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چکيده 
بـه روش معمـول برخوردگـی و شـرایط  با حفـاظت کاتدی اعمال‌شده  پالسی در مقایسه  تأثیر حفاظت کاتدی  به بررسی  این پژوهش  در 
این راستا تجهیز آزمایشگاهی که  API X-52 پرداخته‌شده است. در  لوله  از فولاد خط  ایجادشده در زیرپوشش جداشده  الکتروشیمیایی 
X-52 در  اثر اعمال حفاظت کاتدی شبیه‌سازی نماید، طراحی و ساخته شد. کوپن‌هایی از فولاد خط لوله  بتواند شرایط زیرپوشش را در 
ابعاد mm 5×10×20 تهیه‌شده و بافاصله 3 میلی‌متر در زیرپوشش جداشده که طول آن 20 سانتی‌متر تعیین‌شده بود، قرار داده شدند. تجهیز 
در داخل محلول شبیه‌سازی‌شده خاک قرار گرفت و پتانسیل حفاظتی 870mVSCE- به دو روش حفاظت کاتدی پالسی و معمول در دهانه 
شیار اعمال گردید. درروش اعمال حفاظت کاتدی پالسی، پتانسیل حفاظتی با فرکانس‌های 1000، 5000 و 10000 هرتز به دهانه شیار اعمال 
گردید. نتایج نشان داد که در اثر اعمال حفاظت کاتدی به روش معمول، پتانسیل حفاظتی در فاصله 7 سانتی‌متری از دهانه شیار به‌شدت افت 
می‌کند و به مقادیر نزدیک پتانسیل مدارباز )OCP( می‌رسد. در حفاظت کاتدی به روش پالسی در فرکانس 10 کیلوهرتز برخلاف حفاظت 
کاتدی به روش معمول هیچ‌گونه افت پتانسیلی در زیرپوشش جداشده مشاهده نشد. درواقع گرادیان پتانسیلی که همواره در حفاظت کاتدی 
به روش معمول بین دهانه وانتهای پوشش جداشده وجود داشت، حذف گردید. همچنین، بررسی شرایط شیمیایی و الکتروشیمیایی ایجادشده 
در زیرپوشش جداشده نشان داد که با افزایش فرکانس پالس اعمال‌شده، محیط زیرپوشش جداشده از توزیع پتانسیل و pH یکنواخت‌تری در 

مقایسه با حفاظت کاتدی به روش معمول برخوردار می باشد.

کلمات کليدي: خوردگی، پوشش جداشده، جدایش کاتدی، حفاظت کاتدی پالسی، فولاد خط لوله؛



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 18 )پیاپی 28 ـ سال هشتم(  تابستان 1397
بررسی تاثیر حفاظت کاتدی پالسی بر خوردگی و شرایط الکتروشیمیایی در زیرپوشش جداشده از فولاد خط لوله 

Effect of Pulse Cathodic Protection 
on Corrosion and Electrochemical 
Conditions under Coating Disbondment 
of Pipeline Steel

H. Najafi 1, A. Eslami 2*, M. A. Golozar 3, A. Kavian 4, M. Ahmadi 5

1   Master Student in Materials Science and Engineering, Department of Materials Engineering,    
    Isfahan University of Technology.
2   Assistant Professor of Materials Engineering, Isfahan University of Technology.
3   Professor of Materials Engineering, Isfahan University of Technology.
4,5 Isfahan Gas Company, Isfahan,Iran.

* Corresponding Author: m.eslami@cc.iut.ac.ir

Submission: 2018, 03, 14        Acceptance: 2018, 08, 08

24

Abstract
This study investigates the effect of pulse Cathodic protection as compared to conventional Cathodic 
protection on corrosion and electrochemical conditions under disbonded coating of X-52 pipeline steel. In 
this regard, a laboratory cell that can simulate the underlying conditions by applying cathodic protection was 
designed and made. Coupons with dimensions of 20×10×5 mm, made from X-52 pipeline steel were placed 
under the simulated coating disbondment while the length and gap size of disbondment was 200 mm and 3 
mm respectively. By placing the cell in a simulated soil solution C2, conventional & pulse CP of -870mVSCE 
was applied to the open mouth (OM) of simulated coating disbondment. For pulse Cathodic protection, 
frequencies of 1000, 5000, and 10000 Hz were utilized. Result showed for conventional CP, potential failed 
sharply to Open Circuit Potential (OCP) at 7 cm from the OM of the simulated coating disbondment. For 
pulse Cathodic protection, at the frequency of 10 kHz, in contrast to conventional CP, no drop in potential 
was observed under the simulated coating disbondment. In fact, the potential gradient which normally is 
observed under simulated coating disbondment with conventional CP being applied was not observed. Aslo, 
investigating the chemical and electrochemical conditions under coating disbondment, showed that there 
was more uniform distribution of pH and potential with increase in frequency of pulse Cathodic protection, 
as compared to the conventional Cathodic protection being applied.

Keywords: Corrosion, Disbonded Coating, Cathodic Disbondment, Pulse Cathodic Protection, Pipeline Steel;
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1 ـ مقدمه
به‌منظور کاهش میزان خوردگی خطوط لوله‌های انتقال نفت و گاز 
مدفون در خاک به‌طور هم‌زمان از دو روش حفاظت کاتدی و اعمال 
می‌گردد استفاده  حفاظت  تحت  سازه  روی  بر  عایق   پوشش‌های 

]1 و 2[. پوشش‌های عایق مانع از تماس خط لوله با محیط خورنده 
عیب  دچار  اعمال‌شده  پوشش  درصورتی‌که  همچنین  می‌شوند، 
ازلحاظ  را  ایفا کرده و سازه  را  نقش خود  گردد حفاظت کاتدی 
از  برخی  متأسفانه   .]3[ می‌دهد  قرار  موردحفاظت  الکتروشیمیایی 
پوشش‌های عایق به دلایلی همانند ماهیت پوشش، اعمال نادرست 
پوشش، آسیب‌های مکانیکی در حین نصب خطوط لوله و حفاظت 
 .]4[ می‌گردند  نقص  دچار  استاندارد  از حد  و خارج  بیش‌ازاندازه 
پوشش‌های مورداستفاده در خطوط لوله به شکل‌های مختلفی دچار 
از پوشش‌ها  لوله می‌گردند. برخی  از سطح خط  نقص و جدایش 
در هنگام جدایش به‌صورت کامل از سطح خط لوله جدا می‌شوند 
و سطح  خارجی فولاد در معرض حفاظت کاتدی قرار می‌گیرد. 
پوشش‌های اپوکسی ذوبی به این صورت دچار جدایش می‌شوند. 
اما برخی از پوشش‌ها در اثر به وجود آمدن  نقص‌ها که  به‌صورت 
حفره و ترک‌هایی درروی پوشش ظاهر می‌شوند، به نوع دیگری 
دچار جدایش می‌گردند به‌گونه‌ای که در اثر پیدایش عیب بر روی 
در  موجود  خورنده  گازهای  و  رطوبت  مهاجم،  یون‌های  پوشش، 
خاک از محل نقص وارد زیرپوشش می‌شوند و به سطح فولاد خط 
اشاعه  و  پی گسترش  در  و  فرآیند  این  ادامه  اثر  در  لوله می‌رسند. 
این نوع از نقص‌ها، چسبندگی پوشش از بین می‌رود و پوشش از 
سطح فولاد جدا می‌گردد که نهایتاً شیاری در فصل مشترک پوشش 
و سطح خارجی فولاد خط لوله ایجاد می‌گردد ]7ـ4[. پوشش‌های 
نواری همانند پوشش‌های پلی‌اتیلنی و پلی الیفنی در این دسته قرار 
می‌گیرند. در این حالت به‌منظور کاهش نرخ خوردگی فولاد خط 
لوله در زیرپوشش جداشده، جریان حفاظت کاتدی از دهانه شیار 
1 وارد زیرپوشش می‌شود. بررسی‌ها حاکی از این است که در اثر 

کاتدی،  حفاظت  اعمال  علی‌رغم  فولاد  سطح  از  پوشش  جدایش 
یک محیط الکتروشیمیایی در زیرپوشش جداشده تشکیل می‌گردد، 
که این امر می‌تواند منجر به بروز انواع خوردگی‌ها همانند خوردگی 
شیاری ]8[، خوردگی میکروبی ]9[ و خوردگی تنشی ]12ـ10[ گردد. 
تحقیقات نشان می‌دهد که توزیع جریان حفاظت کاتدی در داخل 
شیار ایجادشده به دلیل مقاومت الکتریکی بالای محیط ایجادشده 
در زیرپوشش محدود می‌شود که همین امر باعث می‌شود پتانسیل 
حفاظتی جهت مقابله با خوردگی ناکافی باشد و فولاد با نرخ زیادی 
دچار خوردگی گردد ]15 ـ 13[. در این راستا، ژو و همکاران به 
بررسی کارایی حفاظت کاتدی در محل‌های آسیب‌دیده پوشش، با 
استفاده از دو روش آزمایشگاهی و شبیه‌سازی با روش المان محدود 
پرداختند. نتایج نشان داد که توزیع غیریکنواختی از پتانسیل و جریان 

در محل‌های نقص به وجود می‌آید ]13[. فسلرو همکاران نشان دادند 
که مقدار پتانسیل در زیرپوشش جداشده همواره مثبت‌تر از پتانسیل 
کاتدی اعمالی می‌باشد، همچنین حفاظت کاتدی در انتهای پوشش 
جداشده به میزان کافی صورت نمی‌پذیرد ]14[. سانگ و همکاران  
و  لاپلاس  معادلات  از  بهره‌گیری  و  ریاضی  مدل‌سازی  تکیه‌بر  با 
ـ پلانک نشان دادند که میزان پلاریزاسیون در زیرپوشش  نرنست 
جداشده با افزایش فاصله از دهانه به‌صورت نمایی کاهش می‌یابد 
]16[. همچنین محققین نشان دادند که  هندسه شیار ایجادشده در 
زیرپوشش نیز می‌تواند بر دانسیته جریان و مقدار افت پتانسیل بسیار 
تأثیرگذار باشد به‌طوری‌که هرچقدر فاصله بین پوشش جداشده و 
سطح خط لوله کم‌تر باشد میزان مقاومت اهمی زیرپوشش افزایش 
می‌یابد و افت پتانسیل در زیرپوشش شدیدتر می‌گردد ]17[. پردومو 
و همکاران میزان پتانسیل، pH و غلظت اکسیژن در زیرپوشش را 
اندازه‌گیری کردند و ادعا کردند که خوردگی در زیرپوشش به دلیل 
تغییرات شیمیایی و الکتروشیمیایی می‌باشد که به‌صورت گرادیانی 
در زیرپوشش رخ می‌دهد. همچنین  این محققین توضیح دادند که به 
دلیل انجام واکنش‌های کاتدی، pH محلول در زیرپوشش افزایش 
و غلظت اکسیژن کاهش می‌یابد ]18[. اسلامی و همکاران گزارش 
کردند در نقاطی از زیرپوشش که میزان حفاظت کاتدی به مقدار 
کافی نمی‌باشد حفرات ناشی از خوردگی حفره‌ای عمیق‌تر بوده و 
در شرایطی که خط لوله تحت تنش باشد، شروع ترک و درنتیجه 
خوردگی تنشی به دلیل بالا بودن تمرکز تنش در قعر حفرات رخ 
خواهد داد ]12[. میزان پتانسیل اعمالی به خط لوله باید همواره در 
گستره معینی باشد.کاهش پتانسیل اعمالی در دهانه پوشش جداشده 
کافی  به‌صورت  زیرپوشش  در  کاتدی  حفاظت  می‌گردد  باعث 
میزان  اینکه  علی‌رغم  پتانسیل  بیش‌ازحد  افزایش  نپذیرد.  صورت 
افت پتانسیل را کم‌تر می‌کند اما می‌تواند در پتانسیل‌های منفی‌تر از

mVSCE 1/1- تشکیل حباب هیدروژن را منجر شود که این حباب‌ها 

باعث کاهش جریان حفاظتی در زیرپوشش می‌شوند و نهایتاً باعث 
پوشش  وانتهای  دهانه  پتانسیل  بین  شدیدی  اختلاف  که  می‌شوند 

جداشده به وجود آید ]19[.
حفاظت  در  پالسی  کاتدی  حفاظت  که  می‌دهد  نشان  بررسی‌ها 
فلزی چاه‌ها بخصوص در مکان‌هایی که دسترسی جریان  بدنه  از 
یکنواخت‌تر  توزیع  و  بیشتر  نفوذ  عمق  دلیل  به  می‌باشد،  مشکل 
روش  به  کاتدی  حفاظت  به  نسبت  حفاظتی  جریان  و  پتانسیل 
جریان‌های  از  استفاده   .]20[ است  گردیده  واقع  مؤثرتر  معمول 
نشان  نیز  کربنی  فولادهای  روی  بر  دهی  پوشش  زمینه  در  پالسی 
ایجاد می‌گردد  پالسی  از طریق اعمال جریان  می‌دهد پوششی که 
در مقایسه با پوشش اعمال‌شده با جریان‌ DC معمولی از یکنواختی 
کـاتــدی  حــفــاظت  همچنین   .]21[ می‌باشد  برخوردار  بیشتری 
 پالسـی در حفاظت از بتن‌هـــای مسلـح، نتایج بهتــری نسبت بــه 
1-Open mouth
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 .]22[ داده است  نشان  از خود  به روش معمول  حفــاظت کاتدی 
تابه‌حال در مورداستفاده از روش حفاظت کاتدی پالسی در حفاظت 
تحقیقاتی  جداشده  زیرپوشش‌های  در  بخصوص  لوله  خطوط  از 
پالسی  موج  شکل  پهنای  اینکه  به  توجه  با  است.  نگرفته  صورت 
و بزرگی آن می‌تواند بر روی کارایی حفاظت کاتدی مؤثر باشد 
بنابراین در این تحقیق از موج‌هایی با فرکانس‌های بالا استفاده‌شده 
است. هدف از این پژوهش بررسی تأثیر حفاظت کاتدی پالسی به 
روش اعمال جریان در فرکانس‌های مختلف بر روی توزیع پتانسیل 
حفاظتی و محیط الکتروشیمی ایجادشده در زیرپوشش جداشده از 

خطوط لوله می‌باشد.

2 ـ روش تحقیق
2 ـ 1 ـ نمونه، محلول و محفظه خوردگی

فولاد مورداستفاده در این پژوهش فولاد  API 5L X-52 می‌باشد 
که جزء فولاد هیپویوتکتوئید بوده و دارای ساختار فریتی ـ پرلیتی 
 1 جدول  در   X-52 لوله  خط  فولاد  شیمیایی  ترکیب  می‌باشد. 
ابعاد  با  نشان داده‌شده است. تعداد 10 عدد نمونه از فولاد مذکور 
5×10×20 میلی‌متر توسط وایرکات برش داده شدند و سپس طبق 
استاندارد ASTM E3-11 تا سنباده 2400 سنباده و پولیش زده شدند.

 C2 محلول  از  پژوهش  این  در  خاک  محیط  شبیه‌سازی  جهت 
آن   pH میزان  که  محلول  این  شیمیایی  ترکیب  گردید.  استفاده 
نزدیک به خنثی می‌باشد از آنالیز خاکی که در تماس با خط لوله 
می باشد به‌دست‌آمده است )جدول 2(. تحقیقات نشان می‌دهد که 
متغیر   %  )5-20( مقادیر  تا  می‌تواند  در خاک  موجود   CO2 میزان 
باشد ]23[، به همین دلیل به‌منظور ایجاد شرایط مشابه با خاکی که 

با خط لوله می‌باشد، 48 ساعت قبل از شروع آزمایش،  در تماس 
گاز CO2/N2%5  داخل محلول C2 دمیده شد. در اثر این عمل 

میزان pH محلول به مقدار 6/3 رسید.

لوله  برای شبیه‌سازی شرایط پوشش جداشده از سطح فولاد خط 
یک تجهیز آزمایشگاهی از جنس تفلون طراحی و ساخته شد که 
این محفظه دارای  طرح‌واره آن در شکل 1 نشان داده‌شده است. 
شیاری به طول 20 سانتی‌متر و عرض 1 سانتی‌متر جهت قرارگیری 

کوپن‌ها می‌باشد.
ابعاد  با   X-52 فولاد  جنس  از  تهیه‌شده  نمونه  عدد  ده  ابتدا  در 
5×10×20 میلی‌متر، نام‌گذاری شده و به ترتیب شماره و به‌نحوی‌که 
اتصال الکتریکی کاملی با یکدیگر داشته باشند، در داخل شیار 20 
سانتی‌متری قرار داده شدند. سپس برای شبیه‌سازی پوشش پلی‌اتیلنی 
که  گردید  استفاده  متاکریلات  متیل  پلی  از  لوله،  از خط  جداشده 
بافاصله 3 میلی‌متر از سطح کوپن‌های خوردگی داخل شیار تعبیه‌شده 
قرار گرفت. تعداد چهار درگاه برای اندازه‌گیری پتانسیل و pH بر 
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API 5L در مقایسه با ترکیب استاندارد API X-52 جدول 1 ـ ترکیب شیمیایی فولاد خط لوله

جدول 2 ـ ترکیب شیمیایی محلول C2 استفاده‌شده در این پژوهش
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روی پوشش ایجاد گردید. همچنین محلول از طریق دهانه ایجادشده 
در ابتدای شیار که در این پژوهش به آن دهانه شیار گفته می‌شود، 

وارد زیرپوشش گردید.

2 ـ 2 ـ اعمال حفاظت کاتدی پالسی
باقابلیت  پالسی  فایر  رکتی  پالسی،  کاتدی  حفاظت  اعمال  جهت 
ـ  رکتی  این  شد.  ساخته  کیلوهرتز   10 حداکثری  فرکانس  اعمال 
فایر، پتانسیل اعمالی را به‌صورت شکل موج مربعی با فرکانس‌های 

اعمال  زیرپوشش  در  داده‌شده  قرار  نمونه‌های  روی  بر  مختلف 
می‌نماید. عوامل متعددی می‌توانند بر روی بازدهی حفاظت کاتدی 
فرکانس  موج،  شکل  همانند  متغیرهایی  باشند.  تأثیرگذار  پالسی 
به مجموع زمان روشنی  موج و سیکل کاری )نسبت زمان روشنی 
و خاموشی در یک دوره از موج که برحسب درصد بیان می‌شود( 
ازجمله عوامل تأثیرگذار هستند. طرح‌واره‌ای از شکل موج اعمالی 
همچنین  است.  داده  نشان   2 شکل  در  کیلوهرتز   10 فرکانس  در 

سیکل کاری موج در این پژوهش بر روی 50% تنظیم گردید.

شکل 1 ـ شماتیکی از تجهیز آزمایشگاهی ساخته‌شده جهت شبیه‌سازی پوشش جداشده از فولاد خط لوله

شکل 2 ـ پتانسیل پالسی با شکل موج مربعی در فرکانس 10 کیلوهرتز
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پس از ساخت تجهیزات، پتانسیل حفاظتی 870- میلی ولت نسبت 
الکترود مرجع کالومل در دو حالت حفاظت کاتدی یکنواخت  به 
DC و حفاظت کاتدی پالسی در محل دهانه شیار تعبیه‌شده، بر روی 
نمونه‌ها اعمال گردید. جزییات آزمایش در جدول 3 نشان داده‌شده 

است.
به‌منظور اعمال پتانسیل از یک سیستم سه الکترودی شامل؛ فولاد 
الکترود  به‌عنوان  پلاتین  الکترود  کاری،  الکترود  به‌عنوان   X-52
کمکی و الکترود کالومل به‌عنوان الکترود مرجع بهره گرفته شد. 
حفاظت کاتدی به مدت 20 روز در هر دو حالت انجام گردید. در 
پیوسته در  به‌صورت   %5  CO2/N2 طول مدت‌زمان آزمایش، گاز 

داخل محلول C2 دمیده می‌شد.

2 ـ 3 ـ اندازه‌گیری‌ها در حین آزمایش
با قرارگیری میکرو الکترودهایی که به ترتیب در فواصل 7،1، 13 
و 19 سانتی‌متری نسبت به دهانه شیار تعبیه‌شده بودند، اندازه‌گیری 
انجام  پوشش  و  نمونه‌ها  مشترک  فصل  در   ،pH پتانسیل،  میزان 
که  متر   pH و  کالومل  مرجع  الکترود  طریق  از  کار  این  گردید. 
پروب آن‌ها در داخل الکترودها قرار داده می‌شد، صورت پذیرفت. 
همچنین برای تعیین مقاومت الکتریکی محلول، رسانایی الکتریکی 

اندازه‌گیری گردید.

3 ـ نتایج و بحث
C2 3 ـ 1 ـ محلول

 ،C2 محلول  درون   %5  CO2/N2 گاز  پیوسته  دمش  به  توجه  با 
 CO2 گاز  است،  بیان ‌شده   6 تا   1 واکنش‌های  در  که  همان‌طور 
رقیق  اسید  کربونیک  تشکیل  به  منجر  و  حل‌شده  محلول  درون 
 pH میزان  کاهش  باعث  حاصل‌شده  اسید  کربونیک  می‌گردد. 

محلول می‌شود.
پس از به تعادل رسیدن محصولات ایجادشده از واکنش‌های زیر 

مقدار pH به میزان 6/3 اندازه‌گیری گردید.

3 ـ 2 ـ تغییرات پتانسیل در زیرپوشش جداشده
و  معمول  روش  دو  به   -870mVSCE پتانسیل  با  کاتدی  حفاظت 
پالسی در دهانه شیار اعمال گردید. نتایج نشان داده‌شده در شکل3 
به  کاتدی  حفاظت  پتانسیل  اعمال  در  که  می‌کند  بیان  به‌وضوح 
روش معمول، پتانسیل حفاظتی با افزایش فاصله از دهانه شیار دچار 
از  سانتی‌متری   7 فاصله  در  که  به‌گونه‌ای  می‌گردد  شدیدی  افت 
دهانه، میزان پتانسیل به حالت OCP می‌رسد؛ اما در اعمال حفاظت 
کاتدی پالسی در فرکانس‌های مختلف، پتانسیل سطح نمونه‌ها در 
تر  پلاریزه  معمول  روش  به  کاتدی  حفاظت  به  نسبت  زیرپوشش 

شده و پتانسیل به سمت مقادیر منفی‌تری تغییریافته است.
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جدول 3 ـ  آزمایش‌های انجام‌شده در دو سیستم حفاظت کاتدی
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شکل 3 ـ تغییرات پتانسیل نسبت به فاصله از دهانه شیار در دو حالت حفاظت کاتدی به روش معمول و پالسی با فرکانس‌های مختلف در زمان 480 ساعت

افزایش  اثر  در  است  داده‌شده  نشان   3 شکل  در  که  همان‌طور 
شیار  وانتهای  ابتدا  بین  اختلاف‌پتانسیل  پالسی،  درروش  فرکانس 
کم‌تر می‌گردد به‌گونه‌ای که در فرکانس kHz 10، به دلیل افزایش 
عمق نفوذ جریان حفاظتی گرادیان پتانسیل کاملًا از بین می‌رود و 

پتانسیل حفاظتی در تمام نقاط یکسان می‌گردد.
به‌طورکلی پلاریزاسیون در سطح یک الکترود به عوامل مختلفی 
که  غلظتی  پلاریزاسیون  به  می‌توان  عوامل  این  از  دارد.  بستگی 
وجود  به  الکترود  اطراف  در  محصولات  و  یون‌ها  تجمع  دلیل  به 
اکتیواسیون  انرژی  از  ناشی  که  اکتیواسیون  پلاریزاسیون  می‌آید، 
در  که  مقاومتی  پلاریزاسیون  و  می‌باشد  بار  انتقال  جهت  لازم 
 .]24[ کرد  اشاره  می‌گردد،  ایجاد  الکترولیت  اهمی  مقاومت  اثر 
خود  نقش  به‌درستی  بتواند  کاتدی  حفاظت  اینکه  برای  همچنین 
را ایفا کند همواره باید نرخ الکترون‌های تولیدشده توسط رکتی 
نفوذ اکسیژن وسایرعوامل  نرخ  با  به سطح سازه می‌رسند  فایر که 
فولاد  سطح  به  را  خود  که  کاتدی  واکنش‌های  در  شرکت‌کننده 

می‌رسانند برابر باشد ]25[.
محلول  اینکه  دلیل  به  معمول  به روش  اعمال حفاظت کاتدی  در 
تنها از طریق دهانه شیار وارد زیرپوشش می‌شود، جریان حفاظت 
کاتدی در این ناحیه زیاد بوده و منجر به افزایش نرخ واکنش‌های 

افزایش   9 تا   7 معادلات  به  توجه  با  می‌گردد.  دهانه  در  کاتدی 
یون‌های  تجمع  و  تولید  موجب  کاتدی  واکنش‌های  انجام  نرخ 
یون‌های  بیش‌ازاندازه  تجمع  می‌گردد.  دهانه  در  هیدروکسیل 
اعمال  به‌واسطه  که  یون‌هایی  و همچنین  شیار  دهانه  در  تولیدشده 
حفاظت کاتدی از سمت محلول به درون شیار مهاجرت می‌کنند 
منجر به ایجاد پلاریزاسیون غلظتی در دهانه شیار می‌گردند. در اثر 
این مقاومت پدید آمده در سیستم، جریان حفاظتی نمی‌تواند خود 
دهانه  از  اندکی  فاصله  با  حالت  این  در  برساند.  شیار  درون  به  را 
شیار، الکترون‌های تولیدشده توسط منبع تغذیه بر روی سطح فولاد 
مصرف نمی‌گردند و این امر منجر می‌شود تا پتانسیل سطح سازه 
با پتانسیل رکتی فایر برابر گردد و نهایتاً جریان حفاظتی به سمت 
بسیار  انتهای شیار جریان حفاظتی  به‌طوری‌که در  نماید  صفر میل 

کم می‌شود و سطح پتانسیل به مقدار OCP نزدیک می‌گردد.

)7(

)8(

)9(
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روش  به  کاتدی  حفاظت  بین  حفاظتی  پتانسیل  نتایج  مقایسه 
پتانسیل  میزان  پالسی  درروش  که  می‌دهد  نشان  پالسی  و  معمول 
نمونه‌ها در زیرپوشش منفی‌تر از حفاظت کاتدی به روش معمول 
حفاظتی  جریان  دانسیته  بودن  بالا  از  ناشی  امر  این  که  می‌باشد؛ 
حفاظت  برخلاف  می‌باشد.  فرکانس‌ها  تمامی  در  زیرپوشش  در 
یکنواخت  به‌صورت  پتانسیل  آن  در  معمول که  به روش  کاتدی 
DC به سیستم اعمال می‌شود، در حفاظت کاتدی پالسی، پتانسیل 

خاموشی  و  روشنی  بازمان  همراه  مربعی  موج  شکل  با  پالسی 
مشخصی )وابسته به فرکانس( به سیستم اعمال می‌گردد. در زمان 
خاموشی موج، پلاریزاسیون غلظتی در دهانه شیار که عامل اصلی 
و  قطع شدن جریان  دلیل  به  می‌باشد  زیرپوشش  در  پتانسیل  افت 
به‌اندازه بسیار زیادی  در پی آن کم‌تر شدن واکنش‌های کاتدی 
کاهش می‌یابد. در این زمان یون‌های مثبت موجود در محلول و 
دلیل  به  معمول  روش  به  کاتدی  حفاظت  در  که  شیار  از  خارج 
به درون شیار  تشکیل پلاریزاسیون غلظتی در دهانه نمی‌توانستند 
منتقل شوند، از ناحیه‌ای با غلظت بیشتر )نزدیک دهانه( به سمت 
فلز  به سطح  را  و خود  می‌کنند  نفوذ  شیار(  )درون  غلظت کم‌تر 
و  می‌رسد  خود  روشنی  زمان  به  موج  هنگامی‌که  می‌رسانند. 
یون‌های  می‌گردد،  اعمال  دوباره  فایر  رکتی  سوی  از  پتانسیل 
فایر  رکتی  سمت  از  که  الکترون‌هایی  فلز  سطح  در  استقراریافته 
می‌شود  منجر  پدیده  این  که  می‌کنند  مصرف  را  می‌شوند  تأمین 
طول  تمامی  در  فایر  رکتی  و  نمونه‌ها  بین  اختلاف‌پتانسیل  که 
به  منجر  همواره  اختلاف‌پتانسیل  این  وجود  گردد.  حفظ  شیار 
شار الکترون‌ها به سطح کاتد و درنتیجه برقراری جریان حفاظتی 

کافی درون شیار می‌گردد.
عمق  اعمالی،  پالس  فرکانس  افزایش  با  شد  گفته  که  همان‌طور 
منجر  امر  این  و  می‌یابد  افزایش  کاتدی  حفاظت  جریان  نفوذ 
می‌گردد.  زیرپوشش  در  حفاظتی  پتانسیل  شدن  منفی‌تر  به 
فرآیند  طریق  از  دارد  تمایل  کاتدی  حفاظت  به‌طورکلی 
درون  سمت  به  را  محلول  در  موجود  کاتیون‌های  مهاجرت، 
در  جریان  بالای  دانسیته  دلیل  به  اما   ،]8[ دهد  می  سوق  شیار 
محل  در  غلظتی  پلاریزاسیون  آمدن  وجود  به  و  عیب  محل 
می‌گردد.  محدود  شیار  درون  به  حفاظتی  جریان  شار  دهانه، 
حفاظت  روش  از  استفاده  صورت  در  که  است  حالی  در  این 

کاتدی پالسی محدودیت ایجادشده در سیستم در اثر این پدیده 
حفاظت  بازدهی  افزایش  می‌گردد.  مرتفع  چشم‌گیری  میزان  به 
اعمالی  پالس  فرکانس  به  مستقیم  به‌طور  روش  این  در  کاتدی 
در  است.  وابسته  مربعی  موج  روشنی  و  خاموشی  زمان  همان  یا 
به  دهانه  در  غلظتی  پلاریزاسیون  اعمالی،  موج  خاموشی  زمان 
پدیده  دو  این حالت  در  می‌یابد که  زیادی کاهش  بسیار  مقدار 
به‌صورت هم‌زمان رخ خواهند داد. در رخ داد اول کاتیون‌هایی 
فلز  نزدیکی سطح  به  کاتدی  محرکه حفاظت  نیروی  اثر  در  که 
فلز  سطح  از  فایر  رکتی  شدن  خاموش  با  بودند  کرده  مهاجرت 
داد دیگری  دور می‌شوند و سطح دی پلاریزه می‌شود. در رخ 
نزدیکی دهانه  به‌واسطه پلاریزاسیون غلظتی در  کاتیون‌هایی که 
منتقل  شیار  درون  به  نمی‌توانستند  و  بودند  کرده  تجمع  شیار 
شوند با خاموش شدن رکتی فایر و کاسته شدن از پلاریزاسیون 
غلظتی، در اثر پدیده نفوذ سرپایین به درون شیار نفوذ می‌کنند. 
این دو پدیده همواره در رقابت با یکدیگر می‌باشند و سینیتیک 
نمونه‌های  پتانسیل سطح  تعیین  به سزایی در  انجام هرکدام نقش 
فایر  رکتی  هنگامی‌که   1  kHz فرکانس  در  دارد.  زیرپوشش 
مستقر  کاتیون‌های  می‌گردد  خاموش  موج،  خاموشی  زمان  در 
کاتیون‌هایی  عوض  در  و  می‌شوند  دور  سطح  از  فلز  سطح  در 
به  نسبت  زیاد  بسیار  موبیلیته  دلیل  به  هیدروژن  یون  ازجمله 
نظر  می‌کنند.  نفوذ  شیار  درون  به  شیار  بیرون  از  یون‌ها،  سایر 
فرکانس  دو  نسبت  به  خاموشی  زمان  فرکانس  این  در  اینکه  به 
نیز  سطح  پلاریزاسیون  دی  میزان  درنتیجه  می‌باشد  بیشتر  دیگر 
حذف  از  ناشی  پتانسیل  افت  حالت  این  در  که  می‌باشد  بیشتر 
سطح  از  کاتیون‌ها  شدن  دور  و  کاتدی  حفاظت  محرکه  نیروی 
درون  به  کاتیون‌ها  نفوذ  اثر  در  پتانسیل  شدن  منفی‌تر  به  نسبت 
نسبت  به  پتانسیل  افت  درنتیجه  و  بوده  غالب‌تری  پدیده  شیار، 
بازهم  بااین‌حال  ولی  شد  خواهد  بیشتر  نیز  بالاتر  فرکانس‌های 
حفاظت  حالت  از  منفی‌تر  اندکی  مقدار  به  نیز  سطح  پتانسیل 

پالس می‌باشد. بدون جریان 
فرکانس  در  زیرپوشش  نقاط  تمامیِ  پتانسیل  بودن  یکسان  علت 
kHz 10 را می‌توان این‌گونه بیان کرد که اولا به دلیل کم‌تر بودن 

تشکیل  احتمال  یادشده،  فرکانس  در  خاموشی  و  روشنی  زمان 
و  می‌دهد  نیز کاهش  زمان روشنی  در  غلظتی حتی  پلاریزاسیون 
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بسیار  فاصله  کاتیون‌ها  خاموشی  زمان  بودن  کم‌تر  دلیل  به  ثانیاً 
کم‌تری از سطح می‌گیرند و درعین‌حال نفوذ کاتیون‌ها به سمت 
می‌کند.  پیدا  ادامه  تعادلی  غلظت  یک  به  رسیدن  تا  شیار  درون 
به  نزدیک  بیشتری  مثبت  بار  باعث می‌شود که  امر  این  درنهایت 
الکترون‌های  روشنی،  زمان  به  رسیدن  با  نمایدو  تجمع  فلز  سطح 
باعث حفظ  امر  این  فایر مصرف ‌گردند.  از سوی رکتی  ارسالی 
و  گردیده  فایر  رکتی  و  نمونه‌ها  بین  اختلاف‌پتانسیل  پیوسته 
پدیده  این  ادامه می‌یابد.  تمام طول شیار  درنتیجه شار جریان در 
در فرکانس kHz 5 نسبت به فرکانس kHz  1 محسوس‌تر بوده 
فرکانس  در  را  خود  اثر  مشهودی  بسیار  به‌صورت  درنهایت  و 
kHz 10 نشان می‌دهد به‌طوری‌که پتانسیل حفاظتی تمام نقاط در 

زیرپوشش یکسان می‌گردد.

3 ـ 3 ـ تغییرات پتانسیل نسبت به زمان در زیرپوشش جداشده

شیمیایی  واکنش‌های  اثر  در  زیرپوشش  محلول  زمان  باگذشت 
بر  تغییرات  این  می‌گردد.  تغییر  دست‌خوش  الکتروشیمیایی  و 
در شکل  می‌باشد.  تأثیرگذار  زیرپوشش  در  پتانسیل  توزیع  روی 
حفاظت  پتانسیل  برای  زیرپوشش،  در  حفاظتی  پتانسیل  توزیع   4

کاتدی به روش معمول 870mVSCE- نشان داده‌شده است.
پتانسیل  زمان  باگذشت  که  می‌باشد  موضوع  این  بیان‌گر   4 شکل 
دلیل  به  امر  این  است.  شده  منفی‌تر  شیار  طول  تمام  در  حفاظتی 

بی‌وقفه  انجام  اثر  در  تولیدشده  یون‌های  غلظت  پیوسته  افزایش 
کاهش  به  منجر  که  می‌باشد  زیرپوشش  در  کاتدی  واکنش‌های 
مقاومت محلول و درنتیجه افزایش جریان حفاظت کاتدی می‌شوند.

همچنین همان‌طور که در شکل‌های 5 و 6 نشان داده‌شده است، در 
حفاظت کاتدی به روش پالسی نیز تغییرات پتانسیل در زیرپوشش 
و   1 فرکانس‌های  در  است.  داشته  مشابهی  روند  زمان  باگذشت 
که  است  شده  تر  پلاریزه  نمونه‌ها  سطح  زمان  باگذشت   5  kHz

مقدار آن نسبت به حفاظت کاتدی به روش معمول بیشتر می‌باشد؛ 
kHz 10 رفتار متفاوتی از خود  اما این روند در فرکانس اعمالی 
نشان می‌دهد به‌گونه‌ای که باگذشت 48 ساعت از شروع آزمایش 
برابر  یکدیگر  با  پتانسیل  مقدار  اندازه‌گیری  درگاه‌های  تمامی  در 
شده است. در تفسیر این نتیجه می‌توان گفت در ابتدای آزمایش 
رخ  شیار  دهانه  در  که  کاتدی  واکنش‌های  بالای  نرخ  دلیل  به 
نایکنواختی  به شکل‌گیری پلاریزاسیون غلظتی و  می‌دهد و منجر 
در  پتانسیل  مقدار  می‌شود،  زیرپوشش  محلول  الکتروشیمی  در 
بااینکه یکی  با توجه  نیز تفاوت خواهد داشت.  محل‌های مختلف 
از عوامل منفی‌تر شدن سطح پتانسیل نفوذ کاتیون‌ها به درون شیار 
می‌باشد و نظر به اینکه نفوذ وابسته به زمان است، باگذشت زمان 
می‌رسد  تعادل  حالت  یک  به  هنگامی‌که  و  رخ‌داده  پدیده  این 
الکتروشیمی محلول در ابتدا وانتهای شیار یکسان گردیده و سطح 

پتانسیل در تمام محل‌های اندازه‌گیری یکسان می‌گردد.
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10kHz )ج( 5 وkHz )ب( ،1kHz )870- در فرکانس‌های )الفmVSCE شکل 5 ـ تغییرات پتانسیل باگذشت زمان برحسب فاصله از دهانه شیار درروش حفاظت کاتدی پالسی
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شکل 6 ـ  تغییرات پتانسیل باگذشت زمان در فواصل مختلف از دهانه شیار در حالت‌های حفاظت 870mVSCE- )الف( به روش معمول، )ب( فرکانس 1kHz، )ج( 
10kHz 5، )د( فرکانسkHz فرکانس

3 ـ 4 ـ تغییرات pH در زیرپوشش جداشده
نیز در فواصل زمانی   pH اندازه‌گیری پتانسیل، تغییرات با  هم‌زمان 
معینی از شروع آزمایش و در فاصله‌های مختلف از دهانه شیار، ثبت 
گردید. همان‌طور که در شکل 7 مشاهده می‌گردد در حالت مدارباز 
)OCP( و بدون اعمال هیچ حفاظتی، مقادیر pH با افزایش فاصله از 
دهانه شیار و باگذشت زمان در تمامی پورت‌ها روند کاهشی داشته 
و محلول انتهای شیار اسیدی شده است که دلیل این امر تشکیل پیل 

اختلاف دمشی اکسیژن 1 در ابتدا و انتهای دهانه شیار می‌باشد.
با استناد به تحقیقات پیشین ]26[ در اثر افزایش فاصله از دهانه به 
دلیل محدودیت‌های هندسی شیار، نفوذ اکسیژن حل‌شده به درون 
ابتدای  در  اکسیژن  غلظت  شرایط  این  در  می‌گردد.  شیارمحدود 
دهانه نسبت به انتهای شیار بیشتر بوده که این منجر به تشکیل پیل 
اختلاف دمشی اکسیژن می‌گردد و نهایتاً محل واکنش‌های آندی 

و کاتدی روی سطح تغییر می‌گردد. در این حالت همان‌طور که 
در واکنش‌های 10 تا 12  نشان داده‌شده است، واکنش‌های آندی 
و  تشدید می‌گردند  اکسیژن  پایین  دلیل غلظت  به  انتهای شیار  در 
فلز با نرخ بالاتری نسبت به دهانه خورده می‌شود. با افزایش تولید 
یون‌های آهن در انتها، طبق واکنش 12 یون -OH بیشتری مصرف 
می‌گردد که در این شرایط مقدار pH در انتهای شیار و باگذشت 

زمان کاهش می‌یابد.

)10(

)11(

)12(

1-Differential Aeration Cell
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شکل 7 ـ تغییرات pH باگذشت زمان برحسب فاصله از دهانه شیار در حالت مدار باز

در اثر اعمال حفاظت کاتدی شرایط زیرپوشش در مقایسه باحالت 
اثر  در  که  است  این  امر  این  دلیل  بود.  خواهد  متفاوت  مدارباز 
اعمال پتانسیل حفاظتی به دلیل دانسیته بالای جریان، واکنش‌های 
افزایش  کاتدی در دهانه شیار تشدید می‌گردند و این امر باعث 
شیار  دهانه  در  زیرپوشش  محلول  شدن  بازی  و   pH مقادیر 
می‌گردد؛ اما همان‌طور که اشاره شد با افزایش فاصله از دهانه به 
دلیل مقاومت ایجادشده در محل نقص، جریان حفاظتی به انتهای 
انتهای  در  کاتدی  واکنش‌های  حالت  این  در  که  نمی‌رسد  شیار 
می‌گردد.  تولید  کم‌تری  هیدروکسیل  یون  و  شده  کم‌تر  شیار 
همچنین به دلیل کم بودن غلظت اکسیژن در انتهای شیار واکنش 
احیای آب  واکنش  تنها  و  شد  نخواهد  انجام  نیز  اکسیژن  احیای 

که یون هیدروکسیل کم‌تری را تولید می‌کند، انجام می‌گردد.
به  کاتدی  مختلف حفاظت  حالت‌های  در   pH تغییرات   8 شکل 
پالسی در فرکانس‌های مختلف  روش معمول و حفاظت کاتدی 
به روش  کاتدی  در حفاظت  می‌گردد  مشاهده  می‌دهد.  نشان  را 
بین  به دلیل مقاومت محلول زیرپوشش اختلاف شدیدی  معمول 
حفاظت  در  اما  دارد  وجود  شیار  انتهای  و  ابتدا  در   pH مقادیر 
زیرپوشش  در  جریان  نفوذ  عمق  افزایش  دلیل  به  پالسی  کاتدی 
شیار  طول  در  غلظتی  گرادیان  نواحی،  تمامی  کامل  حفاظت  و 
انتها بسیار به یکدیگر  ابتدا و   pH حذف گردیده است و مقادیر 
کم‌ترین   10  kHz فرکانس  در  اختلاف  این  می‌باشند.  نزدیک 

مقدار خود را دارد.
مستمر  انجام  دلیل  به  زمان  باگذشت  که  است  قابل‌ذکر 
یون‌های هیدوکسیل در درون شیار  واکنش‌های کاتدی، غلظت 
افزایش می‌یابد و این امر منجر به بازی شدن محیط زیرپوشش و 

افزایش مقادیر pH می‌شود.

3 ـ 5 ـ رسانایی الکتریکی محلول در زیرپوشش جداشده
به‌منظور تعیین مقاومت محلول حبس شده در زیرپوشش، رسانایی 
اندازه‌گیری  شیار  دهانه  از  مختلف  فواصل  در  محلول  الکتریکی 
میزان  دهانه  از  فاصله  افزایش  با  که  می‌دهد  نشان  گردید. شکل 9 
مقاومت محلول به میزان قابل‌ملاحظه‌ای کاهش می‌یابد درحالی‌که 
مقاومت محلول در نزدیکی دهانه شیار، بیشتر می‌باشد. در حفاظت 
کاتدی به روش معمول به دلیل افت پتانسیل حفاظتی در طول شیار، 
انتهای شیار همواره مقادیر pH کم‌تری دارد و این رخ داد به سبب 
انتهای شیار  +H در  بودن غلظت یون  اسیدی شدن و درنتیجه زیاد 
می‌باشد. یون +H به دلیل شعاع یونی کوچک و موبیلیته زیادی که دارد 
می‌تواند نقش بسیار مهمی در رسانایی الکترولیت ایفا نماید؛ بنابراین 
انتهای شیار مقاومت محلول  به دلیل زیاد بودن غلظت این یون در 
کم‌تر از ابتدای شیار می‌باشد؛ اما در حفاظت کاتدی پالسی با فرکانس 
10kHz باگذشت زمان و در انتهای آزمایش در تمامی درگاه‌های 
اندازه‌گیری مقاومت محلول یکسان شده است )شکل 10( که این 
پدیده به دلیل یکسان بودن پتانسیل حفاظتی در فرکانس 10kHz و 
درنتیجه افزایش عمق نفوذ جریان حفاظتی در درون شیار می‌باشد. این 
در حالی است که در حفاظت به روش معمول به دلیل وجود گرادیان 
پتانسیل و گرادیان غلظتی در طول شیار این اتفاق حتی باگذشت 480 
ساعت از شروع آزمایش نیز رخ نداده است. همچنین مطابق با شکل 
9 مشهود است که باگذشت زمان مقاومت محلول زیرپوشش کاهش 
می‌یابد. در تفسیر این اتفاق می‌توان بیان کرد که در اثر اعمال حفاظت 
کاتدی مقدار یون‌ها در سیستم افزایش می‌یابد از طرفی به دلیل ثابت 
بودن حجم محلول حبس شده در زیرپوشش، افزایش نرخ یون‌های 
تولیدشده در یک حجم ثابت منجر به افزایش غلظت یون‌های مختلف 

شده و درنهایت باعث کاهش مقاومت الکتریکی محلول می‌گردند.
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 -870mVSCE باگذشت زمان در فواصل مختلف از دهانه در حالت‌های حفاظت pH شکل 8 ـ تغییرات
10kHz د( فرکانس( ،5kHz فرکانس )ج( ،1kHz فرکانس )الف( به روش معمول، )ب(

-870mVSCE شکل 9 ـ تغییرات مقاومت محلول زیرپوشش باگذشت زمان در فواصل مختلف از دهانه شیار در حالت‌های حفاظت
10kHz الف( به روش معمول، )ب( پالسی با فرکانس( 
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-870mVSCE شکل 10 ـ مقاومت محلول زیرپوشش در فواصل مختلف از دهانه شیار در حالت حفاظت کاتدی
 به روش معمول و پالسی با فرکانس 10kHz در زمان 480 ساعت

نتیجه‌گیری
1 ـ در حفاظت کاتدی به روش معمول، افت شدید پتانسیل حفاظتی870mVSCE- در زیرپوشش جداشده با دهانه شیار باز در فواصل ابتدایی 

رخ داد، به‌گونه‌ای که در فاصله 7 سانتی‌متری از دهانه شیار، میزان پتانسیل حفاظتی به مقادیر پتانسیل در حالت مدارباز نزدیک شد.
 2ـ  با اعمال حفاظت کاتدی به روش پالسی افت پتانسیل در زیرپوشش جداشده کاهش یافت،  به‌طوری‌که با افـزایش فرکـانس اعمـالی از

kHz 1 به kHz 10، افت پتانسیل تقریباً حذف گردید و تمام نقاط زیرپوشش پتانسیل یکسانی داشتند. 
3 ـ مکانیزم عملکرد حفاظت کاتدی به روش پالسی به این صورت است که به دلیل کم بودن زمان روشنی و خاموشی در فرکانس‌های اعمالی، 
اثر پلاریزاسیون غلظتی که به‌عنوان یکی از عوامل مقاومتی مهم در زیرپوشش می‌باشد، کاهش می‌یابد. همچنین در فرکانس‌های بالاتر به 
دلیل زمان کم‌تر خاموشی، کاتیون‌ها فاصله بسیار کم‌تری از سطح می‌گیرند و درعین‌حال نفوذ کاتیون‌ها به سمت درون شیار تا رسیدن به 
یک غلظت تعادلی ادامه پیدا می‌کند. درنهایت این امر باعث می‌شود که بار مثبت بیشتری نزدیک به سطح فلز تجمع نماید. با رسیدن به زمان 
روشنی، الکترون‌های ارسالی از سوی رکتی فایر مصرف ‌می‌گردند. این امر باعث حفظ پیوسته اختلاف‌پتانسیل بین نمونه‌ها و رکتی فایر شده 

و درنتیجه شار جریان در تمام طول شیار ادامه می‌یابد. این منطق با مشاهدات در فرکانس‌های بالاتر در تطابق است.
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