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 چكيده
 ،ايـن تحقيـق  انجـام  هـدف از  . شوند تشكيل مي ،افتد ها اتفاق مي سطح آنبراي  از فولاد كه واكنش كاتدي بخشي روي  آهكي بر هاي رسوب

ميـزان   ها بر ثير آنأبررسي تنيز، روي فولاد كم كربن و  هاي كاتدي مختلف بر آهكي تشكيل شده در پتانسيلهاي  رسوببلوري بررسي شكل 
مپـدانس و  الكتروشـيميايي اَ هـاي   آزمـون ثير مقاومت به خوردگي با انجام أبررسي ت. باشد آب درياي طبيعي مي مقاومت به خوردگي فولاد در
پـراش  آنـاليز   و) SEM(روبشـي   پ الكترونـي ميكروسكُ هايكمك تصوير بهها،  رفولوژي و نوع رسوببررسي م. پلاريزاسيون تافل انجام شد

طـور عمـده از    ولت به -1/1در پتانسيل ها  رسوب كهها نشان دادند  رفولوژي رسوبو منوع  هاي نتايج بررسي. انجام شد (XRD)پرتوي ايكس
صـورت   بـه هـا   ها يافت شـد و ايـن رسـوب    صورت محدودتر در آن هيدروكسيد منيزيم بههاي  برسوحال،  با اين. هستندكربنات كلسيم نوع 
هيدروكسيد منيـزيم  هاي  ميزان تشكيل رسوب ،ولت -2/1در پتانسيل  ،اام. روي سطح فولاد شكل گرفتند واخت و با چسبندگي مناسب بريكن

                   .                          شد د كم كربنت به خوردگي فولامباعث افزايش مقاو ،هاي تشكيل شده در هر دو پتانسيل لايه .ها افزايش يافت و تخلخل لايه
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Abstract 
Calcareous precipitates are formed on some parts of steel surface on which cathodic reactions occur. The 
purpose of this research has been to investigate the effect of potential on crystal form of calcareous 
deposits and to study the effect of these precipitates on the corrosion resistance of mild steel in natural 
seawater. The electrochemical tests, i.e. electrochemical impedance and polarization Tofel tests, were 
used in order to investigate the effect of applied cathodic potential on the corrosion resistance of mild 
steel in Persian-Gulf seawater. In addition, the Scanning electron microscope (SEM) and XRD analyzer 
were used to study the morphology and type of deposits during the applied cathodic protection. The 
results of this research showed that a large amount of CaCO3 are formed at the potential of -1.1 V, 
although a small quantity of Mg(OH)2 precipitate were also formed. On the other hand, the precipitate 
were mainly Mg(OH)2 with a large amount of porosity at the potential of -1.2 V. The results of 
electrochemical tests also showed that the corrosion resistance of mild steel in natural seawater 
increases whit the formation of these precipitates, particularly at the applied cathodic potential of -1.1 V.   
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   مقدمه
ور در آب دريـا   ظت از فولادهاي غوطـه ابراي حف  

 اي طور گسترده حفاظت كاتدي بهاز  ،در برابر خوردگي
هاي فولادي  سازهاز براي حفاظت . [1] شود استفاده مي
تـا   -8/0برابر بـا   ظت معمولاًاپتانسيل حف ،ادر آب دري

در نظـر   ،نقـره يد كلر/نقره ولت نسبت به الكترود -2/1
اكسـيژن   ،لپتانسـي  ي در ايـن محـدوده  . شـود  يمگرفته 

شـود   مي ءروي سطح فولاد احيا ر آب دريا بردمحلول 
 pH افـزايش  هاي هيدروكسـيل و  سبب توليد يوناين و 

روي ســطح فــولاد  در آب دريــا و بــر 3/9تــا حــدود 
يابنـد   مـي  ههاي منيزيم اجاز يون ،به اين ترتيب. شود مي
افـزون  . [2] ب كننـد رسوشكل هيدروكسيد منيزيم  بهتا 

 منجر به تغييرهيدروكسيد منيزيم رسوب كردن  ،بر اين
شود  ميروي سطح فولاد  بر ها كربنات واكنش در تعادل

كلسـيم مسـاعد    كربنـات سوب كردن و زمينه را براي ر
كـه   )3OCaCو  OH(Mg(2(كـرده  ب ورس ـ ي لايه .كند مي

پوشـش   باعث ايجاد يـك  ،آهكي نام دارندهاي  رسوب
هاي مهـاجم   محيط و يون برابر نفوذ ي محافظ درفيزيك

بـه كـاهش    منجـر  ،چنـين  و هـم شود  ميبه سطح فولاد 
يـابي بــه   منظـور دسـت   مـورد نيـاز بـه    جريـان چگـالي  

 .[3] شــوند مــي دفــولااز فظــت كاتــدي كارآمــدتر احم
ــاران  دي ــوييس و همك ــيد   ،[2,3] ل ــكيل هيدروكس تش

گـزارش  را روي سطح طـلا   منيزيم و كربنات كلسيم بر
در غيـاب  اين تحقيـق نشـان دادنـد كـه     نتايج . اند كرده
هاي  ي متخلخل حاوي يون لايه ،)٢Ca+( هاي كلسيم يون

هـايي كـه هيدروكسـيد     حتي در پتانسيل) ٢Mg+(منيزيم 
 ،سـوب كـردن نيسـت   قـادر بـه ر  ) بوروكايـت (منيزيم 

هاي متخلخل نقش زيـادي   اين لايه .[2] كند ب ميورس
ــو  ــدي ف ــت كات ــددر حفاظ ــ ،لاد ندارن ــكيل ا از ام تش

در غياب . [4,5]كنند  كلسيمي جلوگيري ميهاي  سوبر
دو شـكل   هاي كلسـيم بـه هـر    كربنات ،هاي منيزيم يون

ب ورس ـ ،يعنـي آراگونايـت و كلسـايت    ،خـود بلورين 
روي  و يك پوشش صـاف و يكنواخـت را بـر   كنند  مي

در غيـاب   ،افزون بر اين. [3] كنند سطح فولاد ايجاد مي

هاي هيدروكسيد منيزيم متخلخـل   لايه ،هاي كلسيم نيو
 ـنـي ندار معيبلـورين  شـكل  شـوند كـه    مـي تشكيل  . دن

يـن  ا (SEM)هاي ميكروسكپ الكتروني روبشـي  صويرت
 ون هكـي كـه در  هاي آ رسوب. [2] دنكن ييد ميأادعا را ت

ــون ــزيم  محيطــي كــه داراي ي شــكل  هســتندهــاي مني
ايـن    زيـرا  ،تنداز نـوع آراگونايـت هس ـ   تنهـا  ،گيرند مي
هـا جلـوگيري    زني كلسايت و رشـد آن  ها از جوانه يون
يس تحقيق ديگري در اين رابطـه  يلو دي. [6,7] دنكن مي

و خـاك رس   ل و لايگر يثتأ ،و در آن ه استانجام داد
هكـي  آهـاي   موجود در آب دريا را بر تشـكيل رسـوب  

 ـكه وجـود   ه استدريافتوي . ه استبررسي كرد ل و گ
ــادر آ لاي ــبب  ،ب دري ــاد س ــايج ــكيل خير در أت تش
 ـ  ي ميهاي آهك بورس خير بـه غلظـت   أشود و ميـزان ت
 ،افـزون بـر ايـن   . روي سطح سازه بستگي دارد ها بر آن

 ـو  غلظـت خـاك رس  اگر  ح روي سـط  بـر  ل و لايگ
روي  آهكي تشكيل شـده بـر  هاي  رسوب ،تر باشد بيش
 تر غنـي هسـتند   بيش ،به كلسيمنسبت  ،از منيزيم سطح

[8].  
روي  هـاي رسـوبي بـر    تشكيل لايه ،افزون بر اين  

براي جريان مورد نياز چگالي سطح فولاد سبب كاهش 
توجه  با. [9] شود حفاظت كاتدي فولاد در آب دريا مي

آب دريـاي   در ،تحقيقات در اين موردتر  بيشكه  به اين
 ،اين تحقيـق انجام هدف از  ،است شدهمصنوعي انجام 

ــكل  ــي ش ــوري بررس ــوبي وبل ــواختي رس ــا  كن در ه
 ـ ،نيـز هـاي كاتـدي مختلـف و     پتانسيل هـا بـر    ثير آنأت

مقاومت به خوردگي فولادهاي كم كربن در آب درياي 
طـور ذاتـي داراي    آب درياي طبيعي به. باشد طبيعي مي

شـكل   ها بـه  آن ي حضور همهو هاي مختلفي است  يون
هـاي   يـه ري لاگي ـ ثير زيادي بر شكلأتواند ت زمان مي هم
    .باشد روي سطح فولاد داشتهبر كي آه

  
  ي تحقيقها مواد و روش  

تر بـودن   نزديكمنظور  بهو براي انجام اين تحقيق   
از  ،يشرايط طبيع شرايط آزمايشگاهي باتر  هر چه بيش
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 15 هـر و بنـدرعباس   ي منطقـه  كه از آب درياي طبيعي
اسـتفاده  شـد،   بار به محل آزمايشگاه ارسال مي روز يك

در اسـتفاده،  ب شـيميايي آب دريـاي مـورد    تركي ـ. شد
فـولاد  كـه   با توجه به ايـن  .آورده شده است) 1(جدول 

 ي كاربردترين نوع فولادها در عرصـه  پر وكم كربن جز
 ـ اين  نـوع  ي از تقطعا، هاي دريايي است سازه ه فـولاد ب

 mm 1ضــخامت  و cm 1× cm 1طــول و عــرض  
 ـ به يي آنتركيـب شـيميا  و  هكمك دستگاه وايركات تهي 
 .))2( جـدول ( كمك دسـتگاه كوانتـومتر تعيـين شـد     به

الكتروشيميايي تحت پيل براي ايجاد يك افزون بر اين، 
 2بـا جريـان    يولت ـ 15 ي سوكننده يك از يك، حفاظت

ي  ميلهدو عدد از . عنوان منبع تغذيه استفاده شد به ،مپرآ
يـك  عنوان الكترودهاي كمكي غيرمصرفي و  به يگرافيت

 ،عنوان الكترود مرجـع  نقره به كلرور/مرجع نقرهلكترود ا
روي سـطوح   بـر  ها ز تشكيل رسوبپس ا. شداستفاده 
 ـ )SEM( پ الكترونـي روبشـي  از ميكروسكُ ،فولاد راي ب

از ،فــازي لــوژي ســطحي و بــراي آنــاليزورفبررســي م 
. اســتفاده شــد )XRD( پــراش پرتــوي ايكــس دســتگاه

پلاريزاسيون آزمون ، منظور پايش خوردگي به ،چنين هم
ولـت نسـبت بـه     -25/0تـا  + 25/0ي  ل در محدودهتاف

ولت بـر ثانيـه    001/0روبش پتانسيل مدار باز و با نرخ 
مپدانس نيز در پتانسيل مدار باز و در آزمون اَ. انجام شد
 001/0 ـ100000ي محدودهو در  0 /01متناوب پتانسيل
 انجـام  Autolab3 نوع ستاتتوسط دستگاه پتانسوا هرتز
  . شد
 

 بحث و نتيجه گيري
   هاي خوردگي نتايج آزمون

و آزمـون امپـدانس    تافـل  پلاريزاسيونآزمون نتايج 
 هاي مربوط به آزمون و نتايج نمودارها.  الكتروشيميايي

پـس از تشـكيل    هـا  نمونه و امپدانس تافل پلاريزاسيون
ــ رســوب در  ،ولــت -2/1 و -1/1 هــاي انســيلا در پته

آورده ) 6(تا  )3( هاي در جدولو ) 2( و) 1( هاي شكل
مشـاهده   )الـف  -1(در شـكل  طـور كـه    همان. اند شده
ولـت بـا    -1/1نمودارهـاي تافـل در پتانسـيل     ،شود مي

 يتـر  هاي خوردگي مثبت سمت پتانسيل گذشت زمان به
از ) corrE( خـوردگي  طوري كه پتانسيل  به،  اند منتقل شده

 96 ولـت در  -262/0سـاعت بـه    12ـ ولت در 441/0
 با توجه به مقادير پتانسيل مدار باز .ساعت رسيده است

)OCP(  هـاي موجـود در جـدول    نمونـه مربوط به )3(، 
 ـ -1/1شود كـه در پتانسـيل    مشاهده مي پتانسـيل  ت، ول

اسـت،  ها با گذشت زمان رو به افـزايش   مدار باز نمونه
 ،ساعت 12ـ ولت در 409/0ها از  كه مقدار آن طوري به

ايـن  . يده استساعت رس 96ـ ولت در 241/0به مقدار 
 ـ ،كـه بـا گذشـت زمـان     دهنـد  نشان مـي  هاعدد ت كيفي

هـاي   چسبندگي لايهنيز، و تر شده است  مناسبسطحي 
در ايـن   دروي سطح فولا ده برتشكيل شكي آه يرسوب

سـطح  توانند  ها مي رسوبو است افزايش يافته  پتانسيل
 .حفظ كننـد آب دريا  ي فولاد را در برابر محيط خورنده

جريـان  چگـالي  كه مقادير ) 3(جدول نتايج با توجه به 
، دهـد  و نـرخ خـوردگي را نشـان مـي    ) corrI( خوردگي

توان نتايجي مشابه با پتانسـيل مـدار بـاز و پتانسـيل      مي
جريـان  چگـالي   ،در واقـع . خوردگي را مشـاهده كـرد  

در و خوردگي با نـرخ خـوردگي نسـبت مسـتقيم دارد     
ــ ،نتيجــه ــا گذشــت زم ــان چگــالي ان و كــاهش ب جري

نـرخ خـوردگي فـولاد در آب دريـا كـاهش       ،خوردگي
نمودارها و نتـايج   ،)4( و جدول) ـ ب1( شكل. يابد مي

هـا در   مربوط به آزمون امپدانس الكتروشـيميايي نمونـه  
وري  هــاي غوطــه ت زمــانمــد بــهولــت  -1/1پتانســيل 

  .دهند نشان ميرا  متفاوت در آب دريا
  

  )والان در ليتر بر حسب ميلي اكي(ي آب درياي خليج فارس يمياتركيب شي 1 جدول

TDS Na+ SO4
2- Mg2+ Ca2+ K+ Cl- هايون  

 مقادير 21450 450 430 1460 2720 12400 38910
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 )بر حسب درصد وزني(مورد استفاده در اين تحقيق ي فولاد يتركيب شيميا 2 جدول

Fe V Ni Cr Al Si Mn C عنصر 

 درصد وزني 0/038 0/25 0/02 0/045 0/008 0/001 0/007  مانده باقي
   

     

  )ب)                                                                               (الف(
  )ب( ولتـ 1/1ها در پتانسيل نمونهمربوط به نمودار امپدانس و ) الف( ـ ولت1/1 پتانسيل ها در نمونهمربوط به نمودار تافل  1 شكل

 
 كلرور نقرر/ولت نسبت به الكترود نقره ـ1/1ها تحت پتانسيل حفاظتي  نمونهمربوط به آزمون پلاريزاسيون تافل نتايج   3 جدول

24 12 )ساعت(زمان  48 72 96
OCP(v) -0/409 -0/333 -0/289 -0/265 -0/241 
ECorr (V) -0/441 -0/437 -0/344 -0/3 -0/262 
Icorr(A) 2/656×10-6 4/201×10-7 2/361×10-7 8/756×10-8 1/212×10-8 

5/512×10-2 (mm/year) نرخ خوردگي  3/921×10-2 2/682×10-3 1/371×10-3 9/917×10-4 
  

  كلرور نقره/ولت نسبت به الكترود نقره ـ1/1ها تحت پتانسيل حفاظتي  نمونهمربوط به وشيميايي رآزمون امپدانس الكتنتايج   4 جدول

)تساع(زمان   
12 24 48 72 96 

RP (ohm) 
1/369×104 1/406×104 9/942×104 1/681×105 2/211×105 

  
شود كه بـا گذشـت    مشاهده مي) ـ ب1(شكل در   
ها مرتب رو  براي نمونه) pR( تيي ظرفي قطر حلقه، زمان

هــا در  مقــادير آنافــزون بــر ايــن، . بــه افــزايش اســت
ان و كنـد كـه بـا گذشـت زم ـ     ييـد مـي  أنيز ت) 5(جدول

ــه ــزايش قطــر حلق ــه همــان مقاومــت  ظرفي ي اف تــي ك
هـا   مقاومت بـه خـوردگي رسـوب   ، پلاريزاسيوني است
زيرا مقاومت پلاريزاسيوني بـا نـرخ   ، افزايش يافته است

و بــا افــزايش مقاومــت رد خــوردگي نســبت عكــس دا

عبـارت   به. يابد نرخ خوردگي كاهش مي ،پلاريزاسيوني
با گذشـت زمـان   ا ه مقاومت به خوردگي رسوبديگر، 

نقـش خـود را   تواننـد   هـا مـي   و رسوب يابد ميافزايش 
. روي سطح فولاد حفظ كنند وشش محافظ برپعنوان  به

نمودارها و نتايج مربوط  ،)5( جدول و) ـ الف2(شكل 
ــ  2/1هاي تحت پتانسـيل   به آزمون تافل را براي نمونه

 وري مختلـف نشـان    هـاي غوطـه   ت زمـان ولت در مـد
 ـ. دهند مي ايـن نمودارهـا و مقـادير    نتـايج  ا توجـه بـه   ب



   ٩١  نشريه مهندسي متالورژي و مواد

  

افزايش  ،ي با گذشت زمانطور كلّ به، موجود در جدول
سـاعت بـه    6ولـت در   -453/0از (پتانسيل مـدار بـاز   

از (و پتانسيل خـوردگي  ) ساعت  48ـ ولت در 333/0
 48ــ ولـت در   344/0سـاعت بـه    6ـ ولـت در  491/0

ها  ي نمونهبرا، ساعت 24ت زمان جز در مد هب ،)ساعت 
  .استرخ داده 

در اين پتانسـيل  ها  از آنجا كه نرخ تشكيل رسوب  
از ، پـس  باشـد  ـ ولـت مـي  1/1از پتانسيل تر  بيشبسيار 

ت بـالا رفـتن ضـخامت    علّ به ،ساعت 24گذشت زمان  
شـده  هـا ايجـاد    روي سطح آن هايي بر ترك ها، رسوب
منجـر بـه    ها، ها به عمق رسوب رسيدن اين ترك. است
آب دريا به سطح بدون پوشـش   ي محيط خورنده نفوذ

طـور   پتانسيل مدار باز بـه  ،تعلّاين و به شود  ميفولاد 
طوري  به، ندك تري كاهش پيدا مي ناگهاني به مقدار منفي

 ـ391/0ساعت به  12ولت در  -361/0كه مقدار آن از 
براي پتانسـيل  رفتار همين . رسد ساعت مي 24ولت در 

ي آن،  در نتيجـه و  داده اسـت رخ ز نيها  خوردگي نمونه
جريان خـوردگي نيـز افـزايش    چگالي نرخ خوردگي و 

جريــان چگــالي ه مقــدار اي كــ گونــه بــه،  يافتــه اســت
   ســـاعت بـــه 12آمپـــر در  571/3×7-10خـــوردگي از

ــ 24آمپـــر در  812/5×6-10 ــه رســـد  يســـاعت مـ كـ
 ـ. اسـت بالا رفتن نـرخ خـوردگي   ي  دهنده نشان بـا   ،اام

آهكـي  هـاي   هاي رسـوب  تشكيل لايه ر وحفاظت مكرّ
پتانسـيل  دار،  كروي سطح فولاد و نواحي تـر  جديد بر

   ،سـاعت  48خوردگي و پتانسيل مدار بـاز بـا گذشـت    
در ايـن  . يابنـد  تري افـزايش مـي   به مقادير مثبت مجدداً

ـ ولـت  333/0ـ و344/0ترتيب به  ها به مقدار آنحالت، 
چگـالي   نـرخ خـوردگي و   ،مـين ترتيـب  ه بـه  .رسد مي

 و) ب -2(شـكل  . يابند يجريان خوردگي نيز كاهش م
هـا را   نمودار و نتايج آزمون امپدانس نمونه ،)6(جدول 

وري  هـاي غوطـه   ت زمانولت در مد -2/1در پتانسيل 
ايـن نمـودار نيـز مشـاهده     در . دهنـد  مختلف نشان مي

سـاعت   24نمونـه در   تـي ظرفي ي كه قطر حلقه شود مي
 ي،ت زمان قبلتشكيل شده در مد هاي نسبت به رسوب

نتـايج  با توجه بـه  . يافته استكاهش ، ساعت 12يعني 
توان كـاهش مقاومـت پلاريزاسـيون را     مي ،)6(جدول 
است كيدي أتنتيجه اين . ساعت مشاهده كرد 24پس از 

و رسـيدن   ها رسوبگي و ترك خوردگي بر آسيب ديد
 ـ  محيط خورنده به سطح فولاد  ه كه در نهايـت، منجـر ب

ت زمان با گذشت مد. استشده نرخ خوردگي افزيش 
افـزايش   مجـدداً  pRمقـدار   ،هـا  ساعت و ترميم لايه 48
يافتـه  نرخ خـوردگي كـاهش   آن،  ي يجهيابد و در نت مي

 .است

  
                        

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  )ب(                 )                                                                     الف(
  )ب( ـ ولت2/1ها در پتانسيل نمودار امپدانس نمونهو ) الف( ـ ولت2/1ها در پتانسيل  نمونهمربوط به نمودار تافل  2 شكل
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   كلرور نقره/ولت نسبت به الكترود نقرهـ 2/1ها تحت پتانسيل حفاظتي  نمونهمربوط به آزمون پلاريزاسيون تافل نتايج  5 جدول
6 )عتسا(زمان  12 24 48

OCP(v) 453/0 ـ ـ361/0 -0/391 -0/333
ECorr(V) -0/491 -0/456 -0/497 -0/344 

ICorr(A) 2/202×10-6 3/571×10-7 5/812×10-6 7/681×10-7 

 2/497×10-2 4/405×10-3 6/592×10-2 8/329×10-3 (mm/year)  نرخ خوردگي

 
   كلرور نقره/ولت نسبت به الكترود نقرهـ 2/1ها تحت پتانسيل حفاظتي  نمونهربوط به موشيميايي رزمون امپدانس الكتآنتايج   6 جدول

)ساعت(زمان   6 12 24 48
RP(ohm) 2/251×103 9/372×104 1/443×103 5/769×103

 
 هـاي كاتـدي    رفولوژي سطوح در پتانسـيل ي مبررس

روبشـي   ميكروسـكپ الكترونـي  ويرهاي تص ـ. متفاوت
 ،هـاي مختلـف   هكي در پتانسيلآهاي  مربوط به رسوب

طـور   همـان . اند داده شدهنشان ) 5( و) 3(هاي  شكل رد
در پتانسـيل  شـود،   مشاهده مـي ) ـ الف3( تصوير كه در

هـاي   رسـوب ، سـاعت  12پس از گذشت و  ـ ولت1/1
تر نقاط بدون  در بيش ،و در عين حال بسيار نازك هاولي

روي ســطح فــولاد تشــكيل بلــوري خــاص بــر شــكل 
هـاي   در زمانشده است كه مراجع گزارش در  .ندا شده

ولـت   -9/0تـا  ــ  1/1 در محدوده پتانسيل بينو كوتاه 
ابتدا كريستال هـاي  گلـي شـكل آراگونايـت كربنـات      
كلسيم  به صورت مجزا برروي سطح تشكيل مي شوند 

]11[. 3(شـكل  با توجه بـه   اين نتايج وا بر خلاف ام- 
و بـدون شـكل   رونـي  دهاي  تشكيل لايهتوان  مي ،)الف

 بـا بلورهـايي  حضـور   روي سطح فولاد و ا بره رسوب
ل را مشـاهده  مكعبـي شـك   ساختار چندوجهي و تقريباً

 ـ .كرد در نمـايش داده شـده    XRDليز ابر اساس نتايج آن
ــن   ،)4(شــكل  ــااي ــات كلســيم  بلوره ــوع و كربن از ن

كـه  هستند ا چندوجهي ه رسوباين . باشند لسايت ميكَ
در آب  .[12] شوند ديده ميهم مكعبي  صورت گاهي به

صـورت   هـا بـه   وني ي همهت وجود علّ به ،درياي طبيعي
هـاي   هر دو نوع شـكل رسـوب  كه رود  انتظار مي، ذاتي

در پتانسيل  ،يعني آراگونايت و كلسايت ،كلسيم كربنات
ب وروي سطح بدون پوشش فـولاد رس ـ  برـ ولت 1/1

دريـاي   در آبيـزيم  نهـاي م  يـون  وجـود  .كرده باشـند 
روي  هكي برهاي آ باعث تسريع تشكيل رسوب ،طبيعي

در آب دريـاي  افزون بر اين،  .[13] شود سطح فولاد مي
موجـود در آب   ولايو گـل هـا  رسـوب تر ، بيشطبيعي

و باعـث كـاهش    دنپوشـان بممكن است سطح فولاد را 
، در نتيجـه . روي سـطح فـولاد شـوند    واكنش احيـا بـر  

نسبت بـه شـرايط    pHجريان و افزايش چگالي كاهش 
 كـه  رسدنظر ميبهبنابراين،  .خواهد بود تركم ،آزمايشي

يـك   صورتبهكردن بوهيدروكسيد منيزيم قادر به رس
ديگـر   هـاي و رسـوب اشد روي سطح نب ه براولي يلايه
 ،و بنـابراين  وندشكل آزمايشگاهي خود تشـكيل نش ـ به

 لسـايت بـر  كَ شـكل بهكربنات كلسيم هاي فقط رسوب
، در ايـن شـرايط  . [14] روي فولاد تشكيل شـده اسـت  

هاي مختلـف در آب دريـاي طبيعـي باعـث     وجود يون
شـكل  صـورت پراكنـده و بـه   هـايي بـه  لسايتتشكيل كَ

 ـزيرلايه در زمان و پـس از  كـردن  ب ورس ـ يههاي اولي
  ،ــ ولـت  1/1وري در پتانسيل ساعت غوطه 12گذشت 

ه ك ـقبلي هاي با نتايج آزمايش گيرينتيجه اين. شوند مي
گلي شـكل آراگونايـت كربنـات كلسـيم  بـه       ها،در آن

 .]11[ صورت مجزا برروي سـطح تشـكيل مـي شـوند    



   ٩٣  نشريه مهندسي متالورژي و مواد

  

 ،)در آب دريـاي مصـنوعي  هـا  ي آزمـايش انجام همـه (
رفولـوژي سـطحي   م ،)ب -3(شـكل  در . تطابق نـدارد 

وري در آب دريــاي ســاعت غوطــه 24نمونــه بعــد از 
. داده شـده اسـت  نشـان   ،ـ ولت1/1سيل طبيعي در پتان

راگونايت كربنات كلسيم و واترايـت  بلورهاي آتشكيل 
 اسـت نمايان  كاملاً ،ي سطح نمونهرو كربنات كلسيم بر

ــكل ( ــ 3(ش ــوب .))پـ ــاي رس ــامل ه ــت ش آراگوناي
بگيرنـد،  ديگر قرار ر كنار يكاگر دهستند كه بلورهايي 

رهـاي  بلو. [10]كننـد  ساختاري گلـي شـكل پيـدا مـي    
هـاي  صورت كـلاف هستند كه بههم بلورهايي واترايت 
در كنار هـم قـرار مـي     ،اي شكل پيچيده و دايرهدر هم 
  .[15]گيرند 

 

         
  )ب)                                                                                 (الف(

       
  )ت(                                                    )                              پ(

  

   
  )ث(

 ساعت 24از گذشت پس ) پ ب و( ،ساعت 12از گذشت  پس) الف( ؛ـ ولت1/1آهكي در پتانسيل هاي رسوباز  SEM هايتصوير 3شكل 
    ساعت 48از گذشت پس  )ت و ث(و 
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  ،)OH(Mg(2 بوروكايت: 3CaCO ،B آراگونايت :A ؛ـ ولت1/1ها در پتانسيل ه نمونهمربوط ب XRD آناليزدست آمده از بهنمودار   4شكل 

C :3 كلسايتCaCO  وD : 3واترايتCaCO.  
  

، شـود ديـده مـي  ) ــ ب 3(شكل  طور كه درهمان  
تمـامي سـطح را    ويسـت  ن يكسـان  بلورهااين ي اندازه

مانند يـك پوشـش    توانندمي ،همين دليلبه. اندپوشانده
فـولاد   از نفوذ اكسـيژن بـه سـطح     مل كرده وطبيعي ع

در ايـن  قرار داشـتن  ساعت  24پس از . جلوگيري كنند
 يـزيم نم هيدروكسـيد بلورهـاي   هـيچ  نـوع از  ، پتانسيل

ــوير در) بوروكايـــت( تشـــخيص داده   SEMهاي تصـ
شـكل   در XRDآناليز نتايج ها در آنحضور  ،اام. نشدند

تـر  بـيش  ،اردر ايـن نمـود   .به اثبات رسـيده اسـت  ) 4(
ايـن   .هستندكربنات كلسيم  بلورهاي  ها مربوط به پيك

، بلورهـاي  ــ ولـت  1/1 ست كه در  پتانسـيل امعنه آن ب
 بلورهـاي تـري نسـبت بـه    مقدار بيشكربنات كلسيم به

 48پس از گذشـت  . اندمنيزيم تشكيل شده هيدروكسيد
 گلـي شـكل   كربنات كلسيمبلورهاي هنوز هم  ،ساعت

واترايت  يدر هم پيچيدهبلورهاي همراه به )آراگونايت(
در  .انـد مشـاهده قابل ) تـ 3(در شكل  كربنات كلسيم

زيـر  ، هـا ها و واترايـت علاوه بر آراگونايت ،اين تصوير
 .شونديز ديده ميو موجي شكل نتنيده در هم هاي لايه
 دهيدروكسـي  موجي شكلبلورهاي همان ها زيرلايه اين

در  ،سـاعت  48از گذشـت  كه پـس  هستند  ،]9[ منيزيم
 انـد تشـكيل شـده   و واترايـت  آراگونايتبلورهاي  زيرِ

چـون تمـام    ،مشـاهدات اين تا قبل از  )).ثـ 3(شكل(
ــه بررســي در آب دريــاي مصــنوعي  هــاي انجــام گرفت

با كربنات كلسيم بلورهاي بر حضور تنها نتايج اند،  بوده
دلالــت  ،ـــ ولــت1/1 پتانســيلدر  ســاختار آراگونايــت

هـاي  رسـوب  سـت كـه  ا ايـن در حـالي  . [16] دكنن ـ مي

ــه  ــايت ب ــدود و كلس ــور مح ــاي  ط ــت وبلوره  واتراي
تشكيل  در اين پتانسيل ،هيدروكسيد منيزيمهاي  رسوب

يكنـواختي و تشـكيل    ،)3( شـكل  هايتصـوير  .ندا هشد
ت پـس از مـد   آهكـي را هـاي   هـاي رسـوب   لايه رمكرّ
صـورت   بـه ، ــ ولـت  1/1ف در پتانسيل هاي مختل زمان

صـورت يـك    ها به اين لايه .دهند سيار واضح نشان ميب
و نرخ خوردگي كنند  ميپوشش طبيعي و فيزيكي عمل 

 انجـام هـاي خـوردگي    آزموننتايج با توجه به  فولاد را
  .كنند كم مي، شده در اين شرايط

تر و  خيلي سريعها  رسوب ،ـ ولت2/1در پتانسيل   
نـد ا هتري نسبت به قبل تشـكيل شـد   ت زمان كمدر مد. 

يكنـواختي  هـاي   رسـوب  ،ساعت 6تنها پس از گذشت 
بـا افـزايش    .انـد  كردهب ورس) ـ الف5( شكلبا مطابق 
هـاي   يون غني ازهاي  تمايل به تشكيل رسوب ،پتانسيل
در افــزون بــر ايــن، . [9] ه اســتتــر شــد بــيش منيــزيم
هـاي   آراگونايـت هـا شـامل    رسـوب ، هـاي بـالا   پتانسيل
 يـزيم نهـاي هيدروكسـيد م   بوروكايـت و  كلسيم كربنات
ــه )6( شــكل . [17] هســتند ــون  ي هنتيجــ ك  XRDآزم

ــ ولـت   2/1را در پتانسيل كاتدي ها  رسوبمربوطه به 
هاي مربوط  پيك .كند را ثابت مياين ادعا ، دهد نشان مي

 ي دهنـده  نشـان  ،به هيدروكسيد منيزيم در ايـن نمـودار  
ا رولـت   -2/1در پتانسـيل  ها  امكان تشكيل اين رسوب

 ي تواننـد يـك لايـه    مـي  هـا  اين رسـوب . دهند نشان مي
روي سـطح فـولاد    بر ،همگن و در عين حال متخلخل

تشكيل دهند و سطح فولاد را از محـيط جـدا كـرده و    
پتانسـيل مـدار بـاز فـولاد را بـه مقـادير       اين ترتيب،  به



   ٩٥  نشريه مهندسي متالورژي و مواد

  

 -5( تصـوير  درافزون بر ايـن،  . دنتري افزايش ده مثبت
طـور   آراگونايـت نيـز بـه    گلـي شـكل  ، بلورهـاي  )الف

بـا  . اند ها قابل مشاهده روي سطح بوروكايت پراكنده بر
كـه بلورهـاي    تـوان گفـت   مـي  ،توجه بـه ايـن تصـوير   
بلورهـاي  خـلاف   برـ ولت 2/1آراگونايت در پتانسيل 

روي  بر اًكه مستقيم ـ ولت1/1تشكيل شده در پتانسيل 
صـورت پراكنـده    به، اينك نددش سطح فولاد تشكيل مي
هـا   اي از بوروكايـت  روي لايه بردر حال تشكيل شدن 

بوروكايـت هيدروكسـيد   هـاي   تشكيل رسـوب  .ستنده
افـزايش  باعـث  ، منيزيم با سرعت زياد در اين پتانسـيل 

ــ تــرك  ،ه و در نهايــتضــخامت پوشــش ســطحي اولي
 -5(شـكل  . شود ه ميطحي اوليهاي س رسوب گيخورد

را تنها بعد ها  روي رسوب هاي ايجاد شده بر ترك ،)ب
هنوز افزون بر اين، . دهد ساعت نشان مي 12از گذشت 
 طور پراكنـده بـر   گلي شكل كلسيم كربنات بهبلورهاي 

تشـكيل   ،)پ -5( شـكل . انـد  مشـاهده روي سطح قابل 
 ـ، دهـد  نشـان مـي  را سـاعت   24پـس از  هـا   رسوب ا ام

 طور پراكنـده هـم بـر    ي بهآراگونايت حتّبلورهاي ديگر 
هاي خـوردگي   نتايج آزمون. شوند ميروي سطح ديده ن

 24هـاي ايجـاد شـده در ايـن      دهند كـه تـرك   نشان مي
سبب نفـوذ محـيط   اين دليل،  بهو هستند عمقي  ،ساعت

باعث  ،ر نتيجهشوند و د ميبه سطح بدون پوشش فولاد 
 - 5(شكل . دنشو كاهش مقاومت به خوردگي فولاد مي

اعت س ـ 48هـا را پـس از گذشـت     رفولوژي لايهم ،)ت
با وجـود كنـده شـدن قسـمتي از سـطح      . دهد نشان مي
ي زيـرين هنـوز    شـود كـه لايـه    مشاهده مـي  ،اه رسوب

از رسيدن محيط به سطح بـدون پوشـش    ووجود دارد 
اين خود دليل افزايش مقاومت . كند فولاد جلوگيري مي

بـا  . ت زمـان اسـت  يـن مـد  ابه خوردگي فولاد بعـد از  
 طور مسـتمرّ  ها به ين لايها ،حفاظت كاتدي فولاد ي ادامه

ترك خورده ها  رسوب ازبخشي و اگر شوند  ميتشكيل 
و شـوند   مـي جديد تشـكيل  هاي  رسوب ،و كنده شوند

كنند خود را حفظ ميحافظتي ت مخاصي.  

   

      
  )ب)                                                                                 (الف(

            
  )ت)                                                                                      (پ(

  ،ساعت 12بعد از گذشت ) ب( ،ساعت 6بعد از گذشت ) الف( ؛ـ ولت2/1آهكي در پتانسيل هاي  رسوباز  SEM هاييرتصو 5شكل 

  تساع 48بعد از گذشت ) د( و ساعت 24بعد از گذشت ) پ(
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  و) OH(Mg(2 بوروكايت: 3CaCO ( ،B) آراگونايت: (A ؛ـ ولت2/1ها در پتانسيل  مربوط به نمونه XRDي آزمون  نتيجه  6شكل 

C ) :3كلسايتCaCO (  
 

  گيري نتيجه
  آهكـي تشـكيل شـده در     يهاي رسوب ت لايهكيفي

افـزايش   بـا گذشـت زمـان مرتبـاً     ،ـ ولـت 1/1پتانسيل 
، وري غوطـه بـالاتر  هـاي   مـان زدر طوري كـه   به يافتند،

، وردگي يكنواخت فـولاد افـزايش يافـت   مقاومت به خ
سطح فولاد را  ،ها مانند يك پوشش طبيعي زيرا اين لايه

 ـ. كردنـد  تفظاحممهاجم  ي در برابر محيط خورنده اام، 
 ـ بـه  ،ـ ولـت 2/1در پتانسيل  ت نـرخ سـريع تشـكيل    علّ

هـاي   رسـوب ، ــ ولـت  1/1ا نسبت به پتانسيل ه رسوب
، ت بالا رفتن ضخامتعلّ به ،روي سطح تشكيل شده بر

روي سطح از دست دادنـد   خود را بر تيفظاحمتوانايي 
 خوردندترك  ،وري و بعد از گذشت چند ساعت غوطه

از روي سطح كنـده شـدند و محـيط     ،و در برخي نقاط
. خورنده را بـه سـطح بـدون پوشـش فـولاد رسـاندند      

 ـــ  2/1پتانسـيل   دردليـل،  همـين   به ابتـدا ميـزان    ،تول
با حفاظت  ،اام. يافتافزايش سپس خوردگي كاهش و 

هـاي   و لايـه خـورده  هاي ترك  لايه ،ر فولادكاتدي مكرّ
.  كنده شده از روي سطح دوباره ترميم و تشكيل شـدند 

يون و مقادير مقاومت پلاريزاس ي با مقايسه ،يطور كلّ هب
ـ 2/1 ـ و1/1ها در پتانسيل  هاي خوردگي نمونه پتانسيل
تشـكيل  ي هاي رسوب رسيم كه لايه نتيجه مياين  هب ،ولت

ت سـطحي بهتـري   از كيفي ،ـ ولت1/1شده در پتانسيل 
ــ ولـت   2/1هاي تشكيل شده در پتانسيل  نسبت به لايه

  .برخوردارند
وري و بعد  غوطهاوايل در  ،ـ ولت1/1يل در پتانس  

ها مشـاهده   لين لايه از رسوباو ،ساعت 12از گذشت 
آن هـم   ،مكعبـي شـكل كلسـايت   تنها بلورهاي كه  شد
هاي بسيار نـازكي   روي لايه بر ،صورت بسيار پراكنده هب

يـك   شـكل  بوروركايت كـه در ابتـدا بـه   هاي  از رسوب
كرده ب ورس روي سطح فولاد بر بسيار نازك ي زيرلايه
، با گذشت زمان در اين پتانسيل ،اام. ندقرار گرفتبودند، 
آراگونايـت كربنـات كلسـيم و    گلي شـكل  هاي  رسوب
اي شـكل واترايـت كلسـيم     كلاف و دايـره هاي  رسوب

هـاي   رسـوب  ،با گذشت زمان. كربنات نيز ظاهر شدند
صـورت   بوركايت هيدروكسيد منيزيم نيـز توانسـتند بـه   

بلورهـاي   در زيـرِ  ،متخلخـل و ضـخيم   ي يك زيرلايـه 
 ،اه ـ ايـن رسـوب  . آراگونايت و واترايت شكل بگيرنـد 

روي سطح بدون پوشـش   ك پوشش طبيعي برهمانند ي
  .فولاد قرار گرفتند

 6تنهـا پـس از گذشـت     و ـ ولت2/1در پتانسيل   
هـاي   صورت زير لايه بوروكايت بههاي  سوبر ،ساعت

ــل ــر ،متخلخ  ــ ب ــولاد رس ــطح ف ــد ب وروي س و كردن
روي سطح  طور پراكنده بر آراگونايت نيز بههاي  رسوب

ت مـد  سـيل و پـس از   در اين پتان. قابل مشاهده بودند
كلسـايت و  از بلورهـاي   يهـيچ نـوع   ،سـاعت  6 زمان

مشـاهده   SEM هايواترايت كربنات كلسيم در تصـوير 



   ٩٧  نشريه مهندسي متالورژي و مواد

  

تمايل به تشـكيل   ،با افزايش پتانسيل ،طور كلي به. نشد
با توجه  .تر شد هاي منيزيم بيش ني از يونهاي غ رسوب

 ،ها در اين پتانسـيل  مربوط به نمونه SEM هايبه تصوير
ــ  2/1آراگونايت در پتانسيل كه بلورهاي  توان گفت يم

 ـ ـ1/1تشكيل شده در پتانسيل بلورهاي خلاف  ولت بر
، شدند روي سطح فولاد تشكيل مي بر اًولت كه مستقيم

ــهاينـــك  اي از  روي لايـــه بـــرصـــورت پراكنـــده  بـ
تشـكيل  . در حـال رشـد بودنـد    ،هاي ضخيم بوروكايت

يم بـا سـرعت   وروكايت هيدروكسيد منيـز هاي ب رسوب
سبب افـزايش ضـخامت پوشـش     ،زياد در اين پتانسيل

هـا   رسـوب خـوردگي  تـرك   ،ه و در نهايتسطحي اولي
ها در ايـن پتانسـيل    ظاهر شدن ترك ،ترتيباين  هب. شد

تـر رخ داد و   بسيار سـريع  ،ـ ولت1/1نسبت به پتانسيل 
بسيار بـالاتر از قبـل   ها  نرخ تشكيل رسوبجا كه  از آن
هـاي   لايـه تنهـا   ،سـاعت  12گذشـت تنهـا   از ، پس بود

ها  آنموجود در هاي  همراه ترك بهها  ضخيمي از رسوب
ه اين در حالي بـود ك ـ . ندقابل مشاهده بود هادر تصوير

 هـاي  شـكل ي  مشـاهده امكـان   ،ـ ولـت 1/1در پتانسيل 
روي سـطح   شده برهاي تشكيل  رسوببلوري مجزاي 
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