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  )علوم پايه(مجله پژوهشي دانشگاه اصفهان 

  ١٣٨٤ سال ‐١ ه شمار‐ و يکمستيجلد ب
  ١٠٥‐ ١٢٤ صص

  

   هيدروژني  و خسارات  بر خوردگي  آخالها و تأثير آن  شكل كنترل
 H2S گاز   شامل در محيطهاي API  فولاد از نوع

  

    ويزاده، احمد ساعتچي عليس، مهدين ادري، حسيعماد روحان
   گلعذاريمحمدعل

  
   اصفهاني مواد دانشگاه صنعتيدانشکده مهندس

  

  چكيده
  ، استحكام پذيري  انعطاف  چون  خواصي  منظور بالابردن  فولاد به توليدكنندگان يتازگ  به 

  در اين. اند  قرار داده  را مورد بررسي و آزمايش  متعددي فولاد روشهاي  پذيري  و شكل ضربه
 و يا   كوچك  با اندازه ، آخالهاي  كم بسيار   بامقدار آخال فولادهاي توليد   به ميتوان  خصوص
د توان مي   فولادي  در زمينه حضور آخال   كه  است  در حالي اين.  نمود  اشاره  شده  اصلاح آخالهاي

   شامل  در محيطهاي هيدروژني   در برابر صدمات  آن  و مقاومت  خوردگي  بر خواص تأثير مخربي
  . باشد  داشتهH٢Sگاز 

.  شد  انجام مباركه  فولاد  توليد شركتAPI-X٥٢ فولاد   بر روي  آزمايشات  پژوهش در اين
  شد و  ذوب  كيلوگرم٥٠   متوسط و با ظرفيت  با فركانس  القايي  كوره در يك ابتدا فولاد مورد نظر
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١٠٦

  
.   گرفت  صورت  از كوره  در خارج سيم از كل  استفاده  و عمليات آلومينيم  با زدايي  اكسيژن  عمليات سپس

   عمليات  بكارگيري  نقش افزار آناليز تصويري و نرم  روبشي  الكتروني  از ميكروسكوپ با استفاده
   آلومينايي  آخالهاي و اندازه ، تعداد ، توزيع  مورفولوژي دار بر كنترل  كلسيم  تركيبات افزودن
نفوذپذير    هيدروژن  ميزان گيري  اندازه  براي  گليسيرين ي جابجاي از روش.  شد  و بررسي مطالعه
   و در يكNACE استاندارد   دستورالعمل  طبق  ترش  در محلول وري  غوطه آزمون.  شد استفاده
د توان مي   تيوسولفات  يون  حاصله  نتايج بر طبق.  شد  انجام  تيوسولفات  يون  با افزودن مشابه محلول

   اين نتايج.  باشد  تحقيقاتي  آزمايشات  انجام  براي ، حداقلH٢S گاز   براي مناسبي  نسبتاً جايگزين
   ميزان  كاهش د منجر بهتوان مي   آخالها در زمينه  و كاهش شدن  كروي  داد كه  نشان تحقيق

  . شود  خوردگي  نفوذپذير و آهنگ هيدروژن
  

 و CaSi، يدروژني، خسارات هيور  غوطهيشده، خوردگ  کنترليآخالها : ي کليديها واژه
  .ي کرويآخالها

 

Effect of Inclusion Shape Control on Corrosion and 
Hydrogen Damage in H٢S Included Environment on 

API Steel 
 

E. Rohani, H. Edris, M. Alizadeh, A. Saatchi and M. A. 
Golozar 

 

Department of Materials Engineering, Isfahan 
University of Technology  

 

Abstract 
 
Recently steel producers have used several different methods to 

increase properties such as ductility, impact strength and formability. 
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  ١٠٧ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  
In this regards producing steel with very low amount of inclusion, very 
small size inclusion and modified inclusion can be mentioned. It 
should be considered, however, presence of inclusions in steel can 
have worse effects on corrosion properties and strength of hydrogen 
damage in H2S included environment. In this research, the API-X52 
steel produced by Mobarekeh Steel Co. was used. The steel was 
melted in a 50kg, medium frequency induction furnace and deoxidation 
was performed using aluminum. The calcium was added outside of the 
furnace. The effect of using calcium barrier materials on the morphology 
control, distribution, amount and size of aluminum oxide inclusions was 
studied using scanning electron microscope and image analyzing 
computer program. Displacement of glycerin was used to measure the 
amount of diffusible hydrogen. Immersed test in sour media was 
performed on NACE standard and similar media with added 
thiosulphate ions. The results suggest that thiosulphate ions can be a 
suitable replacement for H2S gas, at least in research tests. The results 
also show that reducing and spherical inclusions lead to reducing 
diffusible hydrogen and corrosion rate. 

 
Keywords: Modified inclusions, Immersed corrosion test, Hydrogen 
damage, CaSi and spherical inclusions 

 
   مقدمه

.   است  يافته  روزافزون  بالا افزايش  با استحكام  كربن  كم  از فولادهاي  استفادهيتازگ  به
   ساخت  فولادها جهت  اين كنندگان  مصرف ترين  از عظيم  يكيميتوان  و گاز را  نفت صنايع

آلياژ   كم فولادهاياي از   زيرمجموعه كه API١استاندارد   با  فولادهايماًعمو.   دانست خطوط لوله
   به  صنايع  در اين  نگهداري  و مخازن  منظور توليد خطوط لوله  هستند به٢)HSLA(  پراستحكام

   به  و مقاومت ، چقرمگي  جوشكاري ، قابليت  تغيير فرم ، قابليت  ويژه استحكام. رسند  مي مصرف
  . )١( برد  ا نام فولاده  اين  خواص  عنوان  به ميتوان بالا را   خوردگي ترك

                                               
١. Metal – Matrix Composites, MMCs 
٢. High Strength Low Alloy 
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١٠٨

  
   بالا كه  با كيفيت يي، تقاضا در مورد توليد فولادها  مدرن هاي  تكنولوژي  با پيدايش امروزه

   و از نظر خواص  بوده  ميكروسكوپي  از گازها، آخالها و حفرات  اغماضي قابل  مقادير تنها حاوي
 فولادها   اينگونه تهيه.   است  گرفته  پيش را اي  روند فزاينده،باشند   بسيار همگن  و مكانيكي فيزيكي
 با  يي فولادها توليد كه يياز آنجا. )٢(   است  ثانويه فولادسازي  در  اين  ويژه  از روشهاي  استفاده مستلزم

   و اين  است  ثانويه فولادسازي  خلاء در  از تجهيزات تحت  استفاده  منوط به  كم بسيار  مقدار آخال
 منظور بهبود  به  آخالها  اصلاح باشد، لذا عمليات  مي  زياد گران بسيار با مقدار  ليدات تو  براي عمل

  .)٣( برخوردار خواهد بود   بسزايي  فولاد از اهميت خواص
   تشكيل  منجر به  نفتي هاي  و فرآورده  خام  در نفت  محلول صورت   بهH٢Sحضور گاز 

 شرايط   آوردن  محيط فراهم  بارز اين از خصوصيات. شود  مي١محيط ترش   عنوان  تحت محيطي
 .)٤(   در آنها است  هيدروژني  فولاد و ايجاد خسارات  داخل  به اتمي  نفوذ هيدروژن بسيار مساعد جهت

  ند عواقبتوان مي ،كنند  بروز مي  خوردگي ترك   صورت  به  اغلب  اينكه  دليل  خسارتها به اين
. )٥( باشند   داشته  همراه فشار به   تحت  در مورد مخازن  خصوص  را به واري بسيار ناگ  و مالي جاني

 در  اغلب  ، از اينرو فولاد در محيط ترش  بسيار خورنده  است  گازيH٢S ديگر گاز  از سوي
   است اي  حفره  و خوردگي  يكنواخت  آنها خوردگي  بارزترين  از جمله  كه  خوردگي  انواع معرض

  كند كه  مي  را ملزمAPI   فولادهاي كنندگان  و مصرف  توليدكنندگان موضوع  اين. )٦( قرار دارد
 نيز   هيدروژني  آنها را در برابر خسارات فولادها، مقاومت   اين  مكانيكي  خواص در كنار كنترل
  . قرار دهند  كيفي  كنترل مورد بررسيهاي

  يي مقادير بسيار جز حتي.   است  اشتعال ابل ق  حال  و در عين  و كشنده  بسيار سميH٢Sگاز 
  قيمت. )٧( باشد   داشته  همراه  را به  مرگ در نهايت و ، بيهوشي  تنفسي د عوارضتوان مي گاز  از اين
   اين  كيفي  كنترل  در آزمايشگاههاي  مورد استفاده  ايمني  و تجهيزاتH٢Sگاز   كپسولهاي بالاي

 ، يابد  افزايش  شدت  آزمايشها به  اين  هزينه  كه  است  شده  باعث هيدروژني   خسارات  به فولادها نسبت
 در   كه استاندارد  ترش  با محلول  مشابه  محلول  يك  كردن جايگزين   موارد مذكور ايده  به لذا با توجه

.  گرديد رح مط  محققين در بين)   آزمايشگاهي در اشل  حداقل(نباشد  H٢S گاز   دمش  به  نيازي آن
   است  گرفته  صورت)JSCE (  ژاپن خوردگي  مهندسي  توسط انجمن  تحقيقاتي  خصوص در اين

  .)٨(   است  شده استفاده   در محلولH٢S گاز   دمش  جاي  به  تيوسولفات  از يون  در آن كه
                                               
١. Sour Environment 
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  ١٠٩ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  
.   فولاد است در  مؤثر بر رفتار هيدروژن  مهم  از عوامل  يكي  ناخالصي  يا ذره  آخال  يك شكل

 و   آن  اطراف  تنشي ، سيستم  در زمينه  آخال  مشترك  در فصل  شده  جمع فشار هيدروژن  بر  آخال شكل
 را در اين  آوري  زيان  اثرات  و كشيده  طويل آخالهاي. گذارد  تأثير مي ذره   سمت  به نفوذ هيدروژن

و ر از اين.   نيز بزرگتر است تنشها شتر و همچنينآخالها فشار بي  در مورد اين.  دارند  همراه  به خصوص
 باشند نيز   اگر كروي  حتي  ناخالصي و ذرات  مقدار زياد آخالها البته.  مطلوبتر هستند  كروي آخالهاي

   مناسبي  محلهاي  اكسيدي آخالهاي.يابد  مي  افزايش  ايجاد خسارت  احتمال  چرا كه، آور است زيان
   براي  حلي  راه ناخالصي   آخالها و ذرات  دانسيته كنترل.  هستند  هيدروژني كهاي تر زني  جوانه براي

  زني  جوانه محلهاي MnS   مثل  آخالهايي كه يياز آنجا.   است  هيدروژني  بروز خسارات  احتمال كاهش
  نمود توجه  بايد هالبت. دهد  مي  را بسيار كاهش  ايجاد ترك  آنها احتمال  دانسيته  هستند، لذا كاهش ترك

 در  مثلاً،د سودمند باشدتوان مي آخالها   بالاي  دانسيته  هيدروژني  از موارد در مورد خسارت كه
  اين. شود  مي  نفوذ بيشتر هيدروژن  تأخير افتادن  به ، تعداد بيشتر آنها موجبMnS  آخالهاي مورد
   ناهمگن توزيع. كنند  مي  عمل  هيدروژن  افتادن دام ب  محلهاي  عنوان  آخالها به اين   كه  است  علت بدان

 ،كنند  مي  عمل  هيدروژن  براي  قوي  افتادن  دام  به  محلهاي  صورت به   كه  ذراتي آخالها يا بطور كلي
   شامل  ناهمگن  توزيع اين. شود  مي  ترك  سريع  و گسترش هيدروژن   موضعي  غلظتهاي  بالا رفتن باعث
 كاربيد  مثل( كاربيدها   و رسوب  اكسيدي هاي رگه ،  يافته  جدايش  در نواحيMnS  هاي رگه

  . )٤(  است)   آستنيتي ها در فولادهاي  در مرز دانه كروم
كار    آخالها به  مقدار و شكل  كنترل  براي  فولادسازي  در واحدهاي  كه  متداول  از روشهاي يكي

 مقدار و   كنترل  نقش واقع  در  كلسيم افزودن.   است  فولاد مذاب  به  كلسيم  تزريق شود عمليات  مي برده
، از  اكسيژن  با  زياد كلسيم  تركيبي  ميل  علت به.   خواهد داشت  همراه  آخالها در فولاد را به شكل

  كه هنگامي . كاربرد دارد سيليسيم ‐ يا آلومينيم  با آلومينيم  شده  آرام  در توليد فولادهاي  كلسيم عمليات
   پايين ذوب   نقطه با  كلسيم  آلوميناتهاي  آلومينا به گردد آخالهاي  مي فولاد اضافه اين نوع  به كلسيم
 .  است  توجه  قابل  پايين  در مقادير گوگرد و آلومينيم  بخصوص  استحاله  اين  ميزان شوند كه  مي تبديل
 ,CA٦ ,CA٢  صورتهاي د بهتوان مي   كلسيم لومينات آ  تركيباتCaO-Al٢O٣   فازي  دياگرام مطابق

C٣A, C١٢A٧, CAباشد، تركيبات  كافي  اندازه  به مذابفولاد    به  كلسيم اگر مقدار تزريق. باشد ١  

                                               
١. C= CaO, A= Al٢O٣ 
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١١٠

  
 C١٢Aو٧  CAبدين لحاظ . باشند  مي  مذاب  بصورت  فولادسازي  در دماي گردد كه  مي  تشكيل

  .)٩( دهند  نمي  تغيير شكل  نورد گرم  و در طي  بوده و سخت آخالها گرد   از انجماد، اين پس
  
  
  
  
    تحقيق روش

.  شد  استفاده  فولادمباركه  توليد شركت٥L-X٥٢-API از فولاد   آزمايشات  منظور اجراي به
  .  است  شده  آوردهيک   در جدول  فولاد مصرفي  شيميايي استاندارد تركيب  محدوده

  

  API X٥٢شيميايي استاندارد فولاد دامنه ترکيب : ١جدول 
  

%Al %Nb %S %P %Mn %Si %C 
١/٠‐١٢/٠ ١١/٠‐١٣/٠ ٠٠/١‐١٠/١ ٠١/٠‐٠٢/٠ ٠٠١/٠‐٠١٢/٠ ٠١٥/٠‐٠٣/٠ ٠١/٠‐٠٢/٠ 

  

 با   شده  نورد گرم  ورق  از چهار كلاف  ذوب  عمليات  انجام  مورد نياز براي فولاد اوليه
   برش  از دستگاه  با استفاده  از هر كلاف  شده  تهيه قهاي ور سپس. گرديد   ميليمتر تهيه٧  ضخامت

   امر براي اين.  گرديد تبديل) ٢٠*٢٠٠ mm٢ ابعاد تقريبي ( كوچكتر  قطعات  به  ورق هيدروليكي
   با فركانس  القايي  كوره فولاد مذكور در يك.  گرفت  صورت  القايي  كوره  بيشتر شارژ مواد به سهولت

در .   گرفت  انجام  در كوره  ذوب سازي  وآماده  تهيه  شارژ شد و عمليات  كيلوگرم٥٠  متوسط و ظرفيت
  جهت) FOSCO  شركت  محصول (  سلاكس  از پوشش گري  و ريخته  ذوب  عمليات  مراحل طي

  ي دما رسيدن  و  ترموكوپل  بوسيله  مذاب  حرارت  درجه گيري  از اندازه پس.  شد  استفاده گيري سرباره
  تخليه  شد و در حين  تخليه  بوته  داخل  به  از كوره ، مذاب١٦٥٠‐co١٦٨٠ دمايي  محدوده  به مذاب

  دار به كلسيم   تركيبات ، افزودن زدايي  از اكسيژن  پس .  گرفت  انجام  با آلومينيم زدايي  اكسيژن عمليات
  به  CaSi)٧٠ %Si و ٣٠ %Ca(   پودر  حاوي  سيم  تزريق وش ر تركيبات بهاين .   گرفت  صورت مذاب

   در قالبهاي ريزي  ذوب  شد و عمليات  انجام  از مذاب گيري  سرباره  عمل  از آن پس.  شد مذاب اضافه
   و سطح  قالب  شد محفظه  سعيگري  ريخته  عمليات در طي.   گرفت  صورت شده  پيشگرم اي ماسه

   آزمايشي  آزمايشها از هر ذوب در اين.  شود محافظت   گاز آرگن  بوسيله ه پيوست  مذاب جداره
 از   هر كدام  بر روي  گرفته  انجام عمليات  كار و مراحل.  شد  تهيه گري  ريخته  بلوك تعداد دو نمونه

  :باشد  زير مي  صورت ها به  نمونه اين
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  ١١١ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  
 شرايط انجماد بر ثير تأ  فولاد و حذف ساختار  كردن  يكنواخت  در ابتدا براي‐   اول نمونه

  ها به  نمونه  عمليات  اين  انجام جهت.   گرفت  انجام  كردن  نرماله حرارتي  ها عمليات  نمونه روي
  . در هوا سرد گرديد  شد و سپس نگهداري co٩٤٠  در دماي  ساعت  يك مدت

  به.   گرفت  صورت  كار گرم  از ذوبها عمليات  هر يك  دوم هاي  نمونه  بر روي‐   دوم نمونه
   به  و سپس  شده  پيشگرمدرجه سانتيگراد ٩٥٠‐١٠٥٠  دمايي ها تا محدوده نمونه  ابتدا  كه  صورت اين

.  بود  نمونه  طولي  تنها در جهت  ماده  سيلان  تغيير فرم اين در.  شد  داده  تغيير فرم اي  ضربه  پرس كمك
 بر   كارگرم  عمليات  از اجراي پس.  بود٥٠%  حدود گرم  كار  در اثر اعمال  مقطع  سطح كاهش  ميزان
  .  گرفت  آنها صورت روي بر   اول هاي  نمونه  نيز مطابق  كردن  نرماله  حرارتي ها عمليات  نمونه روي

  
   شده  انجام آزمونهاي

  : كتروني و ال  نوري  با ميكروسكوپهاي  متالوگرافي آزمونهاي‐
 ١٠*١٦ mm٢  ابعاد  به  شده  پوليش  با سطح  متالوگرافي هاي  نمونه سازي  و آماده  از تهيه پس

 ×٨٠٠ و ×٤٠٠، ×٢٠٠، ×١٠٠   ساختار فولاد در بزرگنماييهاي ، ارزيابي ASTM-E٤٥ استاندارد مطابق
 موجود در  آخالهاي و مقدار   مورفولوژي ، نوع  توزيع  نحوه آزمون   اين طي.   گرفت صورت

تر   دقيق  و بررسيهاي مطالعات.  گرديد بررسي  و  مطالعه  نوري  ميكروسكوپ ساختار فولاد بوسيله
   براي  آزمون در اين.  شد انجام )SEM (  روبشي  الكتروني  از ميكروسكوپ منظور با استفاده  بدين
  آناليز عنصري   از دستگاه وجود در آخال عناصر م  توزيع  و شناسايي  آخال  شيميايي  تركيب تعيين

EDAXشد  استفاده  الكتروني  ميكروسكوپ روي  بر  شده  نصب .  
  

  :١  آناليز تصويري آزمون‐
   شده تصاوير تهيه )١٠( UHSCSA Image Tool  افزار آناليز تصويري  از نرم با استفاده

   قادر است  كامپيوتري  برنامه اين.  رفت قرار گ  و تحليل  مورد تجزيه  الكتروني ميكروسكوپ توسط
 متوسط، فشردگي،  ة كشيدگي، انداز  بودن، ميزان  كروي مساحت، محيط، ميزان  هاي مشخصه

  . نمايد  محاسبه  از ذرات  هر كدام  را براي  شده  تصاوير گرفته  محور بزرگ مربوط به طول
  

                                               
١. Image Analyer  
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١١٢

  
  : وري  غوطه آزمون‐

   كه  ترتيب  اين به. )١١ ( شد  انجام٩٦-٠٢٨٤ NACE TM  استاندارد  طبق  آزمون اين
  ها تا سمباده  نمونه سطوح.  شدند ميليمتر تهيه ±١   ميليمتر با دقت١ ×٢٠t×١٠٠  ابعاد هايي به نمونه
   از قراردادن پيش.  شدند زدايي  و چربي  شسته  و استن با آب  سپس.  شدند كاري  سمباده٣٢٠
  نمودن   منظور مهيا  به از دو محلول.  شد و ثبت  گيري  آنها اندازه  اوليه عاد و وزن، اب ها در محلول نمونه

  : عبارتند از  شد كه  استفاده محيط ترش
  : از  است  عبارت  محلول  اين  شيميايي  تركيب‐ استاندارد   ترش محلول)  الف

٥ wt% Nacl, ٠٫٥ wt% CH٣COOH ٩٤٫٥ wt% distilled water 
   به  هر ليتر محلول  ازاي ه ب١٠٠  mlit/min دمش   با نرخ بتدا توسط گاز نيتروژن ا محلول

   ساعت  يك  مدت  بهH٢S از گاز  محلول  اشباع  عمليات  از آن پس.  شد  هوازدايي  ساعت  يك مدت
 و  بل ق  محلولpH. گرديد  انجام  هر ليتر محلول  ازاي  به٢٠٠  mlit/min  گاز با نرخ  اين با دمش

 استاندارد  بر طبق   ساعت٩٦  وري  غوطه  انجام  زمان مدت.  شد  و ثبت گيري  اندازه  اشباع بعد از عمليات
 ، فقط)١/٠ lit/hr حدود (  بسيار كم  دمش  با نرخH٢S گاز   مدت  شد و در اين  در نظر گرفته فوق

   مورد استفاده  از تجهيزات  شماييکي  در شكل. شد  مي  دميده  محلول ، به  اشباع  حفظ حالت براي
  .  است  شده  داده نشان  منظور بدين

  

  
  

وري  شماي کلي تجهيزات مورد استفاده جهت انجام آزمايشهاي غوطه :١شکل 
  در محلول ترش استاندارد

  

                                               
٢‐ tباشد ي مي ضخامت نمونه مصرف.  
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  ١١٣ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  
   جاي  در اينجا به  كه  است اين)  الف (  با محلول  محلول  اين  تفاوت‐   تيوسولفات محلول)  ب

 ذكر گرديد   در مورد فوق  با تركيبي  محلول  به  سديم  تيوسولفات تركيب ،H٢S از گاز  استفاده
   تركيب از  مقدار معيني  از افزودن  پس گاز نيتروژن  توسط دمش  هوازدايي عمليات.  شد اضافه

.  شد  انجام  ساعت  يك  مدت  به  هرليتر محلول زاي ا  به١٠٠ mlit/min   دمش ، با نرخ  سديم تيوسولفات
 از   پس  محلولpH.  مذكور قرارگرفتند  محلول  درون  ساعت٩٦   مدت ها به  نمونه  از آن پس

   اوليهpH  عنوان  تحت  ترتيب  شد و به  و ثبت گيري  اندازه وري  غوطه  زمان  از اتمام  و پس هوازدايي
  . فت مدنظر قرار گر و نهايي

  :١پذير گيري ميزان هيدروژن نفوذ اندازه ‐
 ٢ گليسيرين  جابجايي ها از روش  نفوذپذير در نمونه  هيدروژن  ميزان گيري  اندازه براي

.   است  شده  داده  نشاندو   در شكل  منظور بطور شماتيك  بدين  مورد استفاده دستگاه .)١٢( شد  استفاده
. شدند  مي  منتقل  دستگاه  اين  به  و بلافاصله  شسته  و استن  با آب وري غوطه   زمان  از اتمام ها پس نمونه

   با دقت  از آن پس.  گرفت  قرار مي  آن  درون  نمونه شد و سپس پر مي  كننده از گليسيرين  جمع ابتدا لوله
  دماي. شد  مي انده برگرد  گليسيرين  حاوي  ظرف درون د، شو  هوا وارد آن  حباب  هيچگونه  اينكه بدون

   و حجم  شده  خارج ها از گليسيرين  نمونه ساعت ٧٢  از پس. شد  مي  نگهداشته ثابت ٤٥ coگليسيرين
  .شد  مي گيري  اندازه كننده  جمع  لوله  درون  كرده  تجمع هيدروژن
  

    آزمايشات هاي يافته
 را با   خوردگي  آهنگ  استاندارد روند كاهش  ترش  در محلول وري  غوطه  آزمون نتايج

 سه   شكل  در نمودار ستوني  واقعيت اين. دهد  مي  نشان  مذاب  به  شده  افزودهCaSi  پودر  ميزان افزايش
  ):١٣( شد   زير استفاده  عمومي  از رابطه  خوردگي  آهنگ محاسبه  جهت.   است  شده  داده نشان

TAD
WRC ..

534. ∆=  

  حـسب   بر  وزن    كاهش  ميزان  ∆mpy , W  حسب  بر   خوردگي   آهنگ C.R.   رابطه  در اين 
D, mgr حسب  بر  نمونه دانسيته  gr/cm٣ A حسب  بر  نمونه سطح  inو ٢ T آزمـايش   انجـام   زمـان  

  .  استساعت  برحسب 

                                               
١. Diffusible Hydrogen 
٢. Glycerin Displacement 
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١١٤

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  

  
  
  
  
  

   الكتروني  و آناليز آخالها در تصاوير ميكروسكوپ  بر شكلCaSi  پودر تأثير افزودن
   مذاب  پودر به  اين  و بعد از افزودن  از آخالها قبل پنج شكلEDS  و آناليز چهار  شكل روبشي

 بر CaSi پودر   تزريق  عمليات كه فولادهايي گردد در مورد  مي ملاحظه.   است  شده  داده نشان
 با   غيرهندسي و با شكل)  الف ٤ شكل ( اي  رشته ، آخالها بصورت  است نگرفته   آنها صورت روي

   آخالها به  فوق  عمليات انجام با. هستند)   الف٥  شكل (  اكسيد آلومينيم جنس تيز از  هاي گوشه
  اكسيد آلومينيم  از  مخلوطي  شيميايي با تركيب) د ٤ و  ج ٤اشكال ( و متمركز   شدن  كروي سمت

  .اند  پيدا كرده تمايل)   ب٥شكل  ( و اكسيد كلسيم

گيري   شماي کلي دستگاه اندازه:٢شکل
هيدروژن  نفوذپذير به روش  يزانم

  جابجايي گلسيرين

  تغييـرات آهنـگ خـوردگي نـسبت بـه       :٣شکل
 ٩٦ بـه مـذاب پـس از       ميزان پودر افزوده شده   

  ر محلول ترش استانداردوري د ساعت غوطه

 
 مذاب  بر کلوگرمCaSiگرم پودر  
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  ١١٥ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  
  وري  غوطه  آزمايش  نفوذپذير طي  هيدروژن  بر ميزانCaSi  پودر  تأثير افزودن ششدر شكل

  كه   است  مشاهده  قابل  خوبي به.   است  شده  داده  مولار نشان٠٠١/٠   با غلظت تيوسولفات  در محلول
   ،) مذاب هر كيلوگرم  ازاي  پودر به  گرم٤حدود (  معين  ميزان  تا يكCaSi  پودر  ميزان با افزايش

  

  

  APIX٥٢,تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي از سطح مقطع فولاد: ٤شکل
  گرم مذاب  گرم به ازاي هر کيلو٧/٣پس از افزودن پودر به ميزان  ‐ب CaSi,قبل از افزودن پودر  :الف

  گرم به ازاي هر کيلوگرم مذاب٥/٥پس از افزودن پودر به ميزان : ج
  

   حاصل  در آن  بعد افزايش  مقدار به  و از اين  است  پيداكرده  نفوذپذير كاهش  هيدروژن ميزان
 در   حاصل منحني.  شد  نيز انجامH٢S گاز   استاندارد بادمش  ترش  در محلول  آزمايش اين.   است شده

  منحني در.  وجود دارد هفت و شش شكل منحني  بين  زيادي شباهت.   است  شده  آوردههفت  شكل
   بدست  مذاب  هر كيلوگرم ازاي   بهCaSi   گرم٤ نفوذپذير در مورد   هيدروژن  نيز حداقلهفت  شكل
 يباًگردد تقر  مي ملاحظه   استاندارد همانطور كه  ترش  نفوذپذير در محلول  هيدروژن  ميزان البته.   است آمده
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١١٦

  
گرفته در محلول   قرارهاي بررسي نمونه .  است  تيوسولفات  نفوذپذير در محلول  هيدروژن  برابر ميزان سه

 را نيز كاهش و يا   سطحي  تاولهاي  ميزانCaSi  پودر  تزريق  عمليات ترش استاندارد نشان داد که
  .برد  مي  از بين حتي

  

  
  

  APIX٥٢ ازآخالهاي موجود در فولادEDSآناليز: ٥شکل
   به ازاي هر کيلوگرم مذابCaSi گرم پودر ٧/٣پس از افزودن  ‐ به مذاب، بCaSiقبل از افزودن پودر : الف

  

  
   بر کيلوگرم مذابCaSiرم پودر گ

  

 افزوده شده به مذاب، پس CaSiه ميزان پودر تغييرات ميزان هيدرژن نفوذپذير ب: ٦شکل
   مولار از يون تيوسولفات٠٠١/٠ا غلظت ب NACE وري در محلول استاندارد ساعت غوطه ٩٦ از

  

 )ب( )الف(
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  ١١٧ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  

  
  

  بر کيلوگرم مذاب CaSi رم پودرگ
  

 مذاب،  افزوده شده بهCaSiبه ميزان پودر  تغييرات ميزان هيدرژن نفوذپذير : ٧شکل
  وري در محلول ترش استاندارد  ساعت غوطه٩٦پس از 

  

  

  
  

  )لوگرم مذابيک کي يبه ازا CaSiگرم پودر (م ي کلسيم حاويق سيزان تزريم
  

   افزوده شده به مذابCaSiحسب ميزان  نحوه تغييرات متوسط تعداد آخالها بر: ٨شکل
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١١٨

  

  
  

  )لوگرم مذابيک کي ي به ازاCaSiگرم پودر (م ي کلسيم حاويق سيزان تزريم
  

  حسب ميزان نحوه تغييرات مقدار در صد نسبت سطحي آخالها بر :٩شکل
 CaSiافزوده شده به مذاب   

  

  
  

  )ذابلوگرم ميک کي ي به ازاCaSiگرم پودر (م ي کلسيم حاويق سيزان تزريم
  

  روي کروي بودن شکل ذرات  برCaSiثير مقادير مختلف تزريق سيم أت :١٠شکل
  

   مذاب  به  شده  افزوده  كلسيم ميزان  متوسط تعداد آخالها با  تغييرات  نحوه هشت در شكل
   گرم٤ تا حدود CaSi پودر   تزريق  ميزان  متوسط تعداد آخالها با افزايش كاهش.  است  شده  داده نشان

 در   از پودر كلسيم  شده  پارامتر در مقادير بيشتر افزوده  اين افزايش  و  مذاب  هر كيلوگرم  ازاي به
   به شده  اضافه  كلسيم  آخالها با ميزان متوسط درصد سطحي ارتباط بين. شود  مي  نمودار مشاهده اين
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  ١١٩ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  
  مشاهده   با نمودار قبل  مشابه اينجا نيز رفتاري در.   است  شده  آوردهنه   در نمودار شكل مذاب

رفتار . دهد  مي  نشان  مختلف هاي نمونه  را در  ذرات  بودن  متوسط كروي  ميزانده  شكل. شود مي
  بودن  معيار كروي  مقدارعددي  مذاب  به  كلسيم  تزريق  ميزان  با افزايش دهد كه  مي  نشان منحني
  .  است  رسيده٩٢/٠ مقدار   بهتي در نها و  است  پيدا كرده  افزايش ذرات

  
  بحث

H٢O-S٢O٣- و H٢O-H٢S   دوتايي  سيستمهاي  براي  پوربه نمودارهاي
   در اشكال  ترتيب  به٢

 NACE  استاندارد  محلولpH   به در هر دو مورد با توجه. اند  شده  داده نشان دوازده  ويازده

   اسيدي در محلولهاي.   برخوردار است  وسيعينسبتا  پايداري   از محدودهH٢S گاز )٦/٢‐٨/٢(
  :  زير است  صورت  به كاتدي  كلي  واكنش)١٥( بالمر   عقيده  طبقH٢S  گاز شامل

H٢S + ٢e- ⎯⎯→ H٢ +٢HS-                                                         ١  
   واكنش  يك١  واكنش. دشو  محدود ميH٢   و ولتاژ اضافي  در محلولH٢S با نفوذ   واكنش اين

  : زير است  صورت  به  آن  مراحل كه ايست در مرحله

H٢S + e- ⎯⎯→ Hº+ HS-                      ٢ (rds=rate determined step)   
H٢S + Hº + e-

⎯⎯→ H٢+ HS-                                                           ٣  
   هيدروژن  بهامستقيم  فلز  سطح  بر رويH٢S   اوليه  سطحي  از جذب  پس هدهد ك  مي  نشان  مكانيزم اين

. شود مي  تجزيه HS -  بيشتر يون  كاتدي  اضافي در ولتاژهاي. شود سولفيد احيا مي  بي  و يون اتمي
  :  زير است  صورت  به  يون  اين  تجزيه واكنش

٢HS- + ٢e- ⎯⎯→ H+ ٢S٤                                                             -٢  
  : عبارتند از  آن  مراحل  كه ايست  نيز دو مرحله  واكنش اين

HS- + e- ⎯⎯→ Hº+ S٥                                                                    -٢  
HS- + Hº + e-

⎯⎯→ H٢ + S٦                                                            -٢  
   و تبديل  فلزي  آهن  انحلال  واكنش  همان  ترش  در مورد فولاد در محلول  آندي واكنش

  :گيرد  مي  زير صورت  مراحل  طي  واكنش اين.  است  آهن  يون  به آن
 ٧                                                                    -Fe + HS- ⎯⎯→ FeHS  

FeHS-
ads ⎯⎯→ FeHS++٢e-                                                            ٨  

FeHS+ ⎯⎯→ Fe٢+ + HS-                                                               ٩  
  

  

rds١ 

rds  
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١٢٠

  

  
  

 H٢O-H٢S (١٤)  سيستم pHدياگرام پتانسيل: ١١شکل
  

  pH  

  
  H٢-S٢O٣ (١١) O براي سيستم pHدياگرام پتانسيل: ١٢شکل

  
 گوگرد   و تشكيل  تيوسولفات  يون  تجزيه  قدم  اولين٥  كمتر ازPH با   تيوسولفات در مورد محلول

  :)٨(   است  شده هي ارا  دو واكنش  زمينه اين در.   است عنصري
S٢O٣

٢- + H+ ⎯⎯→ S + HSO٣
-                                                        

١٠  
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  ١٢١ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  
S٢O٣

٦ + -٢H+ + ٤e- ⎯⎯→ ٢S + ٣H٢O                                            
١١  

  اين.  شودH٢S توليد گاز   باعث  احيايي  واكنش  يك د طيتوان مي   آزاد شده گوگرد عنصري
  :  زيراست  صورت  به واكنش

S + ٢H+ + ٢e- ⎯⎯→ H٢S                                                                 
١٢  
   از محققين  از نظر برخيH٢S  توليد گاز  واكنش  عنوان  زير نيز به  واكنش  انجام  احتمال البته

  :)٨(وجود دارد 
٤S + ٤H٢O ⎯⎯→ ٣H٢S + HSO٤

- + H+                                            
١٣  

H٢Sهيدروژن   آزاد شدن  منجر به٦ تا ٢  هاي  واكنش  طي  بعدي د در مراحلتوان مي   آزاد شده  
   و خساراتكند  مي  تجمع  با زمينه  آخال  مشترك  و در فصل  فولاد نفوذ كرده  داخل به   كه  شده اتمي
  .آورد  را ببار مي بعدي

   از نوع  مورد آزمايش هاي  موجود در نمونه  آخالهاي  داد كه  نشانEDS   آناليز عنصري نتايج
   ناخالصيهاي گوگرد فولاد مقدار  ميزان  بودن  كم  دليل به. چهار  هستند شكل   اكسيدي آخالهاي
زدايي با   به دليل اکسيژن موجود در فولاد مذكور  آخالهاي جنس . هستند  در حد بسيار كم سولفيدي
ها و   مجموعه آلومينا و تشكيل ريز   ذرات تجمع)   الف٤(تصوير . باشد مي   آلومينيم اكسيدآلومينيم،

)   ب٤ ( تصوير ميكروسكوپي شكل .دهد  مي  را نشان  آخالهاست  اين  از مشخصات  كه  آلومينايي هاي خوشه
   فولادي مينه با ز مشترك   و در فصل  بوده  غيرهندسي  اشكال  داراي  ذرات  اين دهد كه  مي نشان

 ٥ تا ٠/٥ و در محدود  كوچك  از نظر اندازها ناخالصيها اكثر گونه  اين.  تيز هستند هاي  گوشه داراي
 Al٢O٣  ريز  در ابتدا ذرات  كه  است  صورت  اين  آخالها به  اين  تشكيل نحوه.  قرار دارند ميكرون

  هاي  دندريتها و خوشه  زمان  با گذشت ، سپس  خواهند داشت  رشد ابتدايي  و يك  كرده زني جوانه
   آلومينا در صورت  درشت  ريز ذرات  ذرات شدن  با يكيدر نهايتشوند و   مي تشكيل آلومينايي

   به  ناخالصي  ذرات شود كه  مي  نيز باعث  كار گرم اعمال.  گردند تشكيل، ندتوان مي   زمان  بودن كافي
  عمليات.  را ايجاد كنند  طويل اي  رشته  و آخالهاي قرارگرفته در كنار يكديگر  اي  زنجيره صورت
   است  گرفته  صورت  مذاب  بهCaSiپودر    حاوي  سيم  از تزريق  با استفاده  كه  پودر كلسيم تزريق
  اين .شود  در فولاد مي آلومينايي  آخالهاي  جاي  به  كلسيم  آلومينات  از جنس  ايجاد آخالهايي باعث

 از  پس در فولاد موجود   آخال  از نمونه  شده  انجامEDS  آناليز كه)   ب٥ (  در شكل موضوع
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  ژوهشي دانشگاه اصفهان پهمجل /١٢٢

  
در . گردد  مي ، مشاهده  است  مذاب  هر كيلوگرم  ازاي  به  گرم٧/٣   ميزان  بهCaSi پودر   افزودن عمليات

   كردن با اضافه.  ست ا  مطلب  اين  مبين  و اكسيژن  آلومينيم  در كنار پيك  كلسيم حضور پيك  واقع
 يباً تقر  و آخالهاي  رفته  از بين  آلومينايي هاي  خوشه  تدريج ، به  مذاب  بهCaSi   حاوي هاي سيم

   افزودن همچنين). ج و  ب ٤  اشكال(شوند   آنها مي جايگزين   يكنواخت  با اندازه  شكل كروي
CaSiدر مورد   كاهش  اين البته. شود  مي حدر سط  تعداد متوسط آخالها  كاهش  موجب  مذاب  به 

 مقدار   از اين بيش.  است   مذاب  كيلوگرم  يك  ازاي  پودر به  گرم٤ تا حد  فولاد مورد آزمايش
   شده مشاهده  نيز آخالها  تغييرات در مورد درصد سطحي همين. يابد  مي  تعداد آخالها افزايشدوباره
شود   آخالهامي  شدن  كروي  آخالها و ميزان  متوسط اندازه فزايش ا  منجر بهCaSi پودر  افزودن.  است

   باعث  مذاب  به كلسيم   تزريق  عمليات  از انجام  حاصل  فوق  تأثيرات مجموعه). ١٠ تا ٨  اشكال(
 در   مذاب  به  شده  افزودهCaSi پودر   ميزان  به  نفوذپذير نسبت  هيدروژن  ميزان  تغييرات  كه است شده

  هاي  منحني  صورت به)   تيوسولفات محلول (  جايگزين و محلول)  استاندارد  ترش محلول(  رايط واقعيش
  .باشدهفت و شش   هاي  شكل در  شده  داده نشان

 مراكز تمركز   صورت  به  آلومينايي  آخالهاي  تحقيق  در اين  شده در مورد فولاد استفاده
 ديگر  از طرف. شود  تيز تشديد مي  نوك  تأثير در مورد آخالهاي كنند و اين مي  عمل  در زمينه تنش

   به شود كه  مي  امر باعث اين. دهند  نمي  تغيير شكل  كارگرم عمليات   در حين  آلومينايي آخالهاي
 آخالها   در ساختار توسط اين ايجاد تمركز تنش. )١٦ ( كنند  عمل  بعدي  نواقص  براي  منبعي عنوان
در .  يابد  افزايش  در شبكه هيدروژن   نفوذپذيري  ميزان  همچنين  حد حلاليت شود كه ي م باعث
   هيدروژن شدن  جاري   امر باعث اين.   كمتر است  نشين  بين  هيدروژن  انرژي  بعدي  سه  تنش منطقه

  هاي مؤلفه  با ذ كرده نفو  شارژ هيدروژن ميزان. شود  مي  انحلال  قابليت  و افزايش  ناحيه  اين  سمت به
 با  شود كه  مي  مشاهده هفت و شش هاي شكل   به با مراجعه .)٤(   است  متناسب  تنش بعدي سه

 هر   ازاي  به  شده  افزودهCaSi پودر  گرم٤ آنها تا حد   شدن  كروي  آخالها و همچنين  ميزان كاهش
   و هيدروژن  در شبكه شده  حل از هيدروژن   تلفيقي  نفوذپذير كه  هيدروژن ، ميزان  مذاب كيلوگرم
   از اين بيش .  است  پيدا كرده باشد، كاهش پذير مي  برگشت  افتادن  دام  به  در محلهاي محبوس

  را  موضوع اين. دهد  مي  نفوذپذير را افزايش  هيدروژن  ميزاندوباره، CaSi پودر  مقدار افزودن
.  داد  نسبت  شبكه  تأثير آنها بر حد حلاليت  افزايش  آن لها و متعاقب مجدد تعداد آخا  افزايش  به ميتوان
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  ١٢٣ .../کنترل شکل آخالها و تأثير آن بر خوردگی و 

  
   هيدروژن  تغييرات  بر شباهت  دال  كه  دو نمودار مذكور است  ملاحظه  قابل  تشابه  توجه جالب  نكته

  .  است  تيوسولفات  استاندارد و محلول ترش  نفوذپذير در محلول
   پس  مذاب  به  شده  افزودهCaSi پودر   ميزان  افزايش با  خوردگي  آهنگ  كاهش در خصوص

   كه  ذكر است  به  لازم،)سه  نمودار شكل( استاندارد   ترش  در محلول وري غوطه  آزمون از انجام
 ديگر حضور   بيان به. تر هستند  نجيب  فولادي  زمينه  به نسبت   غيرفلزي هاي  ناخالصي كلي بطور
 با   گردد كه  موضعي هاي  پيل  تشكيل د منجر بهتوان مي   با الكتروليت د در تماس فولا  در زمينه آخال
   آند را بازي  نقش  كاتد و زمينه  نقش ناخالصي ،  فلزي  زمينه  به  نسبت  آخال تر بودن نجيب   به توجه

 وجود   در آن  غيرفلزي ي ناخالصاصلاً   كه  حالتي  به  فولاد نسبت  وزن  كاهش  ميزان ترتيب بدين. كند مي
 تعداد   افزايش موجب دتوان مي آخالها   تعداد و درصد سطحي افزايش. شود  باشد بيشتر مي نداشته
  . تشديد تأثير آنها شود  و همچنين  سطح روي  بر  موضعي پيلهاي

  
  گيري نتيجه

  بندي  جمع  عنوان  به  آمده مل ع  به  از آزمونهاي  آمده  بدست  و نتايج  شده  بيان  مطالب  به با توجه
  : كرد  موارد زير اشاره به  توان مي  كلي

   در ساختار فولاد به  آلومينايي  آخالهاي ، توزيع  با آلومينيم  شده  آرام در فولادهاي ‐١
، که مورفولوژي آنها غير هندسي و  است)  شكل اي خوشه (Al٢O٣  ريز  از ذرات  تجمعي صورت

  . دار است  تيز و زاويههاي داراي گوشه
 ٥/٠‐٥ m µ   در محدوده  آلومينايي هاي در خوشهAl٢O٣    از ذرات  هريك  اندازهمعمولاً ‐٢
   شكل اي  خوشه  مجموعه  يك  كل  از موارد اندازه  در برخي است كه   در حالي اين. قرار دارد
  .رسد  مي  ميليمتر هم  به آلومينايي
   رفتن  از بين  سبب  مذاب  كلسيم  آلومينات  فازهاي شكيل ت در شرايط فولادسازي ‐٣
  .گردد  مي  كلسيم  آلومينات  شكل  كروي  و ايجاد آخالهاي آلومينايي  شكل اي  خوشه آخالهاي
   عمليات  آنها طي شدن   كروي  ميزان  آخالها و افزايش  تعداد و درصد سطحي كاهش ‐٤

  خوردگي  نفوذپذير و آهنگ  هيدروژن  ميزان  كاهش وليد فولاد، موجب ت در حين   مذاب  به  كلسيم تزريق
  شده  افزودهCaSi پودر   گرم٤ تا حدود   كاهش  اين البته. شود  ميH٢Sگاز   شامل فولاد در محيطهاي
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ر  نفوذپذي  هيدروژن  ميزاندوباره مقدار   از اين  و بيش  است دسترسي   قابل  مذاب  هر كيلوگرم  ازاي به

  .يابد  مي افزايش
   آزمايشهاي  انجام  جهتH٢S گاز   براي  مناسبياًنسبت  د جايگزينتوان مي   تيوسولفات يون ‐٥
  . باشد  ترش  محلول در  هيدروژني  فولاد در برابر صدمات  و مقاومت رفتار خوردگي  بررسي مربوط به
 

   تشكر و قدرداني
   مواد دانشگاه  مهندسي  دانشكده هها و كارگاههاي آزمايشگا  محترم  از مسئولين  است لازم

   دليل  به  فولادمباركه  اهواز و مجتمع سازي  لوله هاي ه كارخان  محترم از مسئولين ،  اصفهان صنعتي
  . گردد تشكر و قدرداني   پروژه  با اين  صميمانه همكاري
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