي گردد

  :ش زير استفاده مي شوددر پوشش دادن قطعه با آلومينيوم از رو

)80-13          (3 2Alcl 3 / 2H Al 3Hcl    

           در روش احيائي ، به دليل وجودگـاز احيـاء كننـده دمـاي واكـنش بـه مقـدار زيـادي كـاهش                       

  . مي يابد

         صـورت   C0 1000 در دمـاي بـالاتر از        CVD روش   معمـولاً . و اين افت دمـا مطلـوب اسـت        

         وان مثال براي سـيليكونه كـردن سـوپرآلياژهاي نيكـل بايـد محـدوده دمـايي                مي گيرد به عن   
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C0 1200-900  در سيليكونه كردن بايد دقت شود كه از تشكيل فـاز بـين فلـزي               .  ايجاد شود

Nasiجلوگيري شود، زيرا فاز بسيار تردي است .  

اره كـرد كـه     از معايب پوششهاي سيليسي مي توان بـه نفـوذ سيلـسيوم بـه درون آلياژاش ـ               

اگر آلياژ پايه حاوي كرم باشـد ايـن امـر سـبب مـي            . خواص مكانيكي آلياژ را تغيير مي دهد      

شود كه منطقه غني از كرم بين پوشش و آلياژ ايجاد مي شود كه اين منطقه بـه عنـوان سـد                      

  .نفوذي عمل مي كندو از نفوذ سيليسيوم به آلياژ ممانعت به عمل مي آورد

  : ي توان به موارد زير اشاره كرد مCVDاز مزاياي روش 

  .بهترين روش براي ايجاد رسوب درفرورفتگي ها و حفرات است -1

نسبت به سـاير روش هـاي پوشـش دهـي ، ايـن روش از لحـاظ تغييـر تركيـب انعطـاف               -2

 . پذيراست

 . ، امكان كنترل اندازه دانه هاي پوشش و جهت دادن به آن دانه ها وجود داردCVDدر  -3

 .ت رسوب، ميكرومتر بردقيقه استسرع -4

 قيمت بالاي برخي واكنش دهنده ها ، نياز به يك سيستم بسته بـه علـت       :از معايب اين روش   

  .مشخصات خورنده اكثر واكنش دهنده ها ، نياز به دماي بالا براي فرآيند مي باشند

 را نـشان مـي      CVD و   PVDجدول زير مقايـسه پارامترهـاي لايـه نـشاني در روش هـاي               

  ].58-60[دهد

  

  



 ٣٦٠

 PVD  CVD  پارامترهاي فيزيكي 

  C0 600-200  C0 1200-800  دماي زير لايه

  7torr>  >10+3+10-3torr-10  فشارمحيط

  m/hr 4063  m/hr 23-1  نرخ لايه گذاري

  درشتر  ريزتر  اندازه دانه ها

  كوچكتر  بزرگتر  سطح قابل پوشش

  

  انواع پوشش

  :ددو نوع پوشش در حال حاضر توليد مي شون

  پوششهاي نفوذي ) 1

 1پوششهاي پرداختي) 2

  پوششهاي نفوذي

به سطح فلز افزوده مي شوند و بـه         )  يك يا دو عنصر    معمولاً( در اين پوششها ، چند عنصر       

 مـورد   ريـشت ينيوم و كرم دو عنصري هـستند كـه ب         آلوم. نفوذ پيدا مي كنند   ) آلياز( داخل فلز   

رارتي نفوذ، بعضي از عناصر كه برپايه مـاده يـا           ل عمليات ح  ودر ط . استفاده قرار مي گيرند   

در نتيجـه يـك     . از فلز پايه به داخـل لايـه سـطحي نفـوذ مـي كننـد               ) Co-Cr-Ni( آلياژهستند

.
                                                                                                                                                
١ - Overlay coating  
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پوشش پيچيده به وسيله آلومينيدها با نقطه ذوب بالا تشكيل مي شـود كـه بـه صـورت يـك                  

  .مانع دربرابر نفوذ اكسيژن عمل مي كند

ردگي و اجتناب از نفوذ آلومينيوم در آلياژ پايه ، يك فلز نجيـب در      براي كمك به مقاومت خو    

پوشش معرفي مي شود كه اين فلز نجيب در آلياژهاي نيكل ، پلاتين و در آلياژهاي كبالـت ،                   

پايـداري فازهـاي آلومينيـد شـده        ) فلزات نجيب (اين عناصر   . پلاتين به اضافه رديم مي باشد     

از شكنندگي ايـن لايـه هـا جلـوگيري بـه عمـل مـي                . هندواكسيدهاي محافظ را افزايش مي د     

  . آورند

  . اين نوع پوشش در طي فرآيند اندود خلل و فرج دار ساخته مي شود

  پوششهاي پرداختي

اين نوع پوشش ها در اثر كاربرد اسپري پلاسما يا ترسيب بخارات فيزيكي به دست مي آيند       

  بـا  y,Al,Cr,Co  وy,Al,Cr,Co,Niكه در ايـن نـوع پوشـشها عناصـري زيـادي از قبيـل       

تركيب مناسب ، بسته به نوع آلياژي كه بايد پوشش داده شوند اين پوششها مقاومت خـوبي          

دربرابر خوردگي دارند و به فلز پايه تا حدودي نفوذ مي كنند به طوري كه مي توان از پيوند             

پروفيـل مناسـب    و y,Al,Cr,Co,Ni ساختار ريز پوشش پـر داختـي  . يافتن آنها مطمئن بود

  .نشان داده شده است) 13-44(غلظتي عناصر در شكل

  كاربرد اين روش ها جهت حـصول يـك رسـوب يكنواخـت روي شـكل هـاي پيچيـده نظيـر                      

  .قسمت هاي پره مشكل است
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  پروفيل غلظتي عناصر در لايه پوشش، بعد از ديفوزيون، در اثر عمليات حرارتي: 13- 44شكل 

    FIAT  TTGه وسيله پوشش هاي بكاربرده شده ب

FIAT  TTG پوشش نفوذي خلل و فرج دار  )PACK (     را همـراه آلومينيـدهاي فلـز نجيـب

اين پوشش مي توانـد بـه طريـق    . براي تيغه هاي ثابت و متحرك مورد استفاده قرار مي دهد         

البتـه پوشـش دادن محفظـه هـايي         . شيميايي از پره ها جدا شده و مـورد تعميـر قـرار گيـرد              
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به همراه يك پوشش مانع دربرابر حرارت بوسيله اسـپري پلاسـما در حـال مطالعـه                 احتراق  

  .است

  مورد پذيرش واقـع  FIAT  TTGبيشترين حد آلودگي در سوختهاي مايع گازي كه توسط 

كاربرد سوختهايي با آلودگي هـاي بيـشتر بايـد در هرزمـاني براسـاس خـواص                 . شده است 

  .ر گيردفيزيك و شيميايي سوخت مورد توجه قرا

بكاربردن افزودنيها براي جلوگيري از خوردگي واناديـك        .  اين سوختها كاربرد دارند    معمولاً

لازم است همچنين شستـشوي سـوخت جهـت حـذف سـديم و پتاسـيم تـا رسـيدن بـه يـك                        

 ppm10متجـاوز از    ) K+Na,V(درحـالي كـه عناصـر خورنـده         . حدمطلوب ضروري اسـت   

فاده كـرد، اگـر سـديم و پتاسـيم در سـوخت متمركـز       نباشد مي توان از ممانعت كننـده اسـت      

  .باشندشستشوي آن ترجيح داده مي شود

  :  اكسيداسيون سايشي پره هاي توربين در دماي بالا-14-15-13

سايش ناشي از برخورد سطح پره با ذراتي است كه در جريان گاز با سرعت زياد در حـال                   

  :بارتنداز اين ذرات  با توجه به منبع ورود آنها ع. حركتند

  ].61[ذرات كربن كه در هنگام احتراق ناقص سوخت تشكيل مي شوند -1

 .ذرات ريز و جامد خاكسترسوخت -2

 .ذرات گردو غبار و ماسه و نمك دريا ناشي از هواي ورودي  -3

در دماي بالا، بدليل اثر توأم سايش و اكسيداسيون تخريب بيـشتري روي پـره هـا صـورت                   

 در اثر فرآيند سايش ترك خورده يا جدا مي شودو اكسيداسيون با            مي گيرد پوسته اكسيدي   
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 خوردگي داغ اندركنش به گونه      –در مورد فرآيندهاي سايش     . سرعت بيشتري ادامه مي يابد    

اي است كه سرعت تخريب بيشتر از هنگامي است كه سايش يا خوردگي داغ بـه تنهـايي رخ                   

  .مي دهند

 خارجي ، تخلل ايجاد كرده و رسوب مـذاب راحـت تـر              زيرا ذرات ساينده ، در پوسته اكسيد      

  ] .61[سطح آلياژ را مي پوشاند و به داخل آن نفوذ مي كند

اندازه و شكل ذره ، سرعت ذره ، غلظت ذره ،           : عوامل مؤثر براكسيداسيون سايش عبارتنداز    

  .زاويه برخورد ذره با سطح ، درجه حرارت قطعه و جنس آلياژ

 Al2O3ز اكسيداسيون و سايش حاكم است آلياژهاي تشكيل دهنـده     در شرايطي كه تركيبي ا    

  ] .61. [ارجعيت دارند
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  1نديروئين شدن و حفاظت آ-14

  مقدمه-1-14

از جمله روشهاي كنترل و كاهش سرعت خوردگي فلزات و آلياژها حفاظت آندي است كه با                

ايـن روش  صـرفاً بـراي        . اعمال پديده رويين كنندگي بر روي سطح فلز صورت مـي پـذيرد            

فلزات و آلياژهايي به كار مي روند كه وقتي در تماس با الكتروليت مناسب قرار مـي گيرنـد،                   

امكـان بكـارگيري      2، فردي به نـام ادلان     1954در سال   . روئين از خود نشان مي دهند     حالت  

روش حفاظت آندي را در عمل ثابت كرد و اين روش برروي بويلرهاي از جنس فولاد زنـگ                  

  .نزن در مقياس كوچك جهت استفاده در محلولهاي اسيد سولفوريك بكار برد

عمل احتمـالاً    گر صورت پذيرفت ،با اين حال اين      اگر چه كارهاي ازمايشگاه ديگر در نقاط دي       

  اولين كاربرد صنعتي حفاظت اندي به حساب مي آمد

حفاظت آندي به صورت  وسيعي جهت كنترل خوردگي مخازن حمل و نقل اسيد سولفوريك               

به كار مي رود، حفاظت مبدلهاي حرارتي به ايـن روش  از لحـاظ اقتـصادي بـه صـرفه مـي                      

ربردهاي ديگر اين روش ،حفاظت تجهيزات كارخانه هاي كاغذ سازي و           از مهمترين كا  . باشد

مخازن حمل كننده كودهاي نيتراتي و نيز حفاظـت وانهـايي از جـنس فـولاد زنـگ نـزن مـي                      

  ]4و 5[ است3)بدون جريان(باشدكه حاوي محلولها آبكاري شيمياي 

  

.
                                                                                                                                                

١ - Anodic Protection 
٢- Edeleanu 

٣ - Electroless plating 
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   اصول حفاظت آندي-2-14

  ست تا مقايسه اي بين حفاظت آندي و حفاظت   پيش از اينكه اين روش تشريح گردد، مناسب ا        

 و مقدار و جهت تغيير پتانـسيل      PH–با توجه به ديا گرامهاي پتانسيل       . ي صورت پذيرد  كاتد

 مـشخص مـي شـود كـه در     1به منظور قرار گرفتن فلز در يكي از دو ناحيه رويين يا مصون  

بـستگي پيـدا    ) يواسـيون پاس(ناحيه رويين،پايداري فلز بـه تـشكيل لايـه محـافظ اكـسيد فلـز                

كرده،در حالي كه در حالت مصون، فلز به لحاظ ترمودينامكي پايدار بوده واز ورود يونهاي               

 حفاظت آندي بر مبناي قـرار گـرفتن فلـز در            ساسا. فلز به درون محلول جلوگيري مي شود      

  . فلز در ناحيه مصون واقع مي شودكاتديناحيه رويين است، در حالي كه در حفاظت 

وه بر اين ، در حفاظت آندي سرعت خوردگي  هميشه داراي مقدار مشخص و ثابتي مـي                  علا

 محافظت مي شود، هرگز خـوردگي       كاتدي، در حالي كه در  فلزي كه كاملاً به صورت            .باشد

با افزايش پتانسيل فلزي كه به صورت آندي حفاظت مي شود، اگر فلـز مـورد                . رخ  نمي دهد   

 از خود نشان دهد،سرعت خوردگي ابتدا افـزايش و          2)انس پسيو تر(نظر رفتار ماوراء رويين     

در صـورتي كـه در روش       . سپس با قرار گرفتن پتانسيل در منطقه روئـين كـاهش مـي يابـد              

،خوردگي فلـز    3ي با كاهش پتانسيل و نگهداري آن در محدوده پتانسيل حفاظت          كاتدحفاظت  

  . يابد مورد نظر كاهش مي

.
                                                                                                                                                

١ - Immune 
٢ - Traspoassivity 

٣ - Protective Pottential 
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ت ي نگهداشتن پتانسيل فلزات در پتانسيل هاي منفي بيشتر از      بايد توجه داشت كه در حفاظ     

  ].6[حد متعارف مي تواند خطرساز باشد

  :لازم است اشاره شود كه جهت ايجاد رويين كنندگي دو عامل زير كافي مي باشد

  .تجاوز نمايد 1دانستيه جريان از دانستيه جريان بحراني) الف

ين نگهداري شود و به منطقه فعال كاهش نيابـد و           پتانسيل ماده مي بايست در ناحيه روي      ) ب

  .افزايش نيايد) ترانس پسيو(يا به ناحيه ماوراء رويين 

مورد نيـاز مـي باشـد، بـا ايـن        ) i(Crit)(اگرچه دانسيته جريان بالايي جهت ايجاد رويين شدن       

و در ناحيـه رويـين    اسـت وجود، صرفاً دانسيته جريان كمي جهت نگهداري لايه رويين لازم     

  .مي باشد) .iPass (2سرعت خوردگي مطابق با دانسيته جريان پاسيو

همانگونه كه بيان شد با اعمال يك جريان خـارجي ،پتانـسيل فلـز بـه منطقـه رويـين منحنـي          

ايـن روش براسـاس اصـول       . پلاريزاسيون برده مي شود، تا حفاظت آنـدي صـورت پـذيرد           

ده است و به طور كلي براساس تشكيل يك لايه فـيلم محـافظ              سينتيك الكترودها پي ريزي ش    

در نتيجه فلزاتي مـي     . برروي فلزات به وسيله اعمال جريانهاي آندي خارجي انجام مي گيرد          

توانند حفاظت آندي شوند كه در محيط شيميايي رفتار پلاريزاسـيون آنـدي داشـته باشـد و                 

در حالي كه حفاظت    . باشد) گونهsيا  (sبه  نمودار تغييرات پتانسيل برحسب جريان آنها شبيه        

  .كاتدي براي تمام فلزات قابليت كاربرد دارد

.
                                                                                                                                                
١ - Critical current density 
٢ - Passive current density 
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حفاظت آندي معمولاً در محيطهاي ضعيف تا خيلي خورنده مـي توانـد مـورد اسـتفاده قـرار       

گيرد، در حالي كه حفاظت كاتدي به محيطهاي متوسط از نظر خوردگي مـي باشـد، زيـرا بـا                    

بنـابراين حفاظـت كاتـدي      .  جريان الكتريكي بيشتري لازم است     اضافه شدن خوردگي  محيط    

برعكس در حفاظت آندي جريانهـاي بـسيار      . فلزات در محيطهاي بسيار خورنده عملي نيست      

از .ده مي توانـد مـورد اسـتفاده قـرار گيـرد           ن، لذا در محيطهاي بسيار خور     كمي بكار مي رود   

مخارج سيستم حفاظت كاتدي چنـدان  لحاظ مقايسه اقتصادي اين دو روش بايد توجه داشت      

گران نيست، زيرا اجزاء مورد استفاده در حفاظت كاتدي ساده بوده و به سهولت نصب مـي                 

گردند، اما حفاظت آندي نياز به تجهزات پيچيده اي شـامل پتانـسيواستات، الكتـرود مقايـسه            

ين دو روش نيز    همچنين مخارج بهره برداري از ا     . داشته و مخارج نصب آن  نيز بالاتر است        

  ].12[به خاطر اختلاف جريان الكتريكي مورد ، نياز با يكديگر متفاوت است

 حفاظت كاتدي كم مي باشد، بنـابراين بـراي برقـراري            1 منطقه مورد حفاظت يا قدرت پرتاب     

در در حـالي    . جريان يكنواخت نياز به الكترودهاي متعدد در فواصل نزديك به يكديگر اسـت            

اظت آندي داراي قدرت پرتاپ بالايي هستند، لذا با يك الكترود كمكـي بـه               كه سيستم هاي حف   

حفاظـت آنـدي داراي ويژگـي منحـصر         .تنهايي مي توان يك خط لوله طويل را محافظت كـرد          

جريان الكتريكي اعمال شده در اين روش معمولاً با مقدار خوردگي سيستم تحت             . بفرد است 

نها يك روش حفاظت است، بلكـه يـك روش انـدازه            لذا حفاظت آندي نه ت    . حفاظت برابر است  

همچنين شرايط لازم بـراي حفاظـت آنـدي را    . گيري سرعت لحظه اي خوردگي نيز مي باشد     

.
                                                                                                                                                
١ - Throwing power 



 ٣٧٧

در حـالي كـه شـرايط     .ي توان تعيين نمودپلاريزاسيون در آزمايشگاه بدقت م بارسم منحني   

طـا تعيـين مـي      عمل براي حفاظت كاتدي معمولاً بـا آزمايـشات متعـدد بـه روش سـعي و خ                 

  ].12.[گردد

  ]12[در جدول زير مقايسه اي بين حفاظت كاتدي و حفاظت آندي صورت گرفته است

  

   

  حفاظت آندي  حفاظت كاتدي  

  غير فعال-فقط فلزات فعال  تمام فلزات  قابليت كاربرد

  ضعيف تا خورنده  ضعيف تا متوسط  محيط خورنده

  بالا  پايين  مخارج نسبي نصب

  خيلي كم  متوسط تا بالا  برداريمخارج نسبي بهره 

  

  :فلزات 1 روييدن شدن-3-14

پيش از آنكه ديدگاه عملي حفاظت آندي بيـان شود،ضـروري اسـت بـه دليـل اهميـت پديـده                     

  .رويين شدن در حفاظت آندي ، ابتدا به بررسي آن بپردازيم

برخـي  . تعريف دقيقي از رويين شدن كه مورد پذيرش همگان باشد، هنوز ارائه نـشده اسـت               

اصطلاح رويين شدن را به منظور دربرگيري هر گونه رفتار پلاريزاسـون آنـدي كـه در اثـر            

.
                                                                                                                                                

١ - Transpassivity 
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مي شـود، بـه كـار مـي         ) هر چند كم  (نجيب كردن پتانسيل ، منجر به كاهش در چگالي جريان         

شايد اصطلاح ديگري لازم است كه پديده عمومي تشكيل فيلم اكسيدرا توصـيف كنـد و                .برند

 انحلال فيلم تشكيل يافته در سرعتي پـايين تـر از يـك     عبايد براي وقو  اصطلاح روييين شدن    

عموماً ) پاسيونه(در اين كتاب اصطلاح رويين شدن     . حد مشخص و معيني به كار گرفته شود       

در كتابهـاي ديگـر     . براي توصيف حالت انحلال فيلمي در سرعت هاي پايين به كار مـي رود             

با اين وجـود، بـه   ]. 13[ه مفهومي استفاده شده استبايد دقت كرد كه از اين اصطلاح براي چ 

طور كلي حالت رويين يك فلز يا آلياژ نشان دهنده وضعيتي است كه مقاومت آن فلز يا آلياژ                 

  ].13[در برابر خوردگي بيشتر از وضعيت آن در جدول نيروي محركه الكتريكي است

. ن فيزيكي آسـان مـي باشـد   البته تشخيص بين حالت رويين شيميايي يا حقيقي و حالت رويي 

رويين شدن حقيقي معمولاً ناشي از قرار گرفتن فلز در معرض اكسيژن و هوا يا محلولهـاي                 

  ].14[اكسيداسيون مي باشد

برقـرار و    به دشواري  مي توان-Clپديده رويين شدن را در حضور آنيونهاي مهاجمي نظير       

ايش يابد، چگـالي جريـان بحرانـي نيـز     هر قدر كه غلظت اين قبيل آنيونها افز     .پايدار نگهداشت 

از سوي ديگر پتانسيل رويين شدن اوليـه نيـز بـالا رفتـه و تحـت ايـن                   . افزايش خواهد يافت  

شرايط چگالي جريان نيز افزايش مي يابد و بالاخره حد فاصل پتانسيل رويين شدن كـاهش                

  ].13[خواهد يافت
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 1 از آنچه كه در نمودارهـاي پوربـه        بايد تاكيد كرد كه رويين شدن مي تواند در نواحي خارج          

مشاهده مي شود، به وقوع بپيونـدد، زيـرا در ايـن گونـه مـوارد فـيلم رويـين تنهـا از لحـاظ                         

  ].13[ترموديناميكي ناپايدار است

so4آهن شبيه ديگر فلزات واسـطه در حـضور اسـيدها بـا وجـود اكـسي آنيونهـايي نظيـر                    
= 

,no3
-,cro4

=,teo4
مدتهاست كه علت وقوع    . ن شدن نشان مي دهد    و غيره از خود حالت رويي      =

رويين شدن به عنوان يك موضوع پراهميت مطرح بوده  و مورد بررسي دقيـق قـرار گرفتـه            

به عنوان مثال، پيشنهاد شده است كه يك لايه جذب سطحي از اتمهاي اكسيژن كه مـي      . است

ال را بـي اثـر مـي    توان آن را جذب شيمياي سطحي به حساب آورد، تمامي منطقه انحلال فع         

در نتيجه ،براساس اين پيشنهاد، رشد فـيلم يـك پديـده ثانويـه محـسوب  شـده و علـت                      . كند

ماهييت فرآيند جذب سطحي تا كنون به طور همه جانبـه اي            . اصلي رويين شدن نخواهد بود    

 اربيتـالي در ايـن امـر نقـش  حـائز             dولي  به نظر مي رسد ظرفيتهاي لايه       . روشن شده است  

به اين دليل است كه مي توان پيش گويي كرد كه فلزات واسطه بيشتر ،               . داشته باشند اهميتي  

وجود يك لايه از اتمهاي اكسيژن با بار الكتريكـي          . ازخود حالت رويين شدن نشان مي دهند      

بالا ممكن است سبب مهاجرت كاتيونها به داخل لايـه فـوق شـود و لـذا آن لايـه از دو جـزء                        

  .جداگانه تشكيل مي شود

 نتايج تحقيقات اخير نشان مي دهد كه جذب سطحي و رشد فيلم هـر دو پـر اهميـت بـوده و                      

 نـشان دهنـده   لازم است در اينجا تاكيد كرد كه رويين شدن تلويحاً.باهم به وقوع مي پيوندند  

.
                                                                                                                                                

١ - Pourbaix diagram 
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اين قبيـل فـيلم هـا از        . با حلاليت كم است   ) A1000(nm10(تقريباً(ايجاد فيلم نازكي از اكسيد      

رويين شـدن   . مت به حدي  مي رسد كه تحت همه شرايط يكسان و مشابه نيست             لحاظ ضخا 

در حد فاصل معيني از پتانـسيل بـه وجـود مـي آيـد و منحنـي پلاريزاسـيون آنـدي تمـامي                        

گونه است كه در ابتـدا افـت سـريع    )) s((الكترودهاي كه از خود حالت رويين  نشان مي دهند     

بسياري از فلزات با محيطهـاي      . شاهده مي شود  مربوط به پتانسيل برحسب چگالي جريان م      

خود مستقيماً وارد فعل و انفعال شيميايي مي شوند كه به پتانسيل بستگي نداشته و فيلمهاي           

اين قبيل فيلم ها نبايد با آن  دسته از فيلم هـايي كـه از                . غيرقابل انحلالي به وجود مي آورند     

بـه عنـوان مثـال ،سـرب در اسـيد      .گـردد  مـي دهند،اشـتباه               خود رويـين شـدن نـشان      

سولفوريك مقاوم است، زيرا يك لايه سولفاتي با قابليت انحلال ناچيز تشكيل مي دهد كـه از                 

ايـن واكـنش بـه پتانـسيل        .واكنشهاي بعدي بين سرب و اسيد سولفوريك جلوگيري مي كنـد          

ي جريـان از    بستگي نداشته و لذا منحني پلاريزاسيون آندي آن نيز كاهش سـريعي در چگـال              

بنابراين ، سرب را نمي توان به عنوان يك فلز رويين در ايـن محـيط ،   .خود نشان نخواهد داد  

  ].15[به شمار آورد

رشد يا  ضخيم تر شدن اين قبيل فيلم ها برروي فلزات و در محيط هـاي اكـسيدان مناسـب                     

لاريزاسيون آندي  اين عمليات شامل پ   . مي تواند به وسيله اعمال يك جريان آندي انجام گيرد         

است كه مي توان با اعمال يك جريان آندي خارجي و با اسـتفاده از روش پتانـسيواستاتيك                  

از يـك   ) 14-1(درروش گالوانواستاتيك مطابق شـكل      .  انجام داد  1يا روش گالوانواستاتيك    1

.
                                                                                                                                                
١ - Potentiostatic  
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. نماينـد   جريان آندي استفاده نموده و تغييرات پتانسيل مربوطـه را مـشاهده و بررسـي مـي                

  .                طقه شروع منحني مطابق با انحلال آندي فلز همراه با افزايش نسبتا كم پتانسيل آن استمن

راني مي نامند پتانسيل    حيني مي رسد كه ان را شدت جريان ب        هنگامي كه جريان به مقدار مع     

سريعا جهش پيدا مي كند تا به يك حالت رويين برسد كه اين حالت مربوط بـه تـشكيل يـك                      

 را نمـي    D تا نقطه    B  يلم اكسيد در سطح فلز است به اين ترتيپ تغييرات پتانسيل از نقطعه            ف

توان به آساني توسط روش گالوانو استاتيك اندازه گيـري نمـود، در حـالي كـه بـه وسـيله                     

  بـرروي فلـز      2روش پلاريزاسيون پتانسيو استاتيك كه در آن از اعمال يـك پـيش پتانـسيل              

كـه ،در آن    ) 14-2شـكل (ود مي توان آن را به آساني اندازه گيـري كـرد           مي ش        استفاده  

 اسـت كـه قبـل از پلاريزاسـيون انـدي            M (E0( نشان دهنده پتانسيل مدار باز نمونه        Aنقطه  

با خط چـين نـشان دهنـده    AB محل تقاطع خط .  مي باشدM (I0(داراي شدت جريان تبديل 

  پلاريزاسيون 

  
   فلز3نمايش تغيير حالتهاي فعال و رويين-فلز به روش گالوانواستاتپلاريزاسيون آندي : 14-1شكل

١
                                                                                                                                               

١ - Galvanostatic  
٢ - Prefixed Potential  

٣ - Active – passive  
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  . را مي نماييدicorr است كه توليد جريان خوردگي C (E0(1كاتدي نمونه از پتانسيل مدار باز 

 عبـارت  Ef و) Ep( عبارت از انحلال نمونه تا رسيدن بـه پتانـسيل پاسيواسـيون    ABمنحني 

 -پتانـسيل فلـز   عبارت است از EM (MxO)و ) تانسيل فيلدپ (2پتانسيل غيرفعال شدناست از 

 عبـارت اسـت از   ip. حداكثر شدت جريان لازم براي رويين شدن مـي باشـد  icrit اكسيد فلز و

در يـك   . حداقل شدت جريان محافظت كننده كـه مـي توانـد حالـت رويـين را نگهـداري كنـد                   

د يعني ممكن است فلـز شـروع    حالت انتقالي رويين شروع مي شو Dپتانسيل مطابق با نقطه     

  ].14[به انحلال نماييد

 مي رسد شدت جريان حداكثر مقـدار را بـه خـود مـي گيـرد، كـه       Ep هنگامي كه پتانسيل به

نشان دهنده رويين نمونه است، به طوري كه شدت جريان به طور سريع و ناگهـاني كـاهش                  

زايش بعـدي پتانـسيل در روي       اف ـ) .ip(پيدا مي كند تا اينكه به يك مقدار بسيار كمي مي رسد           

شدت جريان موثر نبوده ، ولي همراه با افزايش ضخامت فيلم اكسيد مـي باشـد كـه معمـولاً      

  ناشي

.
                                                                                                                                                

١ - Open – circuit potential  
٢ - Flade potential  



 ٣٨٣

  
  پلاريزاسيون آندي به روش پتانسيو استات يك فلز و نمايش تغيير حالات فعال و رويين فلز: 14-2شكل

است در پتانسيل هـاي بـالاتر        -OH يا   -Oاز حركت ظاهري كاتيونها و واكنش آن با يونهاي          

و اين در صورتي است كـه       (ممكن است اكسيژن متصاعد گردد    ) Dبيشتر از  پتانسيل نقطه      (

و در اين ناحيه مرحله انتقالي آغاز مي شـود بـه            ) فيلم داراي خاصيت هدايت الكتروني باشد     

ش مـي    طوري كه قسمتي از فيلم اكسيد مجدداً حل شده و در نتيجـه ميـزان خـوردگي افـزاي                  

  .يابد

مشابه اين حالت در فولادهاي زنگ نزن كرم دار صورت مي گيرد ، به طوري كـه منجـر بـه           

CrO4اكسيد شدن اكسيد كرم تا كرم شش ظرفيتي و توليد كرومات            
اگر جريان  .  مي شود  2-

 نتوان نگهداري نمود در ا يـن صـورت فـيلم رويـين بتـدريج                ipحفاظت كننده يا رويين شدن      

 از بين خواهد رفت و به اين ترتيب اين امر منجر بـه فعـال شـدن فلـز خواهـد                      نازكتر شده و  

  .شد
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 «پتانسيلي كه در آن انحلال فيلم اكسيد شروع شده و سطح فلز به حالـت فعـال در مـي آيـد                     

در اين حالـت هرچـه شـدت جريـان بحرانـي پلاريزاسـيون              .  ناميده مي شود    »1پتانسيل فليد 

نسيل فليد كه در آن فلز به حالت رويين مي رسد كمتر باشد،              كمتر بوده ، و هر چه پتا       2آندي

  . فلز وسعت بيشتري خواهد داشت»مقاومت– خوردگي «حدود تغييرات 

توانـايي حفـظ رويـين شـدن بـا          . تمايل نسبي رويين شدن به فلز و الكتروليت بـستگي دارد            

حـافظ افـزايش مـي      فيلـد م   و افزايش مقاومت كل   ) ipass(  كاهش دانسيته جريان رويين شدن      

پتانـسيل فليـد شـدن      (يابد و هرچه پتانسيلي كه در آن فلز رويين ، فعال مي شود كمتر باشد              

 برخـي از فلـزات بـه صـورت          V Ef)(مقادير  . ، پايداري رويين شدن بيشتر مي باشد      ) كمتر  

ايـن مقـادير    + 58/0و آهـن    + 36/0، نيكـل  +1/0،فـولاد - 22/0،كـرم - 24/0تيتانيم  : زير است   

  ] :9[ محلول بستگي داردPH، زيرا به شرايط آزمايشگاهي نظير ] 8[اً تقريبي است صرف

PHnEE FF 059.00    

  :كه در آن 

0
FE  : 0پتانسيل استندارد  غير فعال شدن در= PH  

n : ن دارد آلز و شرايط  كه بستگي به ف2 و 1عددي بين  

.
                                                                                                                                                
١ - Flade potential  
٢ - Anodic polarization 



 ٣٨٥

ــسي   ــه داراي پتان ــي ك ــرفاً فلزات ــدروژن    ص ــذير ئي ــشت پ ــسيل برگ ــر از پتان ــد  كمت  1ل فلي

)VOLTE 0.0   1درHa (            هستند مي توانند توسط اسيدهاي غير اكسيدان رويـين گردنـد .

  .يعني تيتانيم توسط يونهاي ئيروژن رويين مي شود

رت رويين شدن كمتر سـبب      معمولاً افزودن فلزي با قدرت رويين شدن بيشتر به فلزي  با قد            

سهولت وقوع رويين شدن و كاهش پتانسيل فليد مي گردد نظير آلياژ سـازي آهـن و كـروم                   

  ].8)[14-2جدول (10Wt%در اسيد سولفوريك 

بايد هر سيستم بـه طـور جداگانـه         . اينكه ممكن است استشنائاتي وجود داشته باشد      دليل  به  

 اين حقيقت ناشي شده است كه افزودن نيكـل بـه كـرم وهمچنـين          اين مساله از  .بررسي شود 

425/0كرم به نيكل در مخلوتي از اسيد سولفوريك          SOk      نرمال ، دانـسيته جريـان بحرانـي را 

  ].10 ) [14-3جدول شماره (مي دهد كاهش 

زدن چنين پارامترها به تركيـب شـيمياي ، غلظـت ، خلـوص ، درجـه حـرارت و ميـزان بهـم                        

و حفـظ   ) icrit( بستگي دارد دانستنيهاي جريـان لازم  بـراي ايجـاد رويـين شـدن                 2الكتروليت

 در الكتروليتهـاي مختلـف در جـدول    304  براي فولاد زنـگ نـزن نـوع    ipass )(رويين شدن و

 در اسـيد سـولفوريك،      316براي فولاد زنگ نزني از نوع     ]. 7[آورده شده است  ) 14-4(شماره

حداكثر مقدار خود را دارا مـي باشـد، امـا بـا             % 55در غلظتي در حدود     اگر سرعت خوردگي    

  ].11) [14-5جدول ( افزايش غلظت اسيد ، دانسيته جريان بحراني كاهش مي يابد

  

.
                                                                                                                                                
١ - Reversible hydrogen potential 
٢ - Agitation of the electrolyte  



 ٣٨٦

  اثر مقدار كرم بر دانسيته جزيان بحراني و پتانسيل غير فعال شدن  براي: 14-2جدول

  ].10Wt] 8%كروم در اسيد سورفوريك– آلياژ هاي آهن 

  
  

  

 نرمال 1اثر نيكل و دانسيته جريان بحراني و دانسيته جريان پتانسيل رويين شدن در اسيد سولفوريك : 14- 3جدول 

425/0 نرمال كه حاوي 10و  SOK10[ نرمال مي باشد.[  

  

  

  

  



 ٣٨٧

 Ni 12(ي حفظ رويين شدن فولاد زنگ نزن دانسسيته جريان بحراني و دانسيته جريان مورد نياز برا: 14- 4جدول 

  ].7[در الكتروليتهاي مختلف ) Fe-18تا Cr 20– 8تا 

  

  

  ]11[ برسرعت خوردگي و دانسيته جريان بحراني فولاد زنگ نزن C240اثر غلظت اسيد سولفوريك در : 14- 5جدول 

  

  

ويـين  حضور يونهاي ناخالص و بخصوص يونهاي هالوژن سبب كاهش قدرت تشكيل لايه ر           

افزايش درجه  . لذا ، وجود چنين يونهايي در ايجاد رويين شدن زيان آور مي باشد            . مي گردد 

حرارت يك الكتروليت مي تواند اثرات مختلفي را در برداشته باشد افزايش دماي الكتروليـت               

دماي ايجاد رويين شدن را مشكل تـر كـرده ، محـدوده پتانـسيلي كـه فلـز در آن، در حالـت                   



 ٣٨٨

 را در حـين     1 مي گيرد را كـاهش داده و دانـسيته جريـان يـا سـرعت خـوردگي                   رويين قرار 

%4210در الكتروليـت    2اين مـساله بـراي فـولاد نـرم          . رويين شدن افزايش مي دهد     SOH  در 

چنين اثراتي را براي چنـدين فـولاد ديگـر          ) 14-6(جدول.نشان داده شده است     ) 14-3(شكل  

  ].16[مي كنددر اسيدهاي مختلف مشخص 

 بـا افـزايش درجـه       316اين مساله  قابل ذكر است كه دانسيته جريـان بحرانـي بـراي فـولاد                 

 اثرمعكوسـي   304حرارت اسيد سولفوريك افزايش مـي يابـد ، در حـالي كـه در موردفـولاد                  

در هنگام ذخيره سازي اسيد ، تغييرات درجه حرارت محيط در طـي روز               . مشاهده مي شود  

ن و زمستان مي توانـد  سـبب دو برابـر شـدن دانـسيته جريـان لازم بـراي                و شب يا تابستا   

حتي در حين ساخت يا فرآيند انتقال حرارت دانسيته جريان لازم مي توانـد از               . حفاظت شود 

  .اين حد نيز بيشتر شود، در نتيجه چنين تغييراتي بايد در طراحي مخزن در نظر گرفته شود

  
  ٪10 براي فولاد نرم در اسيد سولفوريك3ن آندي پتانسيواستاتيكيمنحني هاي پلاريزاسيو: 14-3شكل

.
                                                                                                                                                
١ - corrosion rate  
٢ - Mild steel  
٣ - Potentiostatic anodic polarization  



 ٣٨٩

  

  ].16[متغيير براي حفاظت آندي فولادي مختلف1 اثر درجه حرارت براسيدهاي مختلف در شرايط كاري: 14- 6جدول 

  

تلاطم و هم زدن الكتروليت در شرايط معين مـي توانـد سـرعت خـوردگي فلـزات غوطـه ور             

زايش داده و در نتيجه  دانسيته جريان رويين شدن را افـزايش دهـد               شده در الكتروليت را اف    

  ).14-7جدول(

اثر بهم زدن الكتروليت برروي سرعت خوردگي و دانسيته جريان لازم براي حفظ رويين شدن فولاد : 14-7جدول

  C 270نرم در محلولهاي اسيدي و در دماي 

  
امل درجه حرارت الكتروليت و كـار سـرد          اخيراً نشان داده اند كه هر دو ع        2 و مِرس  1فاينلي  

بر روي فلز داراي تاثيرات عمده اي بر پلاريزاسيون آنـدي آهـن در اسـيد سـولفوريك مـي                    

  .باشد
.

                                                                                                                                                
١ - Operating variables  



 ٣٩٠

به دليل اينكه متغيرهاي نامبرده اثرات زيادي بردانسيته جريان لازم براي ايجـاد و همچنـين                

وليـت قبـل از طراحـي       نگهداري رويين شدن دارند، ضروري اسـت كـه شـرايط كـاري الكتر             

  .سيستم حفاظت آندي به دقت شناخته شود

  طراحي ، طرز كار و راه اندازي سيستمهاي حفاظت آندي-4-14

همانگونه كه  . در راه اندازي و نصب تاسيسات حفاظت آندي بايد دقت فراواني مبذول داشت            

غيـر  -تار فعال بيان شد اين روش حفاظت صرفاً براي فلزاتي قابل استفاده است كه داراي رف             

عمل حفاظت توسط قطبي شدن آندي خطرناك بوده و ممكن است با يك اشتباه ،               .فعال باشند 

  .سرعت خوردگي سازه مورد حفاظت بسيار زياد گردد

به هر ترتيب اگر طراحي به دقت صورت پذيرد و به خوبي اجرا گردد، مـي تـوان از حفاظـت        

  ].17[ خوردگي سود جستآندي به عنوان يك روش بسيار مفيد براي كنترل

  : طراحي  و طرز كار سيستم -1-4-14

اولين سئوال بنيادي كه در نصب و راه اندازي سيستم مطرح مـي باشـد ايـن اسـت كـه آيـا                       

سازه مورد نظر ممكن است به طريق آندي حفاظت شود يا خير؟ ايـن سـئوال بـه راحتـي از                     

 و پاسـخ داده مـي       3يزاسـيون روي نتايج قابـل قبـول آزمايـشگاهي نظيـر منحنـي هـاي پلار              

  ].18[شود

١
                                                                                                                                               
 -Finely ١ 

٢ - Myers  
٣ - Polarization curves  



 ٣٩١

فلزات و آلياژ هاي مورد آزمايش بايد دقيقاً همان فلز يا آلياژي باشد كه تحت حفاظت آنـدي                  

قرار مي گيرد و به لحاظ حصول اطمينان از صحت نتايج آزمايشات تا آنجا كه مقدور اسـت                

مخزن انتخاب شده  سعي مي شود محيط و الكتروليت مورد نظر از محلول موجود در درون              

و اگر امكان چنين كاري نباشد محلولي شبيه سازي  نموده و از آن براي آزمـايش اسـتفاده                   

  .در ضمن شرايط حاكم بردرون مخزن نيز بايد مورد توجه قرار گيرد. گردد

.  داراي اهميـت مـي باشـد   هايط محلول بـراي آزمـايش فـوق العـاد        عامل انتخاب محيط و شر    

ل ، صرفاً مي بايـست      مه براي حفاظت مخازن اسيد سولفوريك مستع      تجربه نشان مي دهد ك    

  .از محلول درون مخزن براي انجام آزمايش و طراحي سيستم استفاده نمود

جريـان لازم بـراي     . مشكل اصلي در هنگام نصب سيستم حفاظت آندي بـه وجـود مـي آيـد               

شگاهي بـه دسـت مـي       حفاظت بايد خيلي بيشتر از مقداري باشد كه از طريق داده هاي آزماي            

آيد و همچنين زماني كه اسيد به درون مخزن پمپـاژ مـي شـود بـه لحـاظ ثابـت نگهداشـتن                       

  ].18[جريان حفاظت مخزن با مشكلاتي مواجه هستيم

يبـاً همـان محلـول    ربنا به دلايلي كه گفته شد لازم است محلول آزمايشگاهي انتخاب شـده تق      

در . و غيره مورد توجـه قـرار گيـرد    دما، غلظتدرون مخزن باشد و بايد عواملي نظير فشار،    

. غير اين صورت نتايج آزمايشگاهي حاصله براي استفاده در عمل قابل قبـول نخواهنـد بـود                

بـه طـور كلـي ، دمـا پـارامتر           . درجه حرارت سيستم، مخصوصاً دماي فلز بايد كنترل شـود         

  . خوردگي به شمار مي آيد1بسيار مهمي است و يك عامل شتاب دهنده

.
                                                                                                                                                
١ - Accelerated factor  



 ٣٩٢

  : خواهيم داشتاًدر مرحله بعد نياز به دو پارامتر اساس

  .اي از پتانسيل كه فلز در آن حفاظت مي شوده محدوده -1

 جريانهاي مورد نياز -2

 از روي منحنـي پلاريزاسـيون مـشخص شـده و از روي آن               1محدوده پتانسيل حفاظـت   

  .مقادير بهينه پتانسيل براي حفاظت تعيين مي شود

ت مخازن نقطه اي از منحني پلاريزاسيون است كـه در منطقـه             پتانسيل بهينه جهت حفاظ   

ــد    ــز دارا باش ــان را ني ــداقل جري ــوده و ح ــين ب ــايج   . روي ــوان از نت ــي ت خوشــبختانه م

در ضمن بايد به ايـن موضـوع نيـز          . آزمايشگاهي  به طور مستقيم در عمل استفاده كرد        

اه و عمـل يكـسان      توجه نمود كه ممكن است الكترود مرجع مورد اسـتفاده در آزمايـشگ            

  .نباشد، لذا با مراجعه به جداول معادل سازي موجود اين مشكل نيز مرتفع خواهد شد

از روي منحني پلاريزاسيون جريان لازم جهت رسيدن به منطقـه رويـين و جريـان لازم            

در مـورد اسـتفاده عملـي از اعـداد و           . جهت حفظ لايه به سهولت قابل محاسبه مي باشد        

دراكثر موارد مقـدار جريـان پـيش        .  جريان، بايد احتياط و دقت نمود      ارقام محاسبه شده  

بـوده و بايـد مقـادير       ) پـايين (بيني شده از نتايج آزمايشگاهي براي استفاده در عمل كـم          

) اطمينـان (بـه هـر حـال لازم اسـت كـه از يـك فـاكتور تـصحيح                   . بيشتري انتخاب شوند  

  ].17[استفاده نمود

.
                                                                                                                                                
١ - Protection potential   



 ٣٩٣

حاصـله از نتـايج   ) كنترل پتانـسيل و جريـان لازم    (احي  به طور خلاصه پارامتر هاي  طر      

مقـادير  . ي دهنـد در سيستم هـاي عملـي  جـواب خـوبي  م ـ       آزمايشگاهي ، براي استفاده     

جريـان مـورد نيـاز در       . پتانسيل بايد با توجه به نوع  الكترودهاي مرجع تصحيح شـوند           

 حـال اگـر     بـه هـر   . عمل بيشتر  از جرياني است كـه در آزمايـشگاه حاصـل شـده اسـت                

بخواهيم در عمل از جريانهاي آزمايشگاهي  به طور مستقيم بهره بگيـريم ،بايـد ضـريب           

  .اطميناني اعمال نمائيم

يك سيستم حفاظت آندي شامل اجـزاء زيـر مـي باشـد كـه هـر يـك از ايـن اجـزاء بايـد                          

  ]:18[مشخصه خاصي را دارا باشند 

 1كاتد )1

 2الكترود مرجع )2

  D.C 3منبع تغذيه از نوع  )3

مل محدود كننده اي كه براي انتخاب الكترودهاي كاتـد و مرجـع وجـود دارد، سـازگاري             عوا

آنها با محيط و محاسبه شكل و اندازه آنهاست كه در زير در هـر مـورد توضـيحاتي آمـده                     

  :است

  

  

.
                                                                                                                                                
١ - Cathode  
٢- Referncr electrode   
٣ - The dc power supply  



 ٣٩٤

  :كاتدها )1

قيمـت كاتـد عامـل مهمـي در         . ميباشدمحيط  در  س كاتد براساس  پايداري آن       انتخاب جن 

. برق مصرفي سيستم وابـسته بـه سـطح كاتـد مـي باشـد               . ار مي رود  انتخاب آن به شم   

چون مقاومت فصل مشترك بين كاتد و محلول در مصرف برق اهميت زيـادي دارد، لـذا                 

در عمل متوجه خواهيم شد كه داشتن سطح بزرگ كاتد از لحاظ  مصرف برق اقتصادي                

  .تر خواهد بود

 استفاده مي شـد كـه پايـداري خـوبي     1دهدر ابتدا از كاتد هايي از جنس پلاتين روكش ش  

ولي به لحاظ اقتصادي نمي توان از كاتدي با سطح بـزرگ و ايـن               . هم در محيطها داشت   

بسياري از فلزات در محيطهاي متفاوت مي توانند بـه جـاي پلاتـين              . جنس استفاده نمود    

  ].18[روكش شده به كار روند

  .نوع كاتد با توجه به نوع محلول متفاوت است

  انواع كاتدهاي مورد مصرف در سيستم حفاظت آندي را با توجه به نوع محيط: 14-8ولجد

  
.

                                                                                                                                                
١ - Platinume – clad  



 ٣٩٥

  : اندازه و تعداد كاتدها

در مـورد  . اندازه و تعداد  آنها براساس مقاومت مدار وتوزيـع جريـان تعيـين مـي شـود         

 و 2 كاتــدي مربــوط بــه اشــكال ســيلندري فرمــولي توســط اســتامون1تــصاليمقاومــت ا

  ]:17[ فرمول زير ارائه شده است بصورت3تونسند

 








h

rrLog
RC 
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RC :مقاومت كاتد به محلول )Ω(  

ρ : مقاومت محلول).cmΩ(  

1r:شعاع كاتد)cm(  

2r :فاصله مركز كاتد تا ديواره مخزن)cm(  

h : طول كاتد)cm(  

موارد عملي نـشان    . ه صورت دياگرام نيز نشان داده اند      البته همين دو محقق فرمول بالا را ب       

  .مي دهد كه سيلندرهاي طويل مقاومت ناچيزي دارند

در واقع اندازه الكترود با توجه به ابعاد هندسي ظرف انتخـاب مـي شـود و غالبـاً بـه انـدازه        

بـراي  . محل نصب كاتد به اندازه سطح آن حـساس مـي باشـد            . كافي بزرگ انتخاب مي شود    

كهاي ذخيره كاتد هاي موازي بكار برده مي شود تا پخش جريان به خوبي انجام شـود و                  تان

  .مقاومت محلول تقليل يابد

.
                                                                                                                                                
١ - Contact resistance  
٢ - Stamwen  
٣ - Townsend  



 ٣٩٦

  :الكترودمرجع)2

الكترود بايـد در برابـر      . مساله اساسي و مهم الكترود مرجع در سازگاري آن با محيط است           

مـا و غلظـت محـيط، از        محيط پايداري خود را حفظ كند، و در محيط حل نشود و با تغيير  د               

الكتـرود مرجـع بايـد تحـت        . اندازه الكترود اهميـت زيـادي نـدارد       . خود تغييراتي نشان ندهد   

تعـدادي از الكترودهـاي     . شرايط محيط از پتانسيل ثابتي نسبت به زمـان برخـوردار  باشـد             

  ].18[ذكر شده اند) 14-9(دولج در حفاظت آندي كاربرد دارند در مرجع كه

  نواع الكترود مرجع مورد مصرف در صنايع با توجه به نوع الكتروليتا : 14- 9جدول 

  

  

  : C .Dمنبع تغذيه از نوع ) 3

مـدار كنتـرل پتانـسيل دو    . پتانسيل دستگاه توسط الكتـرود مرجـع انـدازه گيـري مـي شـود        

ابتدا پتانسيل را اندازه گيري مي كند و اين پتانسيل را با پتانسيل دلخواه       . مشخصه مهم دارد  



 ٣٩٧

 مطلوب مقايسه مي كند وسپس با ارسال سيگنال مربوطه به منبع تغذيه، جريان لازم ميان                و

  . يا مخزن تانك را برقرار مي كند1كاتد و الكترود كاري 

است كه بتواند 2 همانند محافظت كاتدي در اين سيستم نيز احتياج به يك دستگاه يكسو كننده          

جه داشت كه برق مـورد نيـاز در سيـستم آنـدي             البته بايد تو  . تبديل كند  C.D را به  C.Aبرق  

  ].18[بسيار كمتر از حفاظت كاتدي است

  :محدوديت منبع تغذيه-

انتخاب منبع جريان براساس دارا بودن ظرفيـت الكتريكـي و جريـان كـافي و مناسـب جهـت                   

ممكن است از جريان  كمكـي نيـز بـراي تثبيـت             . اندازه گيري سيستم حفاظت آندي مي باشد      

با ظرفيت مـشخص ايـن عمـل را انجـام           3 ن استفاده نمود و با يك سيستم هم زمان        لايه رويي 

  .داد

 توليد مي كند مخازن پر شده را        C.Dممكن است از ژنراتورهاي دستگاه جوشكاري كه برق         

حفاظت كرد و با يك سيستم هم زمان لايه رويين را حتي زماني كـه سـطح محتـوي مخـزن                     

 به هر حال منبع تغذيه بايـد بـه گونـه اي تنظـيم شـود كـه                   .پايين مي باشد، ثابت نگه داشت       

چـون جريـان لازم بـراي رويـين شـدن وابـستگي             . مخزن در زمان قابل قبولي رويين شـود       

 دقيقه لايه رويين  تشكيل مي شود و پس          30-60زيادي به زمان دارد، با افزايش زمان تا حد        

خوردگي سيـستم حفاظـت نـشده       اگر سرعت   . مي نمايد ) كاهش(از آن جريان شروع به افت       

.
                                                                                                                                                
١ - Working electrode  
٢ - Rectitire  
٣ - On- Line  



 ٣٩٨

ه لازم باشد سيستم مجدداً رويين شود، بايد مدت زمان كوتاهتري  جهـت              كبالا باشد و يا اين    

  ].17[رسيدن به حالت رويين در نظر گرفته شود 

اين عامل براساس عـواملي     . دومين عامل پس از جريان خروجي، ولتاژ منبع تغذيه مي باشد          

 ، ديواره مخزن، محلول، كاتد و فصل مشترك كاتـد محلـول             نظير ، مقاومت مدار شامل سيم     

  .تعيين مي شود

منبع هاي تغذيـه در  . محلول يك عامل بحراني به حساب مي آيد/ مقاومت فصل مشترك كاتد 

  . يا ضريبي از آن مي باشند10-20 آمپر و ولتاژ 750حال حاضر داراي محدوده جرياني 

  .راي پلاريزاسيون آندي را نشان مي دهدتجهيزات عملي  بكار رفته ب) 14-4(شكل 

  
  )حفاظت آندي(تجهيزات بكار رفته براي پلاريزاسيون آندي  : 14-4شكل 

اين سيستم شامل يك يا چند كاتـد،        . يك سيستم حفاظت آندي را نشان مي دهد       ) 14-5(شكل

نـد  جـداره مخـزن در حكـم آ   . يك الكترود مرجع مدار كنترل پتانسيل و منبع تغذيه مي باشـد    

پتانسيل جداره مخزن بـا توجـه بـه الكتـرود           . است و جريان بين آند و كاتد برقرار مي شود         



 ٣٩٩

ايـن كـار بـا اعمـال جريـان          . مرجع ، مرتباً كنترل شده و در ناحيه رويين نگهداري مي شود           

  ].18[صورت مي گيرد 

  :به طور كلي طراحي و راه اندازي سيستم حفاظت آندي به سه عامل زير بستگي  دارد

  ييفاكتورهاي الكترو شيميا) 1

 انتخاب الكترودهاي مناسب) 2

  دستگاه الكترونيكي) 3

  
   سيستم حفاظت آندي14-5: شكل

 

ثابـت كننـده   .  يك دستگاه الكترونيكي جهت كنترل پتانسيل و ثابت نگهداشـتن آن لازم اسـت           

  ].17[ند ، جريان خارجي منبع تغذيه را تنظيم نموده و تا انتها كنترل مي ك1پتانسيل

.
                                                                                                                                                
١ - Potentiostat  



 ٤٠٠

  : راه اندازي-2-4-14

بسته به نوع سيستم هاي الكترونيكي ، روش مورد اسـتفاده بـراي نـصب سيـستم حفاظـت                   

  .آندي متفاوت خواهد بود

  : حالت هاي نصب الكترود-1-2-4-14

سـعي مـي شـود كـه        . الكترودها  يا در سقف مخازن و يا در ديواره مخزن تعبيه مي شـوند              

خزن جاسازي و نصب شوند ، زيرا بازرسي ، تعـويض و نـصب              الكترودها بر روي سقف م    

  آنها مشكلي نداشته و هنگام تخليه مخزن و پر كردن آن مشكلي وجود نخواهد داشت

لزومي ندارد كه كاتد دقيقاً در وسط مخزن باشد، ولي بايد به گونه اي تعبيه شود كه قـدرت                   

شـود، توزيـع    نـد كاتـد اسـتفاده مـي    زماني كه از چ. پرتاب مناسب و قابل قبولي داشته باشد     

اگـر از سـه كاتـد       . هـاي مخـزن برسـد       جريان باد به طور يكنواخت به تمـام سـطوح ديـواره           

همچنـين بايـد سـعي شـود        . دهنـد    از يكديگر قرار مي    120°شود آنها را در زاويه      استفاده مي 

فاصله كاتد تا ديواره برابر 
2

  .  باشدft1تد تا انتهاي مخزن حدود  شعاع مخزن و فاصله كا1

هاي متوسـطي از سـطوح        اي از كاتد قرار گيرد كه پتانسيل        الكترودهاي مرجع بايد در فاصله    

شود، بايد الكتـرود مرجـع نـسبت بـه مركـز       اگر از يك كاتد استفاده مي. مخزن را نشان دهد   

  ].17.[ از آن قرار گيرد180°مخزن در

 بين دو الكتـرود كاتـد و        60°د، الكترود مرجع بايد با يك زاويه      شو  اگراز سه كاتد استفاده مي    

لذا فاصله كاتـدها تـا ديـواره همـان          . اي كه سه كاتد در آن قرار دارد، قرار  گيرد            روي دايره 



 ٤٠١

اگر فاصله الكترود مرجع تا ديواره كمتر از        . اي است كه الكترود مرجع تا ديواره دارد         فاصله

  .راي ديواره مخزن پتانسيل متوسط وجود نخواهد داشتفاصله كاتد تاديواره باشد، ب

كاتـدها بايـد بـه    . اگر شكل مخزن پيچيده باشد تعيـين محـل الكترودهـا مـشكل خواهـد بـود          

اي تعبيه شوند كه جريان به طور كامل در تمام سطوح به طور يكسان توزيع شده و از                    گونه

كترودهــاي مرجــع هــم ال. موضــعي جلــوگيري كنــد 1بوجــود آوردن ســطح مــاوراء روئــين

  ].17[اي تعبيه شود كه پتانسيل متوسط و معقولي را مشخص نمايند بايست به گونه مي

  :هاي رابط هاي سيم محدوديت -2-2-4-14

اندازه . هاي بين كاتد و منبع تغذيه بايد با كدهاي الكتريكي مناسب همخوني داشته باشد               سيم

  . گردد كند، طراحي مي  ميها براساس حداكثر جرياني كه هر كاتد طلب سيم

  . دهد هاي اتصال ، كل جريان اعمالي بين ديواره مخزن و كاتد را انتقال مي سيم

  : هاي رابط مربوط به الكترود مرجع سيم

شود، بايد به نحـوي عـايق         هايي كه از الكترود مرجع به كنترل كننده پتانسيل متصل مي            سيم

 بماند، در غير اينـصورت افـت پتانـسيل بـه             اطراف مصون  2هاي سرگردان   شده و از جريان   

بايست بـه خـوبي       مي3 هاي اتصال بين منبع تغذيه و كنترل كننده         علاوه سيم   وجود آمده و به   

  ].17[عايق شوند

  

.
                                                                                                                                                
١ - Transpassive  
٢ - Stray current  
٣ - Controller  



 ٤٠٢

  

  :  محل منبع تغذيه و دستگاه كنترل كننده -3-2-4-14

اده منبع تغذيه معمولا درنزديكي مخزن جهـت كـاهش مقاومـت وهـدر رفـتن جريـان قـرار د                   

دربرخي از موارد اتاقكي جهت كنتـرل كـردن پتانـسيل در نزديكـي سيـستم تعبيـه                  . شود  مي

درشرايط كاري منبع تغذيه برروي سكوي سيماني قرار گرفتـه و اجـزاء الكتريكـي               . شود  مي

  . در يك ظرف روغني براي از بين بردن احتمال جرقه و گرما قرارداده مي شود

دربرخـي مكانهـا كـه داراي       .  قـراردارد  1بـا دسـتگاه ديـدباني     كنترل كننده در اتاقكي همـراه       

بايد از دستگاه بـه خـوبي محافظـت         ) مانند درمجاورت دريا  (اي است     اتمسفر بسيار خورنده  

  . شود

  :آغاز فرآيند -4-2-4-14

. گـردد   با روشن كردن دستگاه و شروع فرآيند، عمل رويين شدن برروي تجهيزا ت آغاز مي              

كه دستگاه باظرفيت كافي، سطح مخزن را در زمان قابل قبـولي رويـين              شود    ترجيح داده مي  

  ].17[شود اگر ظرفيت دستگاه پائين باشد از منبع تغذيه كمكي هم استفاده مي.نمايد

 تـر صـورت   مهيا باشد عمل رويين شدن بسيار سـريع   ) يا چند مورد  (اگر يكي از شرايط زير      

  :پذيرد مي

 .تر شده باشد  محلولكوچكي از سطح توسط) بخش(قسمت  -1

 .درجه حرارت پائين نگه داشته شود -2

.
                                                                                                                                                
١ - Monitor 



 ٤٠٣

 .خورندگي محلول تا حدي كاهش داده شود -3

اگر ابتدا سطوح داخلي مخزن را با محلول مورد نظر تر كرده و سپس خيلي آرام محلـول را                   

در هـر   . به درون مخزن پمپاژ كنيم عمل رويين شدن بسيار سريعتر صورت خواهد پذيرفت            

ريــان مــورد نيــاز بــراي عمــل رويــين كننــدگي تــابعي از دمــا و ســطح مخــزن   صــورت ج

  ].17[باشد مي

  :نگهداري -5-2-4-14

بـراي حفـظ و     . سيستم حفاظت آندي جهت مراقبت و نگهداري به كارمنـدزيادي نيـاز نـدارد             

بـراي نگـه    . شـود   نگهداري و اطمينان از روند كار از يك كارمند در اتاق كنترل اسـتفاده مـي               

وجود اين فـرد ضـروري اسـت ، در    . باشد  ميزان جريان كه معمولاً تابع زمان نيز مي    داشتن

تـوان    كامپيوتري به دستگاه كامپيوتر از اين كارمند هم مـي           غير اينصورت با ارائه يك برنامه     

  .نياز بود بي

وقتي پتانسيل به حد معينـي برسـد، زنـگ بـه     . باشند واحدهاي كنترل مجهز به زنگ خطر مي      

  .فهمد كه سيستم دچار اشكال شده است افتد وكارمند مي رآمده و واحد از كار ميصدا د

  حفاظت آندي تجهيزات صنعتي -5-14

رود كـه فلـز مـورد نظـر در محـيط       حفاظت آندي براي كنترل خوردگي سيستمي به كار مـي   

م اين سيـست  . غيرفعال باشد   -مربوطه رفتار پلاريزاسيون آندي داشته و داراي خاصيت فعال        

هاي حرارتي، مخازن حمل و نقل اسيد خـصوصاً اسـيد         براي مخازن ذخيره ،راكتورها، مبدل    

  .سولفوريك كاربرد دارد



 ٤٠٤

باشند مـورد بحـث و        هايي را كه بدين طريق قابل حفاظت مي         در اين بخش تعدادي از سيستم     

  .گيرد بررسي قرار مي

  كاربردهاي اسيد سولفوريك -1-5-14

در اغلـب مـواد     . آيـد   حصول كارخانجات شيميايي به حساب مي     اسيدسولفوريك بزرگترين م  

از ) ٪77 تـا    100(هـاي بـالا       سـازي و حمـل و نقـل در غلظـت            براي ظـروف سـاخت، ذخيـره      

خـوردگي حاصـل از اسـيد       . كننـد   فولادهاي كربني و يـا فولادهـاي زنـگ نـزن اسـتفاده مـي              

 3Soراه با گاز حل شده       هم 100 ٪كه شامل اسيد سولفوريك      2ياالئوم 1سولفوريك دودكننده 

  ].23[تواند با اين روش در محدوده زماني خاص كنترل گردد باشد نيز مي مي

به كارگيري حفاظت آندي براي كنترل خوردگي اسيد سولفوريك در بيشتر مـوارد موفقيـت               

  .آميز بوده است

به خاطر  . باشد  عملي مي هاي    كارگيري اين روش سيستم     اين قسمت شامل شرح و توضيح به      

اي از مسائل خوردگي مشاهده شده اين اسـيد ذكـر             اهميت اين اسيد در صنعت ابتدا خلاصه      

  ].22[شده است

  خورندگي اسيد سولفوريك -1-1-5-14

هـاي    اسيد سولفوريك از جمله محصولات شيميايي است كه ساخت و فـروش آن در غلظـت               

  .گيرد متفاوتي صورت مي

.
                                                                                                                                                
١ - Fuming sulfuric asid  
٢ - Oleum 



 ٤٠٥

سازي و حمـل و نقـل، بيـشتر از مخـازن فـولاد كربنـي                  ، براي ذخيره  % 100 تا   77در غلظت   

همچنـين خورنـدگي   . لذا بررسي خوردگي اين نوع فولاد حائز اهميت اسـت . شود  استفاده مي 

نـزن    اي از مسائل موجود در رابطه با اسـتفاده از فولادهـاي زنـگ               دودكننده و خلاصه  اسيد  

  .باشد استنيتي نيز مهم مي

فولادهاي كربني در اسيد سـولفوريك وابـسته بـه دمـا، سـرعت ، غلظـت و                  ميزان خوردگي   

  .باشد مي) خصوصاً مس(خلوص اسيد و همچنين بعضي از عناصر موجود در فولاد 

در شـكل  ) به صورت عـدد (تأثيرات دما و غلظت اسيد را روي ميزان خوردگي         1آقاي فونتانا 

  ].21.[نشان داده است) 6-14(

  
  ].19[لاد در اسيد سولفوريك كه خود تابعي از دما استخوردگي فو: 14-6شكل

% 83هـاي حـدود    شـد مـاكزيمم سـرعت خـوردگي در غلظـت         همچنان كه در شكل ديـده مـي       

حتـي  . دهـد كـه ايـن نظريـه كـاملاً درسـت نيـست               تر نـشان مـي      اطلاعات كامل ]. 20[باشد  مي

.
                                                                                                                                                
١ - Fontana  



 ٤٠٦

اتفـاق  %40ت  كنـد كـه بيـشترين خـوردگي فـولاد كربنـي در غلظ ـ               پيش بينـي مـي     1فوروليس

  ].21[افتد مي

/mpy 40-20 ) 2در حدود   %100تا  77ميزان خوردگي فولاد در محدوده       ym1016-508 (

  .رود ميزان خوردگي نيز بالا مي%100با افزايش دما در غلظت .  استc0 24در دماي 

اي فـولادي   ه ـ  ميزان خوردگي را براي تانـك     % 100 وغلظت   C0 40در دماي    3و بردي  2فيشر

mpy27) 2/ ym 686 ( اند كه تقريباً با اطلاعـات موجـود در منحنـي اختلافـي               گزارش داده

  ].22[ندارد

تعدادي از محققان عقيده دارند كـه ميـزان خـوردگي فـولاد در اسـيدهاي غلـيظ وابـسته بـه                      

دهـد كـه بـا     ينـشان م ـ ) 14-7(منحنـي شـكل   . باشـد   غلظت، دما و آهن موجود در محيط مي       

بعـلاوه منحنـي   .  تا دماي بالاتر سرعت خوردگي افـزايش يافتـه اسـت   C0 21 افزايش دما از

نيز تحت تأثير دما بوده و اثـر آن بيـشتر از   % 95هد كه سرعت خوردگي در غلظت         نشان مي 

اثر آهن موجود در محيط نيز روي سرعت خوردگي مشهود است كـه             . باشد  تأثير غلظت مي  

  .قابل مشاهده است)14-8(ر شكل تغييرات آن د

يابـد،    شود كه با افزايش مقدار آهن موجود در اسيد، سـرعت خـوردگي كـاهش مـي                  ديده مي 

كنـد و بـه عنـوان يـك           زيرا اين مقدار آهنئ به صورت سولفات فرو روي سطح رسـوب مـي             

  .كند عمل مي 4سدنفوذي

.
                                                                                                                                                
١ - Foroulis  
٢ - Fisher  
٣ - Brady  
٤ - Diffusion barrier  



 ٤٠٧

برداشته شود، علت خوردگي    تواند از روي سطح       اين لايه نسبتاً نرم با سرعت كم محلول مي        

اثر خوردگي سايشي در اين موارد از جمله مـشكلاتي  . باشد سريع پمپها نيز همين مسأله مي  

. مورد بررسي قرار گرفتـه اسـت       1هاي نازل مخازن توسط فايف      است كه خصوصاً در محل    

  ].23[شود ها مي اسيد در حين پركردن تانك نيز باعث نازك شدن ديواره 2پاشش

  
  اسيد) قدرت (سرعت خوردگي فولادكربني در اسيدسولفوريك تغليظ شده بعنوان تابعي از غلظت :14-7شكل 

  
  روي خورندگي آن برفولاد كربني% 5/93اثر آلودگي آهن در اسيدسولفوريك : 14-8شكل

.
                                                                                                                                                
١ - Fyfe  
٢ - Splashing  



 ٤٠٨

 –از جمله فلزاتي هستند كه در اسيدسولفوريك خاصيت فعال           1فولادهاي زنگ نزن آستنيتي   

در بـسياري از مـوارد در       . بـه همـين خاصرسـرعت خـوردگي كمـي دارنـد           . غيرفعال دارنـد  

اگر ايـن فـولاد     .  نيز رسيده است   mpy 1 سرعت خوردگي به كمتر از       AISI-300هاي    سري

-9(منحني شكل   . رسد  نيز مي mpy 100در حالت فعال باشد سرعت خوردگي آن به بيش از           

  .دهند نشان مي 2 را در اسيدهاي بدون هوا300خوردگي فولاد سري ) 14

  
  ].19[باشد كه تابع دما مي) بدون اكسيژن( در اسيدسولفوريك بدون هوا 316خوردگي فولاد نوع : 14-9شكل

در فولاد باعث كاهش خوردگي     ) 25/0(%كند كه مقدار كم مس        فايف در مقاله خود اشاره مي     

در . كننـد   مر مـي   سال ع  25 مس معمولاً تا     4/0%هاي فولادي شامل      تانك. تا نصف شده است   

گيـرد كـه ممكـن      مس هم مورد استفاده قـرار مـي        1/0%هاي فولادي شامل      حال حاضر ورقه  
.

                                                                                                                                                
١ - Austenitic stainless steels  
٢ - Air - free 



 ٤٠٩

سـازي    هـايي كـه جهـت ذخيـره         به هرحال ورقه  . است بعد از چند سال دچار خوردگي شوند       

باشند، خصوصاً در     شامل مقدار كمي مس مي    . گيرند  اسيدسولفوريك مورد استفاده قرار مي    

ايـن نـوع فـولاد كـاربرد وسـيعي پيـدا كـرده              . يي كه پيشرفت زيـادي دارد     صنعت كودشيميا 

  ].23[تاس

  1حمله هيدروژني -2-1-5-14

آيد معمـولاً باعـث شـياردار كـردن        حمله هيدروژني كه دراثر آزادشدن هيدروژن بوجود مي       

هـايي كـه جهـت ورود و خـروج افـراد بـه                اين نوع خوردگي معمولاً در محـل      . شود  فولاد مي 

دهند كه شيارها دراثـر       هايي آزمايشگاهي نشان مي     بررسي. آيد  تعبيه شده بوجود مي   مخزن  

هايي از لايه سولفاتي كه نـرم هـستند           عبور و جريان گاز هيدروژن در امتداد خطوط و محل         

  . آيد بوجود مي

ها در اثر تجمع هيـدروژن در         تاول. نيز ازجمله مشكلات موجود در مخازن است       2تاول زدن 

تجمع گاز هيدروژن در اثر نفوذ هيـدروژن اتمـي بـه            . آيد  ي درون فولاد به وجود مي     ها  حفره

هـاي ناپيوسـته بـه هـم رسـيده و تـشكيل        هـا در محـل    اين اتـم  . آيد  درون فولاد به وجود مي    

توانند به طورمولكولي از فلز خارج شوند         اين مولكولها چون نمي   . دهند  مولكول هيدروژن مي  

  .شوند نقطه تجمع ميباعث تاول زدن فلز در 

22ثابت تعادل براي واكنش      HH     36104 برابـر               ايـن بـدان معنـي اسـت كـه تمايـل بـه 

بنابراين بـا نفـوذ هيـدروژن       . تشكيل مولكول هيدروژن از دو اتم هيدروژن بسيار زياد است         
.

                                                                                                                                                
١ - Hydogen attack 
٢ - Blistering  



 ٤١٠

 باعث ايجاد   H2تشكيل مولكول   . ود زياد خواهد ب   H2اتمي به داخل فلز امكان تشكيل مولكول        

شود حتي ذكر شده است كه ايـن فـشار ممكـن اسـت بـه صـدها و يـا               زيادي مي   فشار نسبتاً 

هايي در درون     تواند باعث تغيير شكل فولاد شده و تاول         ار مي شاين ف . هزاران اتمسفر برسد  

  ].25[ورق به وجود بياورد

  ].25[باشد  اتمسفر مي240ده ها در محدو فشار لازم براي به وجود آمدن تاول

  :اهميت خلوص اسيد -3-1-5-14

شود ناشي از نگهداشـتن       توجهات زيادي كه به كنترل خوردگي مخازن اسيد سولفوريك مي         

شود كه خلوص اسـيد در حـد بـالايي حفـظ              يعني سعي مي  . اسيد در يك خلوص نسبي است     

. كنـد   سـيد ايجـاد مـشكل مـي       هاي شيميايي وجود آهن زياد در ا        چون در پايان واكنش   . شود

به عنوان مثـال اسـيد سـولفوريكي        . باشند  اسيدهاي گران قيمت داراي كمترين مقدار آهن مي       

اغلـب  .  آهـن نداشـه باشـند      ppm50شـود بايـد بـيش از          كه به عنوان الكتروليت استفاده مـي      

 سازي اسيد براي هر زمان دلخواه در يك مخزن بدون حفاظت و بـا ايـن مقـدار آهـن                     ذخيره

  ].26[تقريباً غيرممكن خواهد بود

  :اهميت حفاظت آندي براي اسيد سولفوريك -2-5-14

ترين كاربرد حفاظت آندي، كنترل خوردگي مخازن از جـنس فـولاد كربنـي كـه حـاوي                    عمده

هـاي مختلـف دنيـا        باشد، حدود صدها مخـزن در امريكـا و مكـان            اسيد سولفوريك است مي   

دلايـل اقتـصادي و ارزان بـودن ايـن روش           . شـوند    مـي  وجود دارد كه به اين طريق حفاظـت       



 ٤١١

انـدازي سيـستم حفاظـت        ايـن بخـش در مـورد راه       . باشـد   بهترين توجيه اسـتفاده از آن مـي       

  .كند هاي آنها بحث مي گيري ونتيجه

قبل و  % 100نشان دهنده مقدار متوسط آهن موجود در مخازن حاوي اسيد           ) 14-10(جدول  

ميـزان  )14-10(شكل  . طلاعات در طي يك ماه بدست آمده است       اين ا . باشد  بعد از حفاظت مي   

را در دو حالت بـدون حفاظـت و بـا حفاظـت نـشان         % 94آهن موجود در مخزن حاوي اسيد       

تر ميـزان آهـن زيـاد نيـست و             و پايين  ٠ C °كند كه در دماي     منحني نيز اشاره مي   . دهد  مي

دار آهـن در مقايـسه بـا         بطور چشمگيري باعـث كـاهش مق ـ       C 30-4 °عمل حفاظت در دماي   

  ].22[بدون حفاظت ، شده است 

علاوه بر گزارشاتي كه ميزان آهن در اسيد را مشخص كرده محققـين ديگـر گزارشـاتي بـا                    

با استفاده از كـوپن گـذاري در قـسمتهاي          ) 14-11(مثلاً در شكل    . اند  روشي ديگر ارائه داده   

 تنـي حـاوي اسـيد       10000ين مخـزن    ا. اند  مختلف تانك ميزان آهن موجود را محاسبه نموده       

. انـد   ها بطور منظم پشت سرهم درون مخزن قرار گرفتـه           نمونه. تحت حفاظت بوده است   % 93

-11(جدول  . دهد كه حفاظت كاملي در قسمتهاي مختلف صورت نگرفته است           نتايج نشان مي  

. دهـد   روز نشان مـي   50را در مدت    % 100سرعتهاي خوردگي براي مخزني حاوي اسيد       ) 14

 فوت از هم ديگر قرار دارند و بدون توجـه بـه اتـصال الكتريكـي ديـواره         3كوپنها در فاصله    

  . شود مخزن سرعت خوردگي آنها محاسبه مي



 ٤١٢

  اسيد سولفوريك% 100ميزان آهن متوسط در مخزن حفاظت شده و بدون حفاظت در مخزن :14-10جدول 

  

  

  ميزان تجمع آهن در اسيد: 14-10جدول 

   در شرايط حفاظتC0 30-4دماي  )2 بدون حفاظت                ،     C0 30 -4دماي )1

  بدون حفاظت C0 0زير )3 در شرايط حفاظت                 ،      C0 0زير )3



 ٤١٣

  
  %93اثر حفاظت آندي در تانك ذخيره اسيد سولفوريك :14- 11شكل 

  
  ولفوريكمقايسه اثرات حفاظت آندي مخازن فولادي حاوي اسيد س: 14- 11شكل 



 ٤١٤

ممكن است كوپنها مقداري حفاظت شوند و اطلاع دقيقي از خوردگي به ما ندهنـد، ولـي بـار                    

هـاي بـه عمـل آمـده          بررسـي . توان محاسبات را چك كرد      داشتن يك فاكتور تقريباً برابر مي     

 C 10  ،5/10 °در دمـاي  % 94دهد كه سرعت خوردگي فولاد حفاظت نشده در اسيد            نشان مي 

  .نسبت به شرايط مشابه محيطي ولي با حفاظت ، بوده استبرابر بيشتر، 

اطلاعات ذكر شده در جدول فوق نشان دهنده اين موضوع است كه حفاظت آنـدي بـه طـور                   

حفاظـت آنـدي    . دهـد   مؤثر سرعت خوردگي مخازن محتوي اسيد سولفوريك را كـاهش مـي           

  . آيد اب ميبراي مخازن اسيد سولفوريك يك روش معمول و كاملاً جاافتاده به حس

  :جزئيات عمليات حفاظت در مخازن -1-2-5-14 

هـاي جريـان ، پتانـسيل و          در سيستم حفاظت از دو الكترود ، منبـع تغذيـه همـراه بـا كنتـرل                

قطب منفي منبع تغذيه بـه كاتـد و قطـب مثبـت بـه ديـواره                 . شود  سيمهاي اتصال استفاده مي   

 بـه الكتـرود مرجـع بـين ديـواره           اي نـسبت    باشد و يك جريان كنترل شـده        مخزن متصل مي  

هـاي   مخزن و كاتد وجود مونيتورهاي كنترل ، پتانسيل بـين الكتـرود مرجـع و تنظـيم كننـده       

  .كند كه در محدوده پتانسيل رويين قرار گيرد اي مشخص مي خروجي برق را به گونه

تـرل  سازي اسيد سولفوريك فقط با يـك كن   هاي ذخيره   اين امكان وجود دارد كه حفاظت تانك      

اين عمل توسط اعمال جريان بين مخازن در زمانهاي         . كننده و يك منبع تغذيه صورت بگيرد      

هـا امكـان پـذير        اين روش در بسياري از سيـستم      . باشد  پذير مي   مشخص پشت سرهم امكان   

البته بايد توجه كـرد كـه بـراي    .  ميلادي انجام گرفته است1962بوده و اولين مرتبه در سال    



 ٤١٥

 مخـزن را    4تـا   .  جداگانه بايد تمام الكترودهاي مورد نياز را در نظر گرفت          هر مخزن به طور   

  . توان از يك كنترل كننده استفاده كرد مي

در مورد مجاورت فولاد زنگ نزن با اسيدسولفوريك رقيق دو نكته قابل توجه به دست آمده          

ــت ــزن  . اس ــگ ن ــولاد زن ــامل   ( T10  N18  Kh1ف ــي ) Cr% 18  Ni%10ش ــيط اس د در مح

با حفاظت آندي سرعت خوردگي آن از      % 50سولفوريك  
hrm

g
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901   بـه     2
hrm

g
/

003/0 2 

 بـا فرمـول     Aكاتـاپين   (نكتـه ديگـر اينكـه بـا اسـتفاده از بازدارنـده              . تقليل پيدا كـرده اسـت     

554612 HCNHCHC nn  (          در  % 4/6و اعمال حفاظت آندي در محيط اسيد سـولفوريك ،

  .  برابر كاهش يافته است1900 براي همان فولاد ، ميزان خوردگي C 10°ماي د

  :اسيد سولفوريك مصرف شده -2-2-5-14

هاي توليدي و صنعتي از اسـيد سـولفوريك مـستعمل در              ها و شركت    تعداد زيادي از كمپاني   

اي مـواد  ه ـ اين اسيدها داراي محدوده وسيعي از غلظـت . نمايند فرآيند توليد خود استفاده مي    

  .باشند آلي و آب و اجزاء خيلي خورنده مي

مشخصات خورندگي بخشي از اسيدهاي برگشتي همراه با تأثيرشان روي سيستم حفاظت ،      

  . به صورت عددي در جدول ارائه شده است 

بخش هايي ازجدول هم مربوط بـه اطلاعـاتي دربـاره آزمايـشات حفاظـت آنـدي مخـازن و                    

 بـراي كنتـرل     1ردن. زاء خورنده در اسـيد سـولفوريك هـستند          تانكرهايي است كه داراي اج    

خوردگي تانكهاي فولادي درمحيط شامل دو نوع اسيد مصرف شده كه از فرآيندهاي قليايي              
.

                                                                                                                                                
١ - Redden 



 ٤١٦

اند يك طراحي سيستم حفاظت آندي خوب و قابـل قبـولي را ارائـه داده                  كردن به وجود آمده   

  ]. 27[است

كـه از يـك      (2را به طريقه مكانيزم كليد زنـي      % 86 چند مخزن حاوي اسيد مصرف شده        1هيز

نتـايج منتـشر شـده      .  كـرده اسـت     حفاظت آنـدي  ) شود  منبع جريان براي حفاظت استفاده مي     

در زمستان كـاهش  % 98در تابستان و اسيد % 90دهد كه سرعتهاي خوردگي اسيد        نشان مي 

آيـد،    ني بـه وجـود مـي      هاي بدمنابع جريان و اثراتي كه توسط سيستم كليدز          اندازه. اند  داشته

  .باشد ها مي عمده مشكلات اين سيستم

  : براي اسيد سولفوريك3مبدلهاي حرارتي -3-2-5-14

حفاظت تجهيزات مربوط به مبدلهاي حرارتي يكي از مهمترين كاربردهاي حفاظـت آنـدي بـه      

نوع فلز بكار رفته در سيستم با درجه خلوص اسيد و درجه حـرارت بـستگي                . رود  شمار مي 

  .باشد مي) 14-12(ته و مطابق با جدول داش

اكـسيد گـوگرد ، در يـك مرحلـه ، خودبـه خـود اسـيد                   اكـسيد گـوگرد بـه تـري          از تبديل دي  

  . شود تبديل مي% 98اكسيد گوگرد در بيشتر موارد به اسيد  تري. شود سولفوريك تهيه مي

  

  

  

.
                                                                                                                                                
١ - Hayes  
٢ - Switching  
٣ - Heat exchangers  



 ٤١٧

  كاربردهاي مبدل حرارتي در اسيدسولفوريك: 14-12جدول 

  

اسـت و بايـد اسـيد تـا          1تري اكسيدگوگرد و تبـديل آن بـه اسـيد بـسيار گرمـازا              پديده جذب 

 خنك شـدن    –سيستم جذب شدن    ) 14-12(شكل  . باشد خنك شود    دماهايي كه مورد نياز مي    

  ].31[دهد را نشان مي

شـد كـه اسـيد در داخـل آن جريـان              ها از چدن انتخـاب مـي        تا چندين سال جنس خنك كننده     

نـوعي از خـوردگي      2هـا   در اين خنك كننده   . كرد  روني آن را خنك مي    داشته و آب از سطح بي     

  .آورد شد كه مشكلاتي را به وجود مي داشت مشاهده مي 3اي كه يك حالت ريشه ، ريشه

بـراي رفـع ايـن      . شـد   علاوه بر اين مسائل ، مقداري يون آهن وارد اسيد در حال گردش مـي              

لين فولادي كه به جاي چدن مـورد اسـتفاده          او. مشكلات از آلياژهاي بهتري استفاده نمودند     

.  بـه كـار گرفتـه شـد    660و در دمـاي   % 93 بـود كـه در اسـيد         AISI 304قرار گرفت، فـولاد     

  .نزن حفاظت شده مقاومت خوبي در برابر اسيد خواهند داشت فولادهاي زنگ

باشـد كـه باعـث        هـاي اسـيد وجـود يـون كلريـد در سيـستم مـي                ترين مشكل خنك كن     عمده

  .شود اجزاء فولادي آن مي 1 تنشي شكافيخوردگي
.

                                                                                                                                                
١ - Exothermic  
٢ - Trombone  
٣ - Stock- Pile  





 ٤١٩

كننـد و سـالانه        مورد از اين مبدلها در جهان وجود دارد كه بـا ايـن سيـستم كـار مـي                   50از  

61040كنند  تن اسيد را خنك مي.  

  
  د سولفوريكحفاظت آندي روي لوله و صفحه مبدل حرارتي براي خنك كردن اسي: 14- 13شكل 

هـا يـك در ميـان         لولـه . شود  مشاهده مي ) 14-14(در شكل    1يك مبدل حرارتي نوع مارپيچي    

كاتدهاي مـورد اسـتفاده   . باشد شامل جريان اسيد و ديگري داراي جريان آب خنك كننده مي       

پارامترهاي عملي و نتايج استفاده از سيـستم حفاظـت آنـدي در             . باشد  به صورت مفتول مي   

  ].30[آمده است ) 14-13(جدول 

.
                                                                                                                                                
١ - Spiral  



 ٤٢٠

اگـر آب  . كننـد   هاي آب خنك كننده اسـتفاده مـي         از آلياژهاي مقاوم مختلفي جهت ساخت لوله      

 1براي آبهاي شور معمولاً از اينكلوي     . كنند   استفاده مي  AISI 316خيلي شور نباشد از فولاد      

825   ، L904    3 و آلياژ Cb 20  2 و هاستوليC  هـا    لـه ها ، ورقهـاي لولـه، خطـوط لو           براي لوله

 ( L 304 و   L 316هايي كـه حـاوي اسـيد هـستند معمـولاً از جـنس                 ديواره. كنند  استفاده مي 

  ].31[شوند ساخته مي) بسته به قدرت اسيدي

  پارامترهاي عملي و نتايج استفاده از حفاظت آندي:14-13جدول 

  
  مقطعي از مبدل حرارتي مارپيچي با الكترودهاي حفاظت آندي نصب شده: 14- 14 شكل

.
                                                                                                                                                
١ - Incoloy  
٢ - Hastelloy  



 ٤٢١

، 1اي از لحاظ نشت اسيد گيرد و نبايد كوچكترين مسأله      طراحي مبدلها خيلي دقيق صورت مي     

  .و خوردگي تنشي داشته باشند 2اغتشاش

  هـستند وقتـي بـه    T2  M 13N 17  H  وT9 N  18  H1كـه از جـنس    3اي مبدلهاي دولوله

ايـن  . دهـد   يشوند نتيجه خوبي به مـا م ـ        صورت آندي در برابر اسيد سولفوريك حفاظت مي       

  .اند  سال عمر داشته12ها حدود  خنك كننده

 و  CND 2Z 17-13گزارش ديگري حاكي است كه در فرانسه، مبدلهاي حرارتي را ازجـنس             

12-18 CN 2سازد  كه فولاد زنگ نزن هستند ، مي.  

توانـد بـه    كنند نيـز مـي   هاي تيتانيمي كه در مبدلهاي حرارتي با غلظت اسيد پايين كار مي      لوله

موفقيت اين كـار حتـي بـراي سيـستمهايي كـه در معـرض بخـار                 . طور آندي محافظت شود   

اند كـه مبـدلهاي حرارتـي در دمـاي پـايين              محققين حدس زده  . هستند نيز تضمين شده است    

 هم بالا برد و هيچ علامتي از خوردگي         C0 100توان دما را تا       بعد از اين مي   . شوند  رويين مي 

  .را مشاهده نكرد

 كاربرد جالب ديگري براي حفاظت آندي پيشنهاد شده است و آن حفاظت كانتينرهـايي                اخيراً

  .شود از جنس چدن است كه اسيد جوشان در آن نگهداري مي

باشند كه سرعتهاي خـوردگي تـا          درصد مي  70-95 حاوي اسيد    C 154°اين ديگها در دماي   

yr
mm35) yr

in  73/0 (  متر عمـق    2حفاظت آندي اين ديگها كه در حدود        . اند  گزارش شده 

.
                                                                                                                                                
١ - Acid leaks  
٢ - Turbulence  
٣ - Double – pipe heat exchangers  



 ٤٢٢

yr متر قطر دارند منجربه كاهش سرعت خوردگي به         5/2و  
mm 5/2موقعي كـه  .  خواهد شد

نتـايج حاصـله بـسيار جالـب و         . شـود   گيـرد رويـين مـي       قرار مي % 60ديگ در معرض اسيد     

  .ت عمر كوتاهي دارندتشويق كننده هستند، ولي تجهيزا

  :حمل و نقل اسيد سولفوريك -4-2-5-14

رسـاند، توسـط روش       مخازن تانكرهايي كه اسيد را از محل توليدش به محل مـصرفش مـي             

را حمـل   % 90محققـان روي حفاظـت تانكرهـاي كـه الئـوم            . شـوند   حفاظت آندي محافظت مي   

تم بـرق و منبـع تغذيـه        اين تانكر جهت حفاظت بـه سيـس       . كرده است، صورت گرفته است      مي

كــه در هنگــام توقــف ماشــين بايــد از ايــستگاهي بــرق لازم را گرفــت و در غيــر . نيــاز دارد

لايـه  ) بعد از پرشـدن آن    (بعد از رويين شدن مخزن      . اينصورت با مشكل مواجه خواهيم شد     

ر اندازي نيازي بـه كـارب       در اين سيستم بعد از راه     . بايد در طي مسير روي مخزن باقي بماند       

  . ندارد) اپراتور(

نـزن بـراي اسـيد بـا        نگاستفاده از مخازن با جنس فولاد ز      آميز    يكي از موارد بسيار موفقيت    

كاهد و     درصد از انحلال آهن مي     90تا80حفاظت آندي اين سيستم     . باشد  مي% 99تا93غلظت  

  .دهد ورود آن به درون اسيد را كاهش مي

امل اسيدسولفوريك شده است ولي هيچكـدام       گزارشات مختلفي درباره حفاظت تانكرهاي ح     

  ].33[اند جزئيات و نتايج را بيان نكرده

  

  





 ٤٢٤

در ) 14-14(در جـدول    .  نيز رسيده است   mpy 300-200دهد كه خوردگي حتي به        نشان مي 

قـرار دارنـد، سـرعت      هـا تحـت پتانـسيل ثابـت           ها به علت اينكه نمونه      بسياري از اين سيستم   

به هر حال با يك انتقال پتانسيل به حالـت          ). در شرايط مايع  ( دهد  خوردگي صفر را نشان مي    

قابل توجه است كه فولاد در شرايط       . توان سرعت خوردگي را به شدت كاهش داد         رويين مي 

شـود، بـه شـدت خـورده           وقتي به طور آنـدي پلاريـزه مـي         PH=3نيترات آمونيوم در    % 83

  ].36[شوند   ولي تركيبات ديگر به صورت آندي خيلي راحت حفاظت ميشود مي

   )C0 27(دار هاي كود نيتروژن در محلول ) AISI 1020(هاي فولادي  كوپن: 14-14جدول 

  

در . دهـد   فولاد يكي از فلزاتي است كه رفتار جالبي در محيط آمونياك مايع از خود نشان مي               

آلوده شدن آمونيـاك توسـط      . نياك دماي محيط نيست   بسياري از موارد دماي نگهداري آمو     

عـاملي كـه باعـث      . اكسيد آهن كه از محصولات خوردگي اسـت مـشكل آفـرين خواهـد بـود               

  .باشد شود در اكثر موارد به علت پيل اختلاف دمشي مي دار شدن كف تانك مي حفره

يكـي  . يده است اند، ارائه گرد    دو گزارش عملي جالب درباره  دو مخزن كه حفاظت آندي شده           

با ظرفيـت   % 25 بلندي شامل آمونياك مايع      m12 قطر داخلي    m 4/33از اين مخازن در ابعاد      

ابتدا با وارد كردن محلـول آمونيـاك و چرخانـدن آن در مخـزن           . باشد   مي m3 10000تقريباً  



 ٤٢٥

سيستم كنترل شده اعمـالي لايـه رويـين را          . كنيم  افزايش داده و حفاظت مي    % 25غلظت را تا    

بـا انجـام مـوارد فـوق ،         . هاي بالاتر اين لايه ناپايدار خواهـد بـود          ولي در غلظت  . دارد  ه مي نگ

  .يابد  درصد نسبت به سيستم حفاظت نشده كاهش مي0033/0سرعت خوردگي 

. توان گرفـت      امروزه با استفاده از كوپل گالوانيكي به جاي اعمال جريان نتيجه بهتري را مي             

ــك مخــزن   ــالني 20000در ي ــاك   ) m3 7/75( گ ــا اســتفاده از   % 28- 30شــامل آموني ، ب

كه از بـالاي مخـزن بـه        ) رسند  به عنوان كاتد به ته مخزن مي      ( هاي تيتانيوم     هاي لوله   قراضه

ادعا شده كه هيچ آلودگي يـا تغييـر         . كنند  درون محلول فرو رفته، مخزن را حفاظت آندي مي        

  .رنگي در محلول ديده نشده است

  : د ديگر حفاظت در برابر كودهاي شيمياييموار -7-2-5-14

هاي مهم ديگري از حفاظت آندي جهت كنترل خوردگي مخازن حمل و نقل كودهاي                 استفاده

دو مـورد قابـل توجـه از حفاظـت تانكرهـاي كودهـاي شـيميايي از نـوع                   . شـود   مي  شيميايي  

 مـيلادي بـه     1995 در هر دو مورد كه در سال      .  وجود دارد  1نيتروژني همراه با اسيد مالئيك    

در حال ولتاژ اعمـالي بـين       . اند  كار گرفته شده، سطوح داخلي به طريقه شيميايي رويين شده         

شود كه جريان لازم جهن حفاظت را به ما بدهد اما ارگ پتانسيل  آند و كاتد طوري كنترل مي     

. دكمتر از اين مقدار معين شود باعث تجزيه محلول بـه طريقـه الكتـرو شـيميايي خواهـد ش ـ                   

 – 2/2 باشد ولتاژي حـدود      AL نيترات آمونيوم وقتي كاتد از جنس        –براي محلول آمونيوم    

آيـد    اگر از كاتد خنثي و يا از آهن استفاده كنـيم ، ميـزان ولتـاژ پـايين مـي                   .  لازم داريم  25/1

.
                                                                                                                                                
١ - Muleic acid  



 ٤٢٦

 از اخـتلاف  دتـري صـورت خواهـد گرفـت، كـه ايـن خـو         چون تجزيه محلول در ولتاژ پـايين      

% 60يك آزمايش بـراي تـانكر ماشـيني كـه حـاوي             . آيد   وكاتد  به وجود مي     پتانسيل بين آند  

(  گـالني    850اين تانكر   . باشد انجام شده است     آب مي % 20آمونياك و   % 20نيترات آمونيوم ،    

m3 22/3 (             شـود و   در ابتدا قبل از اينكه بخواهد پر شود توسط يك جريان آندي رويـين مـي

ولـي بعـد از     .كنـد   لايه پاسيو ، جريان تغيير مـي      ) كم شدن   تشكيل و مح   (  1به علت بازسازي  

 گزارش  1945جالب توجه است كه اين روش در سال         . كنيم   روز جريان را قطع مي     10حدود  

شايد علت آن بوده كـه در آن زمـان          . پوشي شده است    شده در تاريخچه حفاظت آندي چشم     

ك مهندس بايد بداند كه حفاظـت فـولاد         ي. اند پتانسيل اعمالي را به خوبي كنترل كنند         نتوانسته

  . در اين محيط به راحتي به طريقه آندي امكان پذير است

هاي زمستان در نظـر گرفتـه         در ماه   خصوصاً 2دهي نفت گاز مايع     هايي جهت سرويس    ماشين

توان از آنها جهت حمل و نقل كودهاي شيميايي نيـز بهـره جـست، چـون در                    كه مي . شود  مي

اين سيستم ها همانطور كه گفته شد به        . شود  يزان مصرف نفت، گاز كم مي     بهار و تابستان م   

  .دهد شماتيكي از اين سيستم را نشان مي) 14-15(شكل . شوند آندي محافظت مي طريقه

.
                                                                                                                                                
١ - Build – up  
٢ - Liquefied – petroleum gas  
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  هاي نفت ، گاز مايع و كود شيميايي سيستم حفاظت آندي براي ماشين: 14- 15شكل 

 % 5/93شـود كـه       هـا پـيش بينـي مـي         ناز روي ميزان يون آهن و سرعت خورده شدن كـوپ          

گونـه     روزي كه در سيـستم قـرار دارنـد هـيچ           150ها در طي      كوپن. شوند  مخازن حفاظت مي  

كنند ، در حالي كه در سيـستم حفاظـت نـشده حـدود                 تغييري نمي 
2

  تـا   1
3

 وزن خـود را از      1

  ].37[دهند دست مي

  : برد حفاظت آندي در صنعت كاغذسازيكار -8-2-5-14

 يكي از كاربردهاي جديد و نسبتاً وسيع حفاظت آندي استفاده آن در صنعت خميـر كاغـذ و                  

 به طريقه آندي حفاظـت      1960 تا   1950هاي    خميركن كاغذ در طي سال    . باشد  كاغذسازي مي 

  . شد مي

 را  1958 در سـال     هـاي كاغـذ      مبحثي تحت عنوان حفاظت آنـدي خميـركن        2 و واتسون  1مولر

 تنـي فـولادي را بـه عهـده          88اندازي سيستم حفاظت خميركن       مطرح كردند آنها نصب و راه     

.
                                                                                                                                                
١ - Mueller  
٢ - Watson  
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واتسون شرح مختصري از اجزاء سيستم را ارائه داد ولي قبـل از بررسـي سيـستم                 . گرفتند

  ].38[توضيح مختصري درباره صنعت كاغذسازي آورده شده است

قبـل  . شود  آيند تهيه مي    موجود در طبيعت به دست مي     كاغذ از فيبرهاي سلولزي كه از چوب        

اولــين مرحلــه . از اينكــه بخــواهيم از چــوب كاغــذ تهيــه كنــيم بايــد ســلولز آن را جــدا كنــيم

  . باشد كاغذسازي خمير كردن چوب در يك محلول بازي در دماي بالا مي

يايي از مـايع    براي هم زدن شيم   . كنيم  درمرحله هم زدن از سود و سولفيد سديم استفاده مي         

توان از آن     كنند، محلول برگشتي آن تيره و سياه است كه البته دوباره مي             استفاده مي  1سفيد

) kpa 792 ( psi 115و در فــشار ) C ° 177) F 0 355ايــن فرآينــد دردمــاي . اســتفاده كــرد

هـا    اين شرايط باعـث تـشديد خـوردگي بـراي مخـازن فـولادي خميـر كـن                 . گيرد  صورت مي 

هاي مداوم صورت نگيرد ديواره به تدريج نازك شـده و تحمـل فـشار                گر بازرسي ا. شود  مي

  .موجود را نداشته و خطراتي را دربردارد

ها در طي مرحله پخت در نيمه راه به طور طبيعي رويـين   كند كه خمير كن   واتسون اشاره مي  

 اكـسيد   هـا اثـرات     علـت رويـين شـدن ديـواره       . شوند در حالي كه اول خيلي فعـال بودنـد           مي

هدف از نصب   . باشد  مي2 رنگ  سولفيد، تيوسولفيد و مقداري هم مايع سياه        هايي مثل پلي    كننده

حفاظت آندي رويين شدن فلـز در ابتـداي پخـت و پايـدار مانـدن آن تـا نيمـه فرآينـد پخـت                         

 دقيقه  3 آمپر به مدت     4000روش حفاظت آندي واتسون يك جريان زياد در حدود          . باشد  مي

كند و در پايـان يـك جريـان      آمپر افت مي2700 دقيقه  جريان به  12 بعد از مدت .لازم دارد   
.

                                                                                                                                                
١ - White Liquor  
٢ - Black Ligour 
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اين جريان زياد به خاطر انجام واكنش       ]. 38[ آمپري جهت پايداري لايه رويين لازم است       600

  . كن و ايجاد لايه رويين لازم است  اكسيد در خمير-احياء

  

  :كاربردهاي ديگر حفاظت آندي  -9-2-5-14

تلف ديگري وجود دارد كه براي كنترل خوردگي از روش حفاظـت آنـدي اسـتفاده                موارد مخ 

 نيكـل   1در روش آبكاري بـدون جريـان      : شود  كه به طور مختصر در زير آورده مي       . كنيم  مي

محلـول  . شـود   به طريقه آندي حفاظـت مـي      . باشد  نزن مي   ظرف آبكاري كه معمولاً فولاد زنگ     

وري و انجـام    آلي است كه فلز نيكل بـه وسـيله غوطـه   هاي معدني و    معمولاً مخلوطي از نمك   

مرحله احياء بـه وسـيله بـه وجـود آمـدن هيـدروژن       . شود يك واكنش احياء پوشش داده مي     

اگر ظرف محلول در ابتـداي كـار دچـار خـوردگي شـود عمـل پوشـش روي                   . شود  آغاز مي 

ه و از بـين     گيرد و به اين صورت محلول و حمـام پوشـش تحليـل رفت ـ               ها صورت مي    ديواره

. باشـد   رود و به همين دليل حفاظت ديواره حمام بسيار حـائز اهميـت و قابـل توجـه مـي                     مي

هاي حفاظت آندي به طور موفقيت آميزي از پوشش ديواره توسـط نيكـل جلـوگيري                  سيستم

تـشكيل هيـدروژن در كاتـد    . شـود  به هر حال در اين سيستم كاتد بانيكل پوشيده مي      . كند  مي

الكترودهاي به كار رفته براي سيستم حفاظت بايـد بـه طـور             . شود   محلول مي  باعث احياء از  

 اسـت بـه   Na OH % 10ل سراميكي كه حاوي خمحققي از يك بستر متخل. مرتب تميز شوند

  .ب شدن نيكل را نيز حل نموده استوسو كاتد استفاده كرده است و مشكل رعنوان

.
                                                                                                                                                
١ - Electroless  



 ٤٣٠

 زاج كرومـات     در محلول  ) T 10 N 18 Kh 1(نزن    استفاده از حفاظت آندي براي فولاد زنگ        

براي اين كار از الكترودهاي كوچـك       . خورد  آمونيوم در مقالات روسي به خوبي به چشم مي        

  .استفاده شده است ) Cm3 1416(  گالني 7/3در مخزن 

. انـد   هـاي فلـزي در محلـول كـاهش پيـدا كـرده              با اين آزمايش مجموع آهن و ديگر ناخالصي       

اهي در اين مورد نشانگر اين مطلب است كه حفاظت فولادهاي زنـگ نـزن               اطلاعات آزمايشگ 

  . دهد  هيچ مشكلي ندارد  و جواب خوبي هم ميC0 70در اين محيط تا 

 را در Cu 5/2 – Mo 5/3 – Ni 18 – Cr 18رويــين شــدن فــولاد  2و گولانــت 1روبينــسون

در ايـن سيـستم     . انـد   مـورد بررسـي قـرار داده      % 10محلول اسيد نيتريك با غلظـت كمتـر از          

دهـد   شود ولي اسيد فرميك رويين شدن را كاهش مي آمونياك باعث افزايش رويين شدن مي   

شـود ولـي دانـسيته جريـان رويـين را       اكسيد گوگرد باعث كاهش محدوده رويـين مـي      و دي 

تواند در اسيد نيتريك بـه راحتـي          اند كه تيتانيوم مي     آنها همچنين اشاره كرده   . دهد  كاهش مي 

زنيم باعث خوردگي ناگهاني سـولفوري        فاظت شود ولي اگر فلوريد آمونيوم به سيستم مي        ح

  . شود مي

 نرمـال كـه   5/1 رويين شدن چند فـولاد زنـگ نـزن را در اسـيد نيتريـك          4و كاچانو  3كوزوب

LiterMحاوي   انـد ايـن فولادهـا         بوده ، را مورد بررسـي قـرار داده         Nacl نمك   3/0-1/0  /

 نرمـال اسـيد نيتريـك همـراه     5/1 كه در محـيط  T 9  N 18  kh 1 ، kh17 kh27عبارتند از 

.
                                                                                                                                                
١ - Robinson  
٢ - Golant  
٣ - Kuzub 
٤ - Kachanov 
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LiterMبا  2000شـودو كـاهش سـرعت خـوردگي آن حـدود               نمك به خوبي حفاظت مـي      1/

  .برابر كمتر خواهد بود

نـزن در  سـولفات هيدرواكـسيل آمـين بـه خـوبي حفاظـت آنـدي شـده و در                   فولادهاي زنگ 

  .دهد اربردهاي عملي و صنعتي هم به خوبي جواب ميك

كارهـاي آزمايـشگاهي نـشان      . رود  سولفات هيدروكسيل آمين براي تهيه نايلون به كـار مـي          

 T 5  N 21  kh و T2 M 6 N 21 kh  و T 10  N 18  kh 1 دهد كه فولادهاي زنگ نزن مي

O   و T3 M 12 N 18 kh         در دمـاي    . شـوند   ي  در اين محيط خورنده به خوبي حفاظت م ـC0 

دهـد تـا    نتـايج نـشان مـي   . باشد   ميT 2  N6 N 21  kh O و T 5  N 21  kh O آلياژ 100

  . امكان حفاظت دارندC0 60 دماي

  . تواند حفاظت آندي شود فولاد ساده كربني در محيط سولفات هيدروكسيل آمين نيز مي

ي مختلـف كـه بـه منظـور         هـا   چند مورد كاربردهاي فلزات خاص در محـيط       ) 14-15(جدول  

و در  . دهـد   حفاظت آندي در حد آزمايشگاهي مورد بررسي قرار گرفتـه اسـت را نـشان مـي                

  .آينده ممكن است در سطح كارخانجات مورد استفاده قرار بگيرند

  هاي مختلف كاربردهاي فلزات خاص در محيط: 14-15جدول 
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دي بـراي جلـوگيري ازخـوردگي       يك تحقيق جالب آزمايشگاهي درباره استفاده از حفاظت آن        

 در محيط نيتـرات آمونيـوم و        316 و   304خستگي صورت گرفته است اين آزمايش از فولاد         

تنش لازم جهت تخريـب خـوردگي       . اسيد سولفوريك در دماي اتاق استفاده شده است       %  10

خستگي براي فلزاتي كه تحت حفاظت هستند خيلي بيشتر از فلزاتي هستند كه تحـت حفاظـت                 

  ].39-41[اند تند در بعضي موارد حتي در هوا نيز از حفاظت آندي استفاده كردهنيس

  گيري  نتيجه: خلاصه-6-14

جـويي شـود و مـشكلي از لحـاظ            شود در مواد و انرژي صـرفه        در حال حاضر كه سعي مي     

استفاده از روش آنـدي در مقايـسه بـا          . زيست محيزي و خطرات جانبي وجود نداشته باشد       

 سـال  25هايي كه در طي  با موفقيت. باشد  كنترل خوردگي بسيار قابل توجه مي  هاي  ديگر راه 

اخير از اين طريق به دست آمده هنوز بعضي مهندسين كنترل خـوردگي ممكـن اسـت آن را                   

فقط درك مبهمي از آن در نظـر        . هر كس كه با اين روش آشنايي كمي داشته باشد         . نشناسند

  .   گيرند  انجام ميدارد و اغلب آن را با حفاظت كاتدي
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