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  1389 دو،شماره ، بيست و يكمسال                    متالورژي و مواد نشريه مهندسي
  

   كربني در محلول حفره بتن و نقش بازدارندگي نيتريت ة فولاد ساداي حفرهررسي خوردگي ب
  يل با الكترودهاي يكسانپبا بررسي پتانسيل و شدت جريان 

  

  )2( مريم عباسپور                                   )1(محمد هادي مويد
  چكيده

هاي  اي مسلح شده بتني در محيطه برداري بهينه از سازه ن عمران در بهرهاهاي اساسي مهندس  دغدغهيكي از  فولاد در بتناي  حفرهخوردگي 
هدف از . ي بوده استن خوردگااي مورد توجه محقق بيني امكان وقوع خوردگي حفره  پيشبرايمعرفي روشي سهل و مطمئن . باشد بي ميآ

 با مقاومت آمپرمتر شدن اندازه گيري شده از روشهاي پلاريزاسيون با پتانسيل متغير و دار حفره مقايسه مقادير پتانسيل تحقيق حاضر
 شدن فولاد ساده كربني توسط دو دار حفرههمچنين در اين مقاله نقش بازدارنده نيتريت در . است (Zero resistance ammeter)صفر

 بررسي انجام شده بر روي رفتار پلاريزاسيون  با پتانسيل متغير فولاد ساده كربني در محلول حفره بتن . شده بررسي گرديده استيادروش 
ده شد كه ين ديهمچن. آب استبيانگر رفتار رويينگي تا وقوع فرايند فرا رويينگي ناشي از اكسيداسيون ) محلول اشباع هيدرواكسيد كلسيم(

اضافه نمودن . گردد مي  ولت ميلي 327 در پتانسيل اي حفره مولار نمك كلريد سديم به همين محلول باعث وقوع خوردگي 5/0ن اضافه شد
به سمت فولاد ، باعث انتقال پتانسيل خوردگي  مولار يون كلرايد5/0ه بتن حاوي  مولار به محلول حفر5/0 به ميزانيون بازدارنده نيتريت 

ود رتتانسيل و شدت جريان اتصال دو الك با مقاومت صفر براي اندازه گيري پآمپرمترروش .  شده استولت  ميلي562 يزان آندي تر به مرمقادي
نشان  آمده از تغييرات شدت جريان اتصال به دست نتايج .گرفتمورد استفاده قرار  ياد شدهي ها محلولدر ش يمورد آزمايكسان از فولاد 

 اي حفرهخوردگي آنكه  حال   استريتت كلرايد و نييها يونحاوي و محلول حفره بتن ي حفره بتن ها محلول رويينگي فولاد دروجود  دهنده
ج ي با استفاده از نتاتوان مي را اي حفرهقوع خوردگي و. پيوندد  ميبه وقوع ثانيه 300پس از محلول اشباع حفره بتن حاوي يون كلرايد فولاد در 
ل يج آن با پتانسي كرد كه نتاينيش بي با مقاومت صفر پآمپرمتر آمده از روش به دست يل خوردگي از پتانسيل خوردگيپتانس شيافزا به حاصله
  .سه استيقابل مقا آمده از روش پلاريزاسيون با پتانسيل متغير به دست اي حفره يخوردگ
  .)ZRA(ومت صفر متر با مقاآمپر، بازدارنده نيتريت، اي حفرهمحلول حفره بتن، خوردگي  كليدي هاي واژه

An Investigation on Mild Steel Pitting Corrosion in Concrete Pore Solution and  
Inhibitive Effect of Nitrite by Measuring Couple Current Density and Potential of 

Identical Electrodes 
M.H. Moayed                                     M. Abbaspour 

Abstract 
Pitting corrosion of embedded mild steel in concrete is one of the main concerns of civil engineers. 
Introducing a reliable measuring method for prediction its corrosion has been intensely considered by 
corrosion researchers. The aim of the present study is to demonstrate the pitting potential measurement 
correlation between potentiodynamic polarization and zero resistance ammeter on two identical 
electrode techniques. Potentiodynamic polarization of mild steel in concrete pore solution (saturated 
Ca(OH)2) shows passivition prior to transpassivity due to water oxidation. Addition of 0.5 M NaCl to the 
above solution caused pitting corrosion at 327 mV. Meanwhile the presence of nitrite ions as an inhibitor 
by addition of 0.5M NaNO2 to the concrete pore solution containing 0.5M NaCl caused an increase of 
562 mV in pitting potential. Zero resistance ammeter (ZRA) technique was employed to measure the 
galvanic current density and potential of two coupled identical electrodes of investigated mild steel in the 
mentioned environments. The results of ZRA investigation revealed passivity behavior in concrete pore 
solution and concrete pore solution containing chloride and nitrite ions but pitting corrosion in concrete 
pore solution containing chloride ions after 300 second of immersion. Pitting corrosion occurrence was 
attributed to the establishment of pitting criteria by exceeding pitting corrosion from pitting potential. 
The value of pitting potential obtained by ZRA technique was very close to the one measured by 
potentiodynamic polarization technique. 
 

Key Words Concrete Pore Solution, Pitting Corrosion, Nitrite Inhibitor, Zero Resistance Ammeter.  
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  مقدمه
) ماسـه (ك ماده مركب متشكل از شـن      يتوان   ميبتن را   

 محـصول  .دانـست ي سخت از سيمان پرتلنـد  ا زمينهدر  
ليكات كلسيم  يست  اهيدر سيمان پرتلند از     هدهيدارته ش 
اگرچــه . اســتتــشكيل شــده اكــسيد كلــسيم وو هيدر

 درصــد 60 تــا 50ليكات كلــسيم حــدود يهيــدرات ســ
 و  دهـد   مـي حجمي سيمان هيدارته را بخود اختـصاص        

نقش بسيار مهمي در خـواص سـيمان بعهـده دارد امـا             
ــب    ــي، تركي ــاي آب ــت در محيطه ــدم حلالي بواســطه ع

بـه  حلول حفره بـتن كـه در اثـر جـذب آب             شيميايي م 
ايـد محلـول اشـباع از هيدرواكـسيد كلـسيم            مي وجود
محلـول  (محلول اشـباع از هيدرواكـسيد كلـسيم         . است

 4/12 برابـر بـا    pHدر دمـاي محـيط داراي   ) حفره بتن
و فولاد در تماس با آن در حالت رويينگي قـرا ر             است
نجر به كاهش   اگر چه فرايند كربوناسيون بتن كه م      . دارد
pH     قادر به از بين بردن شود 9 محلول حفره به كمتر از 

 اما  استرويينگي فولاد و افزايش سرعت خوردگي آن        
 مخرب ترين نوع تخريـب رويينگـي        اي  حفرهخوردگي  

  .[1] فولادها در بتن گزارش شده است 
ــوردگي       ــروع خ ــراي ش ــشنهادي  ب ــانيزم پي مك
 غلظـت   آسـتانه ر   فولاد در بتن بر اساس مقـدا       اي  حفره

) Chloride ion threshold concentration(يون كلرايد 
. [4-2]در تماس با سطح فـولاد بنـا نهـاده شـده اسـت           

 دار  حفره ارتباط بين پتانسيل     Hausmann  [5]اولين بار   
 ـ      منظـور  تـشريح درجـه       ه  شدن و غلظت يون كلرايد ب

 + .Ca(OH)2 satپايداري لايه رويين در محلول قليايي 

NaOH    شـدن فـولاد در      دار  حفـره سيل  ن را با مطالعه پتا 
او مقـادير   .  ي مختلف يون كلرايد مطرح نمود     ها  غلظت

 را براي نسبت غلظت يون كلرايـد بـه يـون            6/0 تا   5/0
  بـين   شدن دار  حفرهو پتانسيل   ) -Cl-/OH(هيدرواكسيل  

بررســي  . را گــزارش نمــود  ولــتيلــي م-450 تــا -50
Ishikawa    اي  حفره بر روي خوردگي     [6] و همكارانش 

فولاد در محلول اشباع هيدرواكـسيد كلـسيم نـشان داد           
هنگامي كه غلظت يون كلرايد در محلـول بـه بـيش از             

 اي حفــره نرمــال برســد فــولاد دچــار خــوردگي 08/0
 -500 تـا    -400 شـدن    دار  حفـره  پتانـسيل    آنها. دوش مي

  Goudaپـس از مـدتي      .  نمودنـد  گـزارش  را    ولت يليم
 مكــرر در محلــول اشــباع يهــا آزمــايشنجــام  بــا ا[7]

هيدرواكسيد كلسيم و در مقادير مختلـف غلظـت يـون           
 شـدن فـولاد را در محـدوده         دار  حفـره كلرايد پتانـسيل    

مطالعات بـسيار   .  اعلام نمود   ولت يلي م -600 تا    -100
 شدن فـولاد    دار  حفرهسيل  نمتعدد انجام شده بر روي پتا     
ي مختلف بيـانگر    ها  غلظتدر محلول حفره بتن حاوي      
 شـدن فـولاد در    دار  حفـره مقادير مختلفي براي پتانسيل     

 يكي از مهمترين دلايـل ايـن        محققان. استاين محيط   
 يكار گرفته شـده در ايـن بررس ـ       ه  بروش  تفاوت را به    

كـه  ايـن اسـت     تحقيقات بيـانگر    ج  ينتا. دانند  مرتبط مي 
 شدن انـدازه    دار  حفرهسيل  ن براي پتا  همقادير گزارش شد  

 پلاريزاســيون بــا پتانــسيل   بــه روشري شــده گيــ
 و پلاريزاســيون (Potentiostaticp polarization)ثابــت

 (Galvanostatic polarization)با شدت جريـان ثابـت  
 پلاريزسـيون بـا     بـه روش  كمتر از مقادير گزارش شده      

  .[10-8]استپتانسيل متغير 
نيتريـت بـه     مـيلادي يـون      1970از اواسط دهـه       

 به صورت ماده افزودني بـه     ده پسيو كننده    عنوان بازدارن 
قدرت بازدارندگي آن به    . بتن مورد استفاده قرار گرفت    
ــدار   ــزايش مقـ ــورت افـ ــتانهصـ ــون آسـ  غلظـــت يـ

 در (Threshold chloride ion concentration)كلرايـد 
در بيـشتر ايـن     .  [13-11] بروز كـرد   اي  حفرهخوردگي  
 ـ   تأثيرتحقيقات    نـسبت   صـورت ه   بازدارندگي نيتريت ب

NO2(يون نيترتيت به يون كلرايد      
-/Cl- (   در محيط براي

 مورد اشاره بوده است و ايـن        اي  حفرهتوقف خوردگي   
  .[13-12]گزارش شده است  1تا 5/0نسبت بين اعداد 

منظور ارائه روشي عـاري از خطـاي ناشـي از افـت             ه  ب
كتـرود كـاري بواسـطه      لپتانسيل بين الكترود مرجـع و ا      

 مرسـوم پلاريزاسـيون،     يها  گيري  دازهمقاومت بتن در ان   
رو در صـدد معرفـي اطمينـان از روش دو             تحقيق پيش 

تحقيـق   در ايـن    . باشـد   الكترود به جاي سه الكترود مي     
پلاريزاسيون بـا پتانـسيل     روش  برقراري ارتباط بين دو     

 با مقاومت صـفر در پـيش بينـي وقـوع            آمپرمترمتغير و   
ارائـه   بـتن     فـولاد در محلـول حفـره       اي  حفرهخوردگي  

 در  معمـولاً  بـا مقاومـت صـفر        آمپرمتـر روش  . شود  مي
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 وسيعي مورد استفاده    به طور مطالعه خوردگي گالوانيك    
در بررسـي   روش   اگـر چـه ايـن        ؛[14]گيـرد    مـي قرار  

ــتقبال    ــورد اس ــز م ــوردگي موضــعي ني ــانخ   در  محقق
  .[16-15]بوده است هاي اخير سال

  
  مواد و روش تحقيق

ــاده ســازي نم) الــف ــهآم ــراي انجــام آزمــون : هــا ون ب
 سـاده كربنـي   فـولاد تجـاري     هايي از جنس      نمونه

)St37 (     بـراي آزمـون    . به دو صورت تهيه شـدند
 بـه منظـور    شـدن و     دار  حفرهاندازه گيري پتانسيل    

بـه   هـا    نمونه ،جلوگيري از وقوع خوردگي شياري    
و   متـر   ميلـي  6 الكترود ميله اي بـه قطـر         صورت
 از فـولاد    هـا   نمونه. ه شدند تهيمتر     ميلي 70ارتفاع  

بريده و پـس از تراشـكاري شـكل         ش  يمورد آزما 
هـا از     آنجا كه نمونـه    سپس از    .شدنهايي آنها تهيه    

 بـه   ،شـوند   مي محلول فرو برده     به داخل يك انتها   
طرف ديگر آنها، به منظور اتصال الكتريكي، سـيم         

 آزمونسطح وارد شده در هر      . مسي متصل گرديد  
سانتيمتر  5پتانسيل متغير در حدود  پلاريزاسيون با   

 بـا   آمپرمتـر  يهـا   آزمـون  يبـرا . مربع بوده اسـت   
شدت جريان   يري اندازه گ  به منظور مقاومت صفر   

ــسان   ــرود يك ــصال دو الكت ــسيل ات  Two)و پتان

identical electrode))  ــاد ــر ابع ــاده از نظ ، و آم
سـانتيمتر مربـع     1به ابعاد    يفولادورق  از  ) يساز

نسيو ا يكساعت با پت   به مدت ين،  در رز مانت شده   
 بـا مقاومـت صـفر       آمپرمتـر بـه   تغيير يافته   استات  

گيـري از وقـوع        جلـو  به منظـور  . اندازه گيري شد  
خوردگي شياري در فصل مشترك فولاد و رزين،        

 نـيم    بـه مـدت    قبـل از مانـت    ي فـولادي    ها  نمونه
در دمـاي   و  اسيد نيتريـك    % 40ساعت در محلول    

 (Prepassivation)پـسيو پيش   درجه سانتيگراد    45
گــزارش شــده در ايــن  ليتمــامي پتانــس.  شــدند

ل الكتـرود مرجـع اشـباع       يتحقيق نسبت به پتانـس    
 اطمينـان از وقـوع   به منظور . است) SCE(كالومل  

آزمون سطح نمونه   هر  پايان  در   اي  حفرهخوردگي  
نـوري و برخـي از آنهـا توسـط           ميكروسكوپ   با

  . ار گرفتندالكتروني مورد بررسي قرميكروسكوپ 

با توجه به حلاليت بسيار كم      : ه سازي محلول  دآما) ب 
در دماي محيط، محلول    م  يد كلس يدرواكسيهنمك  

فوق اشباع با اضافه كردن آن به آب مقطر و بهـم            
ــالاي رســوب   ــول ب زدن آن و جــدا نمــودن محل

مـورد   7/12ش  هـا   با پ تشكيل شده در ته ظرف      
 غلظت  أثيرتظور بررسي   نمه  ب. استفاده قرار گرفت  

اشباع هيدرواكسيد  ي مهاجم كلرايد محلول     ها  يون
 مولار از نمـك سـديم كلرايـد         5/0كلسيم حاوي   

 بازدارنـدگي  تـأثير  به منظـور از طرفي   . تهيه شدند 
درواكسيد كلسيم  ييون نيتريت، به محلول اشباع ه     

 مولار نمك سديم كلرايد نمك نيتريت    5/0حاوي  
بـراي  . ده است  مولار اضافه ش   5/0ميزان  ه  سديم ب 

  با توجـه بـه نـوع آزمـايش        هر دو الي سه آزمون      
از محلـول تـازه تهيـه شـده مـورد             ميلي ليتر  500

  .استفاده قرار گرفته است
در ايـن تحقيـق آزمـون        :ي الكتروشـيمي  هـا   آزمون) ج

و دوالكتـرود  خـوردگي بـر اسـاس سـه الكتـرود      
بنا نهـاده شـده و انـدازه        يكسان و الكترود مرجع     

 ACM(سـط دسـتگاه پتانـسيواستات    ها تو گيري

Instrument (  الكترود كاري پس   . انجام شده است
شـماره   تر تـا سـمباده       به صورت از سمباده كاري    

قبل از فرو بردن در محلول ابتدا بـا اسـتن            ،1200
ــشو   ــا آب مقطــر شست ــي و ســپس ب ــي زداي چرب

در آزمون پلاريزاسيون با پتانـسيل متغيـر        . اند شده
قيقه قرار دادن الكتـرود كـاري       ند د چابتدا پس از    

در محلول براي پايدار شـدن پتانـسيل خـوردگي،         
  نـرخ  منطقـه كاتـدي بـا       ولـت    ي ميل 50الكترود از   

سمت منطقه آندي پلاريزه    ه   ب ولت بر ثانيه     ميلي 1
شده تا بدين صورت پتانسيل خوردگي دايناميـك        

در )  جريان خالص صفر   ت با شد  ظرپتانسيل متنا (
 بـا شـدت     ظرپتانـسيل متنـا   . رددپديدار گ ـ  نمودار
 پتانـسيل   ،مربـع    بر سانتيمتر  آمپر ميكرو 100جريان  
 .[18-17] شدن در نظر گرفته شده اسـت         دار  حفره

 دار  حفـره توان با مقايسه پتانسيل      ميبدين صورت   
و  ايــد يــون كلرفــولاد در محلــول حــاويشــدن 

 شدن آن در محلول حاوي يـون        دار  حفرهپتانسيل  
 بازدارندگي نيتريـت را     تأثيرريت  كلرايد و يون نيت   
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ي هـا   فولوژي حفره ربراي بررسي مو  .  كرد مشاهده
و پــس از در پايــان آزمــون پلاريزاســيون پايــدار 

در محلـول    اي  حفـره  ينان از وقـوع خـوردگ     ياطم
 به وسـيله   ها  حفرهمورفولوژي  حاوي يون كلرايد،    

) LEO 1450 VP(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
 تفكيـك  بـه منظـور    .فـت گر  قـرار  بررسـي مورد  

 از رفتــار رويينگــي فــولاد در اي حفــرهخـوردگي  
اي مختلف، آزمون پلاريزاسيون با پتانسيل      ه طمحي

بـر روي فــولاد در  ولــت   ميلـي 250ثابـت آنــدي  
ي مورد استفاده با ثبت تغييـرات شـدت         ها  محلول
آزمـون انـدازه    . توليد شده انجام شد   آندي  جريان  

تصال دو الكتـرود    گيري پتانسيل و شدت جريان ا     
با برقراري اتصال پتانسيو اسـتات      از فولاد   يكسان  

گيـري    و اندازه متر با مقاومت صفر     آمپر به صورت 
توسـط  بـين آنهـا     و پتانسيل اتصال    شدت جريان   
  . شدجام انالكترود مرجع 

 

  بررسي و تحليل نتايج
 ـ آزمون پلاريزاسيون با پتانسيل متغيـر      ايـج  روش ر  كي

 فلـزات و آلياژهـا   اي حفـره وردگي براي اندازه گيري خ 

ري يبا انجام اين آزمون محقق قادر به اندازه گ        . دباش مي
پتانـسيل  و  (Pitting potential) شـدن دار حفرهپتانسيل 

 (Protection potential)اي حفـره حفاظت از خـوردگي  
هـاي نزديـك     فولادهاي ساده كربني در محيط    . باشد مي

ع هيدرواكــسيد خنثــي و بــازي از جملــه محلــول اشــبا
 بـه عبـارتي   ،باشـند  مـي رويين  ) 6/12پ هاش   (كلسيم  

. گيـرد   قرار مي پتانسيل خوردگي آن در منطقه رويينگي       
ــه   ــن محــيط از منطق ــولاد در اي ــدي ف پلاريزاســيون آن

 از تهـي كـه محلـول       از آنجـا   .شـود   ميرويينگي شروع   
منطقه رويينگي وارد   طي   پس از    ،استي مهاجم   ها  يون

) تجزيـه (داسيون  يينگي ناشي از وقوع اكس    منطقه فراروي 
 در  يپلاريزاسـيون نمـودار   شبيه بـه چنـين      . شود ميآب  

در محلـول اشـباع     از فـولاد مـورد آزمـايش         )1(شكل  
لذا واكنش آنـدي    . شود مياكسيد كلسيم مشاهده    وهيدر

 و واكنش منطقه فـرا      1در منطقه رويينگي را به واكنش       
توان نـسبت    مي 2ي  رويينگي را به واكنش الكتروشيمياي    

  . [19]داد
)1(             e2H2)OH(FeOH2Fe 22  

)2(                           e4H4OOH2 22   

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
 مولار 5/0همراه ه ، اشباع هيدرواكسيد كلسيم ب)1خط (ي اشباع هيدرواكسيد كلسيمها محلول فولاد ساده كربني در E-logi نمودار 1شكل 

در دماي محيط با نرخ تغيير ) 3خط (ريت سديم ت مولار ني5/0 كلريد سديم و 5/0همراه ه و اشباع هيدرواكسيد كلسيم ب) 2خط (كلريد سديم
 نقطه به صورت بر سانتيمتر مربع آمپر ميكرو 100 شدن متناسب با شدت جريان دار حفرهدر اين شكل پتانسيل . ولت بر ثانيه پتانسيل يك ميلي

 .خص شده استچين مش
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 پتانــــسيل پلاريزاســــيونجهــــت برگــــشت          
(Backscanning polarization)    پـس از وقـوع فراينـد 

 شدت  برگشتمنجر به   ،  (Transpassivity) فرارويينگي
نشان دهنـده   كه   شود   مي جريان بر روي جريان توليدي    

ناشـي از    نـه بـه صـورت موضـعي          ، فرايند آنـدي   وقوع
ه صورت يكنواخـت بـر روي       بلكه ب اي    خوردگي حفره 
ــطح  ــامي س ــتتم ــصه   اس ــه از مشخ ــد   ك ــاي فراين ه

اضافه شدن يون كلرايد به محلول       .باشد ميفرارويينگي  
. كنــد مــي را فــراهم اي حفــرهامكــان وقــوع خــوردگي 

قوع خـوردگي   تحقيقات وسيعي در خصوص مكانيزم و     
 ها  مكانيزمكه توضيح اين     [20]ست انجام شده ا   اي  حفره

وقــوع . باشــد مــي تحقيــق حاضــر ةدخــارج از محــدو
ي پايــدار در هــا  بــا تــشكيل حفــرهاي حفــرهخــوردگي 

بـه   ولـت    ميلـي  -300 شدن در حدود     دار  حفرهپتانسيل  
بـر خـلاف واكـنش آنـدي ناشـي از           . پيونـدد  مي وقوع

ــي   ــه فرارويينگ ــسيداسيون آب در منطق ــشت ، اك  برگ
 بـر   آمپـر  ميكـرو    300سيل از حدود شدت جريـان       نپتا

 منجر به تـشكيل لـوپ ناشـي از وقـوع            مربعمتر    سانتي
در همـين شـكل     . دهـد   نشان مـي   را   اي  حفرهخوردگي  

 نمـودار پلاريزاسـيون    اضافه شدن يون نيتريت بـر        تأثير
ت ي ـبا اضافه شدن يون نيتر    . شده است نشان داده   فولاد  

ميلـي ولـت بـه       500 شدن در حـدود      دار  حفرهپتانسيل  
بـه  .  اسـت ه شدمنتقل) مثبت تر(تر  نجيبسمت مقادير   

 به پتانسيل اضافي    اي  حفرهعبارتي براي وقوع خوردگي     
حـاوي  در مقايسه با محلـول       ميلي ولت    562در حدود   

از طرفـي اضـافه شـدن يـون         . باشد مي نياز   يون كلرايد 
مهاجم كلرايد به محلـول اشـباع هيدرواكـسيد كلـسيم           

 در پتانسيل خوردگي شـده  ولت  ميلي150باعث كاهش  
يل در محلول حاوي يون نيتريت به سمت        كه اين پتانس  

ــت ــرمثب ــت   ت ــده اس ــل ش ــه  .  منتق ــت از جمل نيتري
ي هـا   مكـانيزم . اسـت ي آندي پـسيو كننـده       ها  بازدارنده

 بـا   اي  حفـره بازدارندگي خوردگي   توجيه  متعددي براي   
برخـي نقـش    .  [22-21]يت ارائه شـده اسـت       رنيتون  ي

ز نيتريت را در مصرف پرتون ناشي از واكنش هيـدرولي         
و توليد يون آمونيوم ) 3واكنش ( در داخل حفرهكاتيون 

و تغيير پ هاش محلول حفره بـه سـمت          )  4واكنش  (
و ) ته محلــول حفــرهيديكــم شــدن اســ(مقــادير بيــشتر 

  .[21]دانند  ميسهولت در رويين شدن حفره 
  

  H)OH(FeOHFe 2
2                    )3(  

)4(            OH2NHe6H8NO 242     

  

 گـسترده   به طـور  مكانيزم پيشنهادي ديگر كه                   
ت ياساس نفوذ يون نيتر    براست   محققاناي مورد قبول    

د آهـن و دو   ي حفره و سهولت در تشكيل اكـس       به داخل 
 بـر اسـاس      حفـره  (Repassivation)باره رويـين شـدن    

  .[22] بنا نهاده شده است 5واكنش 
  
)5(              

OHNO2OFe

NO2OH2Fe2

232

2
2


 

   

  

ــالا نقــش نتيريــت در اخــتلال                دو مكــانيزم ب
ي پايـدار را نـشان      هـا   ي ناپايدار به حفره   ها  تبديل حفره 

 نقـش نيتريـت را در مرحلـه         محققانبرخي از   . دهد مي
ايـن عـده بـر      . دانند مي مؤثر اي  حفرهآغازين خوردگي   

 بر اساس جذب    اي  حفرهاين باورند كه وقوع خوردگي      
هاي سـطح    سطحي يون كلرايد و تخريب پيوند بين اتم       

وجـود يـون    . افتـد  مـي اتفـاق   ي هيدرواكسيل   ها  يونو  
بازدارنده نيتريت و جذب همزمان آن با يون كلرايد بـر           

 اخــتلال در نقـش مخــرب يــون  موجبــاتروي سـطح  
  .[22]وردآ ميكلرايد را فراهم 

ــسيل  هــا آزمــون   ــدازه گيــري پتان ي متعــدد در ان
 شدن در حضور و عدم حضور يون نيتريت در          ردا  حفره

محلول هيدرواكسيد كلسيم حاوي يون كلرايد كه نتيجه        
 نيتريـت   مؤثر تأثير ، آورده شده است   )1(آن در جدول    

 بـا انتقـال پتانـسيل       اي  حفـره در جلوگيري از خوردگي     
بـه  . كنـد  مـي  را بيـان     ر مثبت تر  يبه مقاد  شدن   دار  حفره
 در محلول اي حفرهوردگي  بررسي بيشتر وقوع خ  منظور

 آزمون  ، از حاوي يون كلرايد و بازدارندگي يون نيتريت      
در اين آزمون   . شدپلاريزاسيون با پتانسيل ثابت استفاده      

 نسبت بـه پتانـسيل       ولت يلي م 250پتانسيل ثابت آندي    
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اين پتانسيل در منطقه رويينگـي      . خوردگي انتخاب شد  
حلول حاوي  ي اشباع هيدرواكسيد كلسيم و م     ها  محلول

ي كلرايد و نيتريت و از طرفي بيشتر از پتانـسيل           ها  يون
 شدن فـولاد در محلـول حـاوي يـون كلرايـد             دار  حفره
 تغييرات شدت جريان آندي ناشـي از        )2(شكل  . .است

همانگونه . دهد  مياعمال پتانسيل آندي را با زمان نشان        
 تغييرات شـدت جريـان فـولاد در         ؛شود ميكه مشاهده   
 اي به گونه ي يون كلرايد بشدت افزاينده و       محلول حاو 

 كه در مدت كمتر از هفتـاد ثانيـه شـدت جريـان              است

 60ي پايـدار بـه      ها   تشكيل و رشد حفره    ه خاطر آندي ب 
با توجه بـه    . رسيده است  متر مربع    ي بر سانت  آمپركرو  يم

 5اينكه سطح الكترود كاري در ايـن آزمـون در حـدود             
ن ناشي از تشكيل حفره      جريا ،بوده است متر مربع   يسانت

. باشـد  مي آمپركرو ي م300ي پايدار در حدود ها  يا حفره 
 الكترونـي سـطح پـس از آزمـون        يبررسي ميكروسكوپ 

ايـن   .باشـد  مـي ي پايـدار    هـا   نشان دهنده وجود حفـره    
شـكل  ( ،هستند 10µm داراي قطر دهانه     ها عموماً   حفره

3.(  
  

  
  راه انحراف معيار آن براي پتانسيل پايان همه  آمده از ميانگين ببه دستمقادير  1جدول 
  ي پلاريزاسيون با پتانسيل متغيرها آزمون از )Passivity breakdown potential(رويينگي

  
Breakdown Potential (mV) 

S.D. Ave. 

 محيط 

28 623 Sat Ca(OH)2 

23 327-  Sat Ca(OH)2 +0.5M NaCl 

19 235 Sat Ca(OH)2 +0.5M NaCl + 0.5M NaNO2 

 

   
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

، اشباع هيدرواكسيد )1خط (ي اشباع هيدرواكسيد كلسيمها محلول تغييرات شدت جريان آندي بر حسب زمان از فولاد ساده كربني در 2شكل 
  يت سديم  مولار نيتر5/0 مولار كلريد سديم و 5/0مراه  هو اشباع هيدرواكسيد كلسيم به) 2خط ( مولار كلريد سديم 5/0كلسيم بهمراه 

 .Ecorr+250 mVدر پتانسيل آندي ) 3خط (
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 .Ecorr+250 mV آمده بر روي فولاد پلاريزه شده در پتانسيل به وجود اي حفره  تصوير ميكروسكوپي الكتروني از 3شكل 

  
ــار پلاريزا ــرفت ــباع  س ــول اش ــولاد در محل ــدي ف يون آن
د و  ي كلراي ها  يون و محلول حاوي     كلسيمهيدرواكسيد  

شـدت  كـه   اي   بـه گونـه    ؛استنيتريت شبيه به يكديگر     
 كـه   i=kt-xجريان آندي با زمان بشدت كاهش و رابطه         

. دهد ميباشد را نشان     مينشان دهنده برقراري رويينگي     
نرخ كاهش شدت جريان در محلول اشباع هيدرواكسيد        

ي كلرايـد و  هـا  يـون كلـسيم بيـشتر از محلـول حـاوي     
تر شـدت جريـان آنـدي در        كاهش سريع . نيتريت است 

عـدم  بـه   تـوان     ميمحلول اشباع هيدرواكسيد كلسيم را      
وجود يون مهاجم كلرايد كه با جذب سطحي خـود در           
ــريعتر    ــراري س ــانع برق ــدي م ــيون آن ــام پلاريزاس هنگ

ي هـا  زمـان در . [23]  مـرتبط دانـست    ،شود ميرويينگي  
 آمده در   به وجود ثانيه شدت جريان آندي      300كمتر از   

ي كلرايـد و    هـا   يـون ريزاسيون در محلول حاوي     اثر پلا 
بيـشتر  .  اسـت  ها  يوننيتريت بيشتر از محلول بدون اين       

ي هـا   يون منعكس كننده نقش     دقيقاًبودن شدت جريان    
كلرايد و نبتريت كه هر دو در هنگام پلاريزاسيون آندي          

نقـش يـون كلرايـد در       . اسـت ،  شوند ميجذب سطحي   
قش يون نيتريت كمـك     ممانعت از برقراي رويينگي و ن     

ينـد ايـن دو نقـش    آبر. باشـد  مـي به برقراري رويينگـي     

بخـش   تـأثير  نقش   متضاد نشان دهنده آن است كه اولاً      
تر نيتريـت در برقـراري رويينگـي در مقايـسه بـا يـون         

 حـضور   تـأثير  رويينگي است و ثانياً   ب  يتخركلرايد در   
 كه هنـوز لايـه    (ابتدايي آزمون   ه  يثان 300 در   ها  يوناين  

در افـزايش   ) رويين به ضخامت مناسب نرسـيده اسـت       
ــا محلــول اشــباع   ــدي در مقايــسه ب ــان آن شــدت جري

  .هيدرواكسيد كلسيم است
 ييهـا  روش از جمله    ZRAالكتروشيميايي  روش    

است كـه در مطالعـه خـوردگي موضـعي و خـوردگي             
 قرار گرفته اسـت     محققانع  يوسگالوانيك مورد استفاده    

ي مدار الكترونيكي   ي تغيير جز  با روشدر اين   . [14-16]
توان جريان با مقاومت صـفر       ميدستگاه پتانسيو استات    

را بين دو الكترود متصل به پتانسيو استات اندازه گيري          
اگر دو الكترود از نظر الكتروشيميايي غير يكسان        . نمود
يا به عبارتي داراي پتانـسيل خـوردگي متفـاوت           ،باشند
توان بـه جريـان      مييري را   نتيجه جريان اندازه گ    ،باشند

گالوانيك بين دو الكترود كه يكي از آنها آند و ديگـري            
به با توجه به همين نظريه كه       . باشد، نسبت داد   ميكاتد  
 آمدن پيل گالوانيك بين آند و كاتد توليد جريـان           وجود

از آند به كاتد را خواهد نمود، اين تكنيك مورد استفاده           
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 در  .[15] ه شـده اسـت    خوردگي موضعي نيز قرار گرفت    
بررسي خوردگي موضعي از دو الكترود يكسان استفاده        

 هيچگونــه تفــاوت ايــن دو الكتــرود ظــاهراً. شــود مــي
هـر گونـه تفـاوت    از آنجاكه  .  ندارند  خوردگي پتانسيل

ي و حتي آماده    بين دو الكترود ناشي از ابعاد، مورفولوژ      
تفـاوت در پتانـسيل     بـروز    منجر بـه     ها  سطح آن سازي  

گـردد دو      لـذا سـعي مـي      ،شـد ها خواهـد     وردگي آن خ
 دو   . شـبيه بـه يكـديگر باشـند        كاملاً و   الكترود يكسان 

 از ، باشنددر حالت رويينگيكه  الكترود يكسان هنگامي
ان و يا   ستانسيل خوردگي در شرايط يك    پآنجاكه از نظر    

 طبيعـي اسـت     ،شوند  بسيار نزديك به همديگر واقع مي     
چنــين پيــل يــري شــده از گ انــدازهشــدت جريــان كــه 

بـه  امـا   . دباش ـصفر  در محدوده   ا  ي و   صفرالكترودهايي  
 شدت   در يكي از آنها،    اي  حفرهوع خوردگي   شرمحض  

جريان قابل اندازه گيري متناسـب بـا ميـزان خـوردگي            
ماهيـت ايـن    . گـردد  مي بين دو الكترود برقرار      اي  حفره

 دو  همانندشدت جريان از نوع شدت جريان گالوانيك        
ن تفـاوت كـه در   ي ـبـا ا  اسـت ترود غير هـم جـنس   الك

ن ي ب يل خوردگ يل اختلاف پتانس  يك دل ي گالوان يخوردگ
 ـاژ وجـود تفـاوت ترك     يا آل يدو فلز    ا ي ـ و   ييايميب ش ـ ي

 يخـوردگ  در    حال آنكـه   ،است  آنها يفولوژرتفاوت مو 
 ـ آمـده  به وجود يل خوردگيسناختلاف پتا  اي  حفره ن يب

در اثر   از الكترودها    يكيدو الكترود بواسطه فعال شدن      
 درك واضـحتر از     يبرا  .است اي  حفره ي خوردگ وقوع

 ـ يل خـوردگ  ي آمـدن اخـتلاف پتانـس      به وجـود   ن دو  ي ب
 از آنهـا    يكي در   اي  حفره يالكترود در اثر وقوع خوردگ    

در . گرفتـه شـود   وانز كمـك    يا يها  نمودارلازم است از    
 يخوردگوقوع   و   ينگييروط  يشرا از يي شما )4(شكل  
 كـه فـولاد در      يهنگـام .  شده اسـت   نشان داده  اي حفره
 آن  يان آنـد  ي ـ شـدت جر   ، قـرار دارد   ينگ ـييط رو يشرا
از و باشــد  مــي 1 ييايمي الكتروشــي از واكنــشهايناشــ
ــ ــار ايطرف ــيكترل ب ــ توليك ــنش  ي ــر واك ــده در اث د ش

ــ احييايميالكتروشــ ــسي ــول ياء اك ــنش (ژن محل ) 6واك
    .گردد ميمصرف 

  
)6(                        OH4e4OH2O 22                        

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

  در شرايط رويينگي ) سمت چپ(هاي آندي و جريان كاتدي   تصوير شماتيك از جريان4شكل 
  )ب (اي حفرهو وقوع خوردگي ) الف(
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  رود در حالت رويينگي هاي سطح الكترودهاي يكسان هنگامي كه هر دو الكت   تصوير شماتيك از شدت جريان5شكل

 ).ب( اتقاق افتاده است اي حفرهو هنگامي كه در يكي از آنها خوردگي ) الف(

  
ط يل مخلوط واگنر فلـز در شـرا       ي پتانس يبر اساس تئور  

ــس ــوردگيپتان ــت يل خ ــي A حال ــرار Ecorr/A يعن  ق
 شـدت   ، در فلز  اي  حفره يدر اثر وقوع خوردگ   . رديگ يم

 ـجر شـدت    ي جمع جبر  ي آند يها انيجر  از  يان ناش ـ ي
بـه   )4(ك  يكه در شكل شـمات    ) (iPit (اي  حفره يخوردگ
و شـدت   )  شـده اسـت    دادهن نـشان    ي نقطه چ ـ  صورت

 خـود را    ينگييط رو يه سطح كه شرا   ي بق ينگييان رو يجر
ان ي ـ شـدت جر  آنجـا كـه   از  . باشـد  مـي  ،انـد  حفظ كرده 

 ، اسـت  ينگ ـييان رو يشتر از شدت جر   يار ب ي بس اي  حفره
از . ده گرفـت  ي را ناد  ينگييان رو يتوان شدت جر   ميلذا  
ژن ياء اكـس  ي ـ فقـط اح   يان كاتـد  ي ـاگر شدت جر   يطرف

  مخلوط واگنر به محض    يمحلول باشد، بر اساس تئور    
 فلـز در    يل خـوردگ  ي پتانـس  ،اي  حفـره  يوقوع خـوردگ  

   .رديگ مي قرار Ecorr/B يعنيت فعالتر يموقع
 يهـا  پيـل ل  يك تشك ي شمات به صورت   )5(شكل    

ط يكه در شـرا   يكسان را در حالت   ي يها از الكترود  يناش
 يك ـيكـه در     يطيو در شرا  ) 5-الف( قرار دارد    ينگييرو

 اتفـاق   اي  حفره ي خوردگ ،2 الكترود شماره    مثلاً ،از آنها 
همانگونـه كـه    . دهد   را نشان مي   )5 - ب شكل(افتد   مي

 هـر دو    آنجا كه شود، از    مي مشاهده   )5 -ب  (در شكل   
 لـذا واكـنش     ،ار دارنـد   قـر  ينگ ـييط رو يالكترود در شرا  

 ـ آنها شدت جر   يآند  ـ) iPass( ينگ ـيي از رو  يان ناش ـ ي ا ي
 و  1 ييايمي از وقوع واكنش الكتروش    يان ناش يشدت جر 

 توسـط واكـنش     يكيد بار الكتر  ي متناسب با تول   ياز طرف 
 و  ي كاتـد  به صورت ان متناسب با آن     ي جر ت شد يآند

بـه  ) 6 واكـنش (ژن محلول   ياء اكس ياحبر اساس واكنش    
 سطح هـر كـدام از الكترودهـا     يبر رو  -iO2/4OH صورت
يـان و   رتغييـرات شـدت ج     )6(شـكل   . افتـد  مـي اتفاق  

پتانـــسيل دو الكتـــرود يكـــسان در محلـــول اشـــباع  
هـر يـك از     مـولار از     5/0هيدرواكسيد كلسيم حـاوي     

هــاي كلريــد ســديم و نيتريــت ســديم را نــشان  نمــك
گي تغييرات پتانسيل كه بيانگر پتانـسيل خـورد       . دهد  مي

 بيانگر برقـراري  ،باشد ميدو نمونه يكسان به هم متصل    
و ) ثانيـه اول    5000اوليـه در    د  يشدافزايش  (رويينگي  

ترميم لايه رويين با افزايش تدريجي پتانسيل خـوردگي         
بـر روي هـر     . باشـد  ميدر مدت يكساعت اندازه گيري      

تـوان شـدت جريـان       مـي ) 2 و   1 هـاي   شماره(الكترود  
 يـاد هاي   شن كاتدي بر اساس واك    آندي و شدت جريان   

اما اندازه گيري يك شدن جريـان       .  تعريف نمود  راشده  
كامـل    بيانگر تفاوت زماني براي برقراري        icoupleاتصال  

 ـرويينگي بين دو الكترود       ـ   ه خـاطر  ب  در  ي تفـاوت جزئ
ا كسر سطحي مرزهاي دانه     ي و   ي سطح يها  آخالع  يتوز
 دو الكتـرود    اگر اين شدت جريان اتصال بـين      . باشد مي

را از تفاضل بين شدت جريانهـاي آنـدي و كاتـدي در             
 2 و شدت جريان كاتدي و آندي در الكترود          1الكترود  
  :توان نوشت مييم مرتبط كن
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 از فولاد ساده كربني در محلول اشباع ZRAبر حسب زمان آزمون ) پتانسيل خوردگي( تغييرات شدت جريان و پتانسيل اتصال  6 شكل

 . مولار نيتريت سديم5/0 مولار كلريد سديم و 5/0هيدرواكسيد كلسيم حاوي 

  

)7(   
222

121

(Pass))/4OH(O

)/4OH(O(Pass)copule

ii

iii









           

 از  )6(تغييرات شدت جريـان اتـصال در شـكل            
تعــويض جايگــاه آنــد و كاتــد در پيــل تــشكيل شــده  

ثانيـه ابتـدايي شـدت       1000در حدود   . كند مي حكايت
 بر اسـاس    .گيري شده است  ت اندازه   بجريان خالص مث  

  ،ميري ـدر نظـر گ  آنـد   را   1الكتـرود   فوق اگر   متدولوژي  
 ـو   )i(Pass)1(شدت جريان آنـدي بـر روي آن           از  ربزرگت

 ـي ي آن ور شدت جريـان كاتـدي بـر       ) i(O2/4OH-)1 (يعن
 به عبـارتي مقـداري الكتـرون بـاقي مانـده از             ؛باشد مي

 آندي كه توسط واكنش كاتدي مصرف نشده از         واكنش
 كه همان شدت جريـان اتـصال        2 به الكترود    1الكترود  

قبـل از   (در همين بـازه زمـاني       . شود مي منتقل   ،باشد مي
ــه اول 1000 ــرود ) ثاني ــر روي الكت ــان 2ب  شــدت جري

ــر روي آن    ــدي ب ــان آن ــشتر از شــدت جري ــدي بي كات
نه تنهـا تمـامي الكتـرون توليـد شـده در اثـر              . باشد مي

توسط واكنش كاتـدي     2واكنش آندي بر روي الكترود      

كتـرون  لشـود بلكـه ا     مي مصرف   2روي الكترود سطح    
 نيـز توسـط واكـنش كاتـدي     1منتقل شـده از الكتـرود    

زماني كـه شـدت جريـان       . مي گردد  مصرف   2الكترود  
) ام 1000در حدود ثانيـه     (گردد   مياتصال برابر با صفر     

 و مصرفي بـر روي هـر دو         يت جريان توليد  د ش دقيقاً
و لذا شدت جريـان اتـصال       بوده   مساوي   الكترود با هم  

 4000تا  1000در بازه زماني بين . گردد برابر با صفر مي   
 همانند توضيحات بالا محـل آنـد و كاتـد در      دقيقاًثانيه  

بـه ايـن صـورت كـه        . كنـد  مـي پيل ساخته شده تغييـر      
 نقـش آنـد را ايفـا        2 نقش كاتـد و الكتـرود        1الكترود  

  :  كند ميورت زير تغيير  به ص7لذا رابطه . خواهد نمود
  

)8(        
222

112

)OH4/O()Pass(

)Pass()OH4/O(copule

ii

iii








             

ثانيه شدت جريـان     8000تا   4000در بازه زماني      
 2اتصال صفر شده و سپس تـا پايـان آزمـون الكتـرود              

 تفـاوت    خـاطر   نقش كاتـد را بـه      1آند و الكترود    نقش  

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

  39     نشريه مهندسي متالورژي و مواد

 

 

-5000 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0

C
u

rr
en

t 
D

en
si

ty
 (

µA
/c

m
2 )

Time (s)

-5000 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
-400

-380

-360

-340

-320

-300

-280

C
o

rr
o

si
o

n
 P

o
te

n
ti

al
 (

m
V

 v
rs

. S
C

E
)

Time (s)

  در سطح تماس الكترود با محلـول       بسيار ناچيز احتمالاً  
و يــا مورفولــوژي ناشــي از تفــاوت در كــسر ســطحي 

 مقدار جريان نـاچيزي     ها  آخالمرزهاي دانه و يا توزيع      
 هر  كهسازد از آنجا     خاطر نشان مي  . را توليد كرده است   

باشـند شـدت جريـان       مـي دو الكترود در حالت رويين      
 بـاقي   متر مربـع  ي بر سانت  آمپر نانو   100اتصال در حدود    

تـوان در رفتـار      مـي ين نتـايج را     شـبيه بـه هم ـ     .ماند مي
تغييرات پتانسيل خوردگي و شدت جريان اتـصال بـين       
ــباع     ــول اش ــولاد را در محل ــسان از ف ــرود يك دو الكت

 ياز طرف ـ ). 7شكل  (،  هيدرواكسيد كلسيم مشاهده نمود   
ر يبـه سـمت مقـاد     افزايش تدريجي پتانسيل خـوردگي      

 شـدت جريـان اتـصال بـه          همزمـان  كاهش مثبت تر و  
بـر  برقـراري رويينگـي    يقطع ـ نشان دهنده   سمت صفر 

تنهـا تفـاوت بـا      . باشـد  مـي  سطح هر دو الكترود      يرو
توان در عدم تعويض موقعيـت آنـد و          ميحالت قبل را    

بـراي وقـوع    . كاتد در بازه زماني آزمـايش ذكـر نمـود         
 واقـع شـده در محـيط        ژ در يك آليـا    اي  حفرهخوردگي  

ي ررا برق ـ ، از جملـه كلرايـد     ،ي مهـاجم  هـا   يـون حاوي  
  :[24]باشد مي يضرورشرايط زير 

)9(                                           pitCorr EE              
تـوان بـا     ميآلياژ را   ) Epit( شدن   دار  حفرهپتانسيل    
ي پلاريزاسيون با پتانسيل متغير انـدازه گيـري         ها  آزمون
 براحتـي   را) ECorr( از طرفـي پتانـسيل خـوردگي         .نمود
توان با قرار دادن الكترود كاري تهيـه شـده از آليـاژ              مي

مورد مطالعه در محلول مورد مطالعه نسبت به الكتـرود          
انـدازه گيـري    بـالا  يمتر با مقاومت داخل ولت  با  مرجع  
 آمده از شكل    به دست با در نظر گرفتن اطلاعات      . نمود

و  E-logiهاي  دياگرامادغام  و )7 و 6( يها شكل و  )1(
 يهـا  يرياز اندازه گ  تغييرات پتانسيل خوردگي با زمان      

ZRA   ني دليل برقراي رويينگـي     به روش ك نمودار،   يدر
ــسيم و    ــسيد كل ــباع هيدرواك ــول اش ــولاد در دو محل ف

ي كلرايـد و نيتريـت    هـا   يـون  محلـول حـاوي      نيچنهم
دهند كه   مينشان   ) 9 و 8(هاي   شكل. گردد ميمشخص  

پتانسيل خوردگي فولاد   در مدت يكساعت اندازه گيري      
 ايــن پتانــسيل هنــوز در محــدوده ،در ايــن دو محلــول

 شرط وقـوع خـوردگي      از اين رو،  رويينگي قرار دارد و     
  .  برقرار نشده است، شدآورده 9 كه در رابطه اي حفره

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 از فولاد ساده كربني در محلول اشباع ZRAبر حسب زمان آزمون ) پتانسيل خوردگي(  تغييرات شدت جريان و پتانسيل اتصال 7شكل 
 هيدرواكسيد كلسيم
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 آمده از آزمون به دستو ايوانز ) 1خط  (ZRA آمده از آزمون به دست نمودارهاي تغييرات پتانسيل خوردگي بر حسب زمان 8شكل 
   مولار نيتريت سديم5/0 مولاركلريد سديم و 5/0 كلسيم حاوي در محلول اشباع هيدرواكسيد) 2خط (پلاريزاسيون با پتانسيل متغير
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   آمده از آزمونبه دستو ايوانز ) 1خط  (ZRA آمده از آزمون به دستنمودارهاي تغييرات پتانسيل خوردگي بر حسب زمان  9شكل

  د كلسيمدر محلول اشباع هيدرواكسي) 2خط (پلاريزاسيون با پتانسيل متغير
 

  
 تغييـرات شـدت جريـان و پتانـسيل          )10(شكل    

اتصال بين دو الكترود يكسان فولاد در محلـول اشـباع           
 مولار كلريد سـديم را       5/0هيدرواكسيد كلسيم حاوي    

 تميـز داده شـدن رفتـار شـدت          به منظور . دهد نشان مي 

ثانيه ابتدايي آزمون در     300جريان و پتانسيل اتصال در      
اين تغييرات به تصوير كـشيده شـده         )10(گوشه شكل   

 كلي رفتار الكتروشيمي فولاد در محلـول        به طور . است
ي كلرايـد را  هـا  يـون اشباع هيدرواكسيد كلسيم حـاوي     
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منطقه ابتـدايي كـه تـا       . دو منطقه تقسيم كرد   ه  توان ب  مي
در . باشـد  مـي آزمـون   آغاز  ثانبه از    300 زماني   همحدود

 يل ـي م -442ار اوليه   اين منطقه پتانسيل خوردگي از مقد     
ه ي ثان300كند و در   به سمت مقادير آندي تغيير ميولت

درسـت در همـين     . رسـد  مـي   ولـت  يلي م -370اول به   
محدود رفتار شدت جريان اتصال بـه صـورت نزولـي           

 متر مربـع  ي بـر سـانت    آمپـر كـرو   ي م 6/0به   5/2بوده و از    
به عبارتي رفتار فـولاد در ايـن محـدود          . يابد ميكاهش  

با توجه به   . باشد مي ينگيي و استمرار رو   گر رويينگي بيان
ــسيل  )1( و جــدول )1(شــكل  ــولاد داراي پتان ــن ف  اي
بـه  . باشـد  مـي   ولت يلي م -327 شدن ميانگين    دار  حفره

 شده براي وقـوع خـوردگي       يادي شرايط   رمحض برقرا 
 با كاهش تدريجي اي  حفرهخوردگي  ) 9رابطه   (اي  حفره

 به وقوعت جريان اتصال ش شدپتانسيل و همزمان افزاي
ل يل كـاهش پتانـس   ي ـ دل )4( با توجه به شكل      .ددپيون مي

توان  مي را   اي  حفره يمحض شروع خوردگ  ه   ب يخوردگ
   يودارهامنتصوير  )11( شكل .ه كردظملاحبه روشني 

  ل يون با پتانسيزاسي آمده از آزمون پلاربه دست وانزيا

 شده از   و تغييرات پتانسيل خوردگي اندازه گيري     ر  يمتغ
  .دهد مي را نشان ZRAآزمون 
 ـاين شكل      چگـونگي برقـراي شـرط       يروشـن ه  ب

 ـي اي  حفـره وقوع خوردگي    ل يشتر شـدن پتانـس    ي ـ ب يعن
بـا  . دهد  ميرا نشان    شدن   دار  حفرهل  ي از پتانس  يخوردگ

 مـثلاً  ، در يكـي از الكترودهـا      اي  حفـره وقوع خوردگي   
 كـه    اين الكترود نقش آند و الكترود ديگري       ،2الكترود  

 نقـش كاتـد را در       ،هنوز در شرايط رويينگي قـرار دارد      
بر روي الكترود   . )ب - 5شكل   (،پيل ايفا خواهند نمود   

جريان آنـدي و يـك     شدت   دوتوان وقوع حداقل     مي 1
شـدت  آنهـا   . نظـر داشـت   مـد   جريان كاتدي را    شدت  

 شدت جريان بـسيار بيـشتر       و) i(Pass)2 (ينگييان رو يجر
ناشـي ار خـوردگي     اخـل حفـره     انحلال فلز در د   آندي  
 يان آنــديــ شــدت جريبــرا. هــستند) i(Pit)2(اي  حفــره

تـوان بـر     مـي  ،اي  حفـره  ي از خـوردگ   يانحلال فلز ناش  
ر را  ي ـ ز ييايمي واكنش الكتروش  [25]ه گالوله ياساس نظر 
  .ارائه داد
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اشباع هيدرواكسيد كلسيم محلول   در ZRA شدت جريان اتصال بر حسب زمان از آزمون  نمودارهاي تغييرات پتانسيل خوردگي و10شكل

 . مولار كلريد سديم5/0حاوي 
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 آمده از آزمون به دستو ايوانز ) 1خط  (ZRA آمده از آزمون به دست نمودارهاي تغييرات پتانسيل خوردگي بر حسب زمان 11شكل 

  . مولار  كلريد سديم5/0در محلول اشباع هيدرواكسيد كلسيم حاوي ) 2خط (با پتانسيل متغيرپلاريزاسيون 
  

  
)10(                                   e2FeFe 2  

از طرفي بر روي همين الكتـرود شـدت جريـان             
را ) i(O2/4OH-)2(كاتــدي نــاچيز احيــاء اكــسيژن محلــول 

 كـه در    1بر روي الكتـرود     . شتتوان از نظر دور دا     نمي
 ژن محلـول ياء اكـس  ي ـ اح  شدت جريان كاتـدي    مورد آن 

)i(O2/4OH-)1 (  هـاي آنـدي    بيشتر از شدت جريان   بمراتب 
 يبـر رو  ) i(Pass)1 (ينگ ـييان رو يآن كه همان شدت جر    

شـكل  ( ،گـردد  مـي باشـد برقـرار      مـي ن آن   ييمناطق رو 
 2 ل و الكتـرود   ي ـ كاتد پ  1ن حالت الكترود    ي در ا  ).ب/4

ل كه همان   يان پ يشدت جر . دهند ميل  يل را تشك  يآند پ 
باشد از تفاضل مجموع شـدت       ميشدت جريان اتصال    

 تـشكيل   2جريانهاي آندي و كاتدي بـر روي الكتـرود          
ان ي ـ شـدت جر   2 الكتـرود    ي بـر رو   يبه عبارت . شود مي

ــد ــر رو) i(net)2 (يخــالص آن ــرود يو ب  شــدت 1 الكت
 به وجـود  ر  ي صورت ز  به) i(net)1 (يان خالص كاتد  يجر
  .ديا مي

 )i()ii(

i

2)OH4/O(2)pass(2)pit(

2)net(

2




   

)11        ( 

)12    (      1)pass(1)OH4/O(1)net( iii
2

               
  

توان براي شدت جريان اتصال روابط زير        مي لذا    
  :را نوشت

)13  (               1)net(2)net(copule iii              

رات شـدت   يي تغ ير منحن ي سطح ز  يريبا انداره گ    
كه نشان دهنـده    ) Q=idt( بر حسب زمان     يان آند يجر
مقايـسه  تـوان    مـي د شده است،    يتول يكيزان بار الكتر  يم

اي  مقدار بار الكتريكي توليد شده در اثر خوردگي حفره        
در محلول حاوي يون كلرايد در مقايسه بـا دو محلـول            

نـشان   )12(در شـكل    را  ديگر در بازه زماني يكساعت      
 آمـده در    بـه وجـود    قدر مطلق مقدار بار الكريكـي        .داد

مدت يكساعت در محلول اشباع هيدرواكـسيد كلـسيم         
حاوي يون كلرايد، محلول اشباع هيدرواكسيد كلسيم و        

ي كلرايـد و نيتريـت بـه        ها  يونهمين محلول اماحاوي    
لمــب بــر ســانتيمتر و ك001/0 و 025/0 ، 09/0ترتيــب 

واحـد  برابـر بـا     با توجـه بـه سـطح مقطـع           .استمربع  
توان مقادير بالا را به عنوان مقدار كلومب         ميالكترودها  

. بار الكتريكي توليد شـده در هـر پيـل در نظـر گرفـت              
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 الكتريكي پيل بـراي محلـول حـاوي         رتغييرات مقدار با  
 بــه وقــوع در آن اي حفــرهيـون كلرايــد كــه خــوردگي  

افتـه  ي به صورت خطي با افزايش زمان افزايش         ،پيوسته
 در دو محلول ديگر ك آني رفتار پارابول حال آنكه،است
با يك محاسـبه    . باشد مي با زمان    بار كاهش   دهندهنشان  

 (W= Z.I.t / nF) گيري قانون فـارادي  به كارساده و با 
بـراي  . ، را محاسبه نمود   W،  وزن فلز حل شده   توان    مي

 مقدار بار توليد شـده در محلـول حـاوي يـون كلرايـد             
 گرم بر   56با در نظر گرفتن مقادير          و    )لمبو ك 09/0(

به ترتيب براي جرم     2و  مب بر مول    ل كو 96500 ،   مول
) n(و تعداد الكتـرون     ) F(، ثابت فارادي    )Z(اتمي فولاد 

گـردد كـه ايـن       مـي شركت كننده در واكنش مـشخص       
  گـرم  يل ـي م 026/0مقدار بار الكريكـي در اثـر انحـلال          

 8/7 ةدانـسيت با در نظـر گـرفتن       . فولاد توليد شده است   
  اين مقدار جرم حل  گرم بر سانتيمتر مكعب براي فولاد،

از سانتي متر مكعب       35/3 10-6حجمي برابر با    شده  
 آمـده از    به وجـود  اگر حفره   . خود بجاي گذاشته است   

اين خوردگي را به صورت نـيم كـره در نظـر بگيـريم،              
در  كرو متري م116 به  شكل نيم كره و با شعاع     اي  حفره

  .   آمده استبه وجودثر خوردگي ا
  

  نتيجه گيري
پلاريزسيون آندي فـولاد سـاده كربنـي در  محلـول            ) 1

حفره بتن بيانگر رويينگـي آن قبـل از واكـنش فـرا             
اضـافه  . رويينگي به خـاطر اكـسيداسيون آب اسـت        

 مولار يون كلرايد به محلول فوق منجر به         5/0شدن  
يلـي   م -326اي در پتانـسيل       وقوع خـوردگي حفـره    

حضور يون بازدارنده نيتريـت بـه       . ولت شده است    
  5/0  مولار در محلول حفره بـتن حـاوي           5/0ميزان  

مولار يون كلرايد منجر به انتقال پتانسيل خـوردگي         
 ميلي ولـت بـه سـمت        561اي فولاد به ميزان       حفره

  .مقادير آندي تر شده است
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   آمده از به دستمحاسبه شده از تغييرات شدت جريان اتصال  تغييرات بار الكتريكي توليد شده با زمان 12شكل 
   رفتهبه كار براي سه نوع محلول ZRAآزمون 
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 شـدن  فـولاد در       دار  حفـره بررسي انطباق پتانـسيل     ) 2
گيري بـه كـار   محلول حفره بتن حاوي يون كلـر بـا          

 با مقاومت صفر با مقدار اندازه گيري        آمپرمترروش  
ا پتانسيل متغيـر بيـانگر      شده از آزمون پلاريزاسون ب    

 .روش استقابل اعتماد بودن اين 

 اندازه گيـري     اتصال تحليل شدت جريان و پتانسيل    ) 3
 بيــانگر آن اســت كــه كــاهش ZRAروش شــده از 

شدت جريان اندازه گيـري شـده بـه سـمت صـفر              
 ،همزمان با افزايش پتانسيل به سمت مقادير آندي تر

ي ها  محلولر  نشان دهنده برقراري رويينگي فولاد د     
ي هـا   يـون حفره بتن و محلـول حفـره بـتن حـاوي            

 پتانسيل خـوردگي     كه راچباشد   ميكلرايد و نيتريت    
فولاد در اين دو محلول هيچگاه بـه پتانـسيل پايـان            

 . نرسيده است رويينگي

 فولاد در محلول حفره بـتن      اي  حفرهقوع خوردگي   و) 4
بـه   مولار يون كلرايد در انـدازه گيـري           5/0حاوي  

اتصال  با افزايش ناگهاني شدت جريان       ZRA روش
پيل الكترودهاي يكسان و كاهش همزمـان پتانـسيل         

 دار  حفـره  پتانسيل   آنجا كه از  . كند ميخوردگي بروز   
شـدن فـولاد در ايـن محلـول نزديـك بـه پتانــسيل       

 با تغييرات پتانسيل خوردگي بـه       ،باشد ميخوردگي  
يـه از   ثان 300 شـدن، پـس از     دار  حفرهسمت پتانسيل   

 شـرايط وقـوع خـوردگي       ،زمان اندازه گيري  شروع  
 با بيشتر شدن پتانسيل خوردگي از پتانسيل        اي  حفره
 شدن برقرار شده و اين خوردگي در فولاد         دار  حفره

  . استوستهي پبه وقوع
  

  يتشكر و قدردان
محتــرم  معاونــت يت مــاليــ مقالــه از حمانويــسندگان

ارداد  در قالـب قـر      مـشهد  ي دانـشگاه فردوس ـ   يپژوهش
  .ژه كمال تشكر و امتنان را دارندي ويها طرح
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