
 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 16 )پیاپی 26 ـ سال هفتم(  زمستان 1396
بررسی اثر دما و غلظت بازدارنده دی پتاسیم هیدروژن فسفات بر رفتار خوردگی فولاد ساده کربنی A106 در محلول کلرید سدیم 

بررسی اثر دما و غلظت بازدارنده دی پتاسیم هیدروژن 
در   A106 کربنی  ساده  فولاد  خوردگی  رفتار  بر  فسفات 

محلول کلرید سدیم 

امیر محققي1، رضا عارفی نیا*2

1 دانشجوی دکتری مهندسی شیمی، دانشگاه فردوسي مشهد، دانشکده مهندسی

2 استادیار مهندسی شیمی، دانشگاه فردوسي مشهد، دانشکدۀ مهندسی

  arefinia@um.ac.ir :نویسنده مسئول *

تاریخ دریافت: 1396/06/27   تاریخ پذیرش: 1396/12/09

21

چکيده 
در این تحقیق اثر بازدارندگی دی پتاسیم هیدروژن فسفات )DKP( بر رفتار خوردگي فولاد ساده کربنی A106 ASTM در محدوده دمایی 
از 25 تا ºC 55 و غلظت های مختلف بازدارنده از 7 تا mM 23 در محلول mM 1 از کلرید سدیم با استفاده از روش پلاریزاسیون دینامیكي 
مطالعه شده است. با افزایش دما از 25 تا ºC 35، دانسیته جریان خوردگی از 30 به µA/cm2 120 رسید. برهم کنش اثر غلظت بازدارنده و 
دمای محلول نشان داد که با افزایش دما، سیستم در غلظت های بالاتری از بازدارنده دارای رفتار رویین1 خواهد بود. مكانیسم جذب از طریق 
به  82 از  فعال سازی  انرژی  مقدار  محلول،  به  بازدارنده  از   7  mM نمودن  اضافه  با  قرار گرفت.  بررسی  مورد  نیز  ترمودینامیكی   پارامترهای 

kJ/mol 50 کاهش پیدا کرده است که کاهش Ea در حضور بازدارنده بیانگر جذب شیمیایي بازدارنده در سطح فلز کربن استیل مي باشد. علاوه 

براین، نتایج نشان داد که بازدارنده در دماهای بالاتر دارای بازده بیشتری است بطوریكه با افزایش دما از 25 به ºC 35 بازده بازدارنده در غلظت 
DKP 7 mM از 33 به 67 درصد افزایش یافت. تصویربرداری سطحی SEM و آنالیز طیف سنجی EDS نیز تایید کننده نتایج اندازه گیری های 

الكتروشیمیایی بود.

کلمات کليدي: بازدارنده خوردگی، دی پتاسیم هیدروژن فسفات، پلاریزاسیون پتانسیودینامیكی، انرژی فعال سازی؛
1- Passive
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Abstract
In this study, the inhibition effect of dipotassium hydrogen phosphate (DKP) on the corrosion behavior of 
carbon steel ASTM A106 in a temperature range between 25 and 55 °C and an inhibitor concentration range 
between 7 and 23 mM in 1 mM sodium chloride solution was studied by using the potentiodynamic polarization 
method. As the temperature rises from 25 to 35 °C, the corrosion current density increases from 30 to 120 μA 
/cm2. Interaction between the inhibitor concentration and solution temperature showed that with an increase 
in temperature, the system will be passivated at higher concentrations of inhibitor. Adsorption mechanism of 
DKP was investigated by the help of thermodynamic parameters. By addition of 7 mM DKP into the solution, 
the value of activation energy (Ea) decreased from 82 to 50 kJ/mol. This reduction in the presence of inhibitor 
indicates the chemical adsorption of inhibitor on carbon steel surface. In addition, results showed that the 
inhibitor is more efficient at higher temperatures e.g. when the solution temperature increases from 25 to 35 °C 
at a concentration of 7 mM DKP, the inhibitor efficiency increases from 33 to 67 percent. The electrochemical 
observations were confirmed by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray spectroscopy (EDS).

Keywords: Corrosion inhibitor, Dipotassium hydrogen phosphate, Potentiodynamic polarization, Activation 
energy;
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1 ـ  مقدمه
یكی از موثرترین روش های جلوگیری از خوردگی در محلول های 
آبی، استفاده از ترکیبات بازدارنده ی خوردگی می باشد. بازدارنده ها 
سیستم  به  کم  غلظت هاي  در  که  هستند  معدني  یا  آلي  ترکیبات 
را  خوردگي  نرخ  مختلف  مكانیزم هاي  با  قادرند  و  شده  افزوده 
کاهش دهند ]1[. عملكرد بازدارنده ها به کیفیت فیلم محافظ تشكیل 
شده در سطح فلز و پایداری آن وابسته مي باشد ]2 و 3[. ترکیبات 
می شوند  محسوب  معدني  بازدارنده های  جزء   )PO4

3-( فسفات 
هستند.  آندی  حفاظت  مكانیسم  و  غیراکسیدان  ویژگی  دارای  و 
محلول  در  اکسیژن  حضور  به  نیاز  مطلوب  عملكرد  برای  بنابراین 
خوردگی دارند ]4[. در دهه های اخیر با توجه به نداشتن خطرات 
زیست محیطی، کاربری آسان، قیمت پایین و کارایی بالا در محیط 
های مختلف حتی آب آشامیدنی، این بازدارنده مورد توجه محققان 
قرار گرفته است ]4 و 5[ و تعداد زیادی از مشتقات فسفات بعنوان 
بازدارنده سنتز شده است ]6[. تری سدیم فسفات )Na3PO4( یكی از 
پرمصرف ترین بازدارنده های پایه فسفات می باشد. این نوع بازدارنده 
بیشتر در بتن برای جلوگیری از خوردگی میلگردهای تقویت کننده 
استفاده می شود ]7[. علاوه بر این از آن در سیستم آب خنک کننده 
 .]5[ است  شده  استفاده  نیز  رسوب  بعنوان ضد  موارد  برخی  در  و 
 ،]4[  )Na2HPO4( دی سدیم هیدروژن فسفات  از  آبي  محلول  در 
دی سدیم مونوفلوروفسفات )Na2PO3F( ]8[ و ساختارهای اصلاح 
عنوان  به   ]9[ فسفات  مولیبدنیوم روی  مانند  آن  مولكولی  شده 

ممانعت کننده استفاده شده است.
با توجه به مطالعاتی که دانشمندان تاکنون انجام داده اند، یون فسفات 
الكترواستاتیكی به سمت کاتیون فلزی  قادر است از طریق جذب 
فیلم  تشكیل  سبب  و  داده  واکنش  آهن  اکسید  با  و  کند  حرکت 
محافظ اکسیدی در سطح آهن شود ]4[ و یا بدلیل حلالیت پایین 
و   )Fe3PO3F( فسفات آهن دو ظرفیتی  قبیل  از  فسفاتي  نمک های 
 فسفات اکسی هیدروکسید آهن سه ظرفیتی )         .FePO4( بطور

با  مكانیسم ها  این  می دهد]10[.  تشكیل رسوب  محلول  در  مستقیم 
فلز سبب محافظت  فعال آندی در سطح  مسدود کردن مكان های 
فلز آهن می شوند ]4 و 10[. بطور کلی، محققین فهمیده اند که فیلم 
تشكیل شده توسط بازدارنده های فسفاتی از دو لایه شامل: لایه ی 
 )γ-Fe2O3( 2یا مگمایت )Fe3O4( 1داخلی اکسیدهای آهن مگنتایت
 )xH2O.FeP4( و لایه ی بیرونی فسفات اکسی هیدروکسید آهن
محلول های  در  فسفات  یون  غلظت  اثر  دانشمندان   .]10[ می باشد 
کرده  بررسی  را  ای  حفره  خوردگی  از  جلوگیری  برای  خورنده 
اند. سولوي3 و همكارانش پیشنهاد دادند یک مكانیسم رقابتی برای 
جذب سطحي بین یون های فسفات و کلر در سطح فلز وجود دارد 
که بر تشكیل فیلم محافظ در کاهش خوردگي حفره اي تاثیر می 
گذارد]11[. دیگر دانشمندان جهت بررسی دقیق تر مهاجرت یون ها 

الكتروشیمیایي و خواص  از روش هاي  فسفات و کلر در حفره ها 
از  مهم تري  نقش  به  و  کردند  استفاده  رویین  لایه  میكروساختار4 
تشكیل   .]12[ پي بردند  رویین  فیلم  ساختار  میكرو  در  بازدارنده 
کریستال هاي اسفنجي و متخلخل5، نتیجه دخالت یون بازدارنده ی 
رسوب  تشكیل  و   ]13[ مي باشد  حفره  داخل  واکنش  در  فسفات 
نمک هاي فسفاتي در داخل حفره، عامل دیگري در جلوگیري از 

خوردگي هاي حفره اي مي باشد ]12[.
مختلف  محیط های  در  خوردگی  نرخ  روی  دما  تاثیر  دانشمندان 
فسفات  یون  در حضور  اما   ]14-22[ دادند  قرار  بررسی  مورد  نیز 
حضور  در  است.  شده  انجام  خصوص  این  در  کمی  تحقیقات 
سرعت  و  انحلال  روی  اینكه  بر  علاوه  دما  تغییرات  بازدارنده 
خوردگی تاثیرگذار است روی عملكرد بازدارنده با غلظت ثابت 
به دما  بازدارنده  بازده  وابستگی  به عبارت دیگر  نیز موثر می باشد، 
و  حضور  در  آن  تغییرات  بررسی  و  فعال سازی  انرژی  مقایسه  و 
غیاب بازدارنده بعنوان ویژگی یک بازدارنده قابل تحلیل و بررسی 
می باشد ]18, 20 , 21[. در تحقیقی که توسط پوپووا6 و همكارانش 
فولاد ساده  فرآیند خوردگی که در سطح  است  انجام شده   ]18[
کربنی در حضور بازدارنده های مختلف رخ می دهد از طریق انرژی 
فعال سازی مورد بررسی قرار گرفته است که در برخی بازدارنده ها 
است  یافته  کاهش  بازدارنده  حضور  در  فعال سازی  انرژی  مقدار 
که دلیل آنرا جذب شیمیایی بیان کرده اند و در بازدارنده هایی که 
انرژی فعال سازی افزایش یافته است جذب از نوع فیزیكی گزارش 
شده است. بطور کلی در جذب فیزیكی میان بازدارنده و سطح فلز، 
حضور هر دو نوع بار الكتریكی مثبت و منفی در سطح فلز و اجزای 
جذب  در  اما  می باشد  نیاز  مورد  محلول  در  الكتریكی  بار  دارای 
شیمیایی، اشتراک بار و انتقال بار از ملكولهای بازدارنده به سطح 

فلز که سبب پیوندهای شیمیایی می شود را شامل می گردد ]23[.
لذا تغییرات دما ابزار مناسبی جهت مطالعه و روشن شدن مكانیسم 
ترمودینامیكی  پارامترهای  آوردن  بدست  از طریق  بازدارنده  یک 
جذب می باشد. هیوانگ7 و همكارانش ]22[ نیز تاثیر افزایش دما 
اتیلن گلایكول  بازدارندگی سدیم فسفات در محلول حاوی  بر  را 
مورد بررسی قرار دادند هرچند آن ها از پارامترهای ترمودینامیكی 
مشاهده  اما  نكردند  استفاده  بازدارنده  مكانیسم  بررسی  جهت 
ته نشینی و رسوب فسفات در  بدلیل کاهش  افزایش دما  با  کردند 
مناطق فعال آندی، نرخ خوردگی نمونه ها افزایش یافته است. در 
تحقیق دیگری که توسط هیگازی1 و همكارانش ]24[ انجام شد، 
با بالابردن دما گزارش شده  افزایش بازده بازدارنده پایه فسفاتی 
است که دلیل آنرا تغییر ماهیت جذب بازدارنده در سطح فلز بیان 
نمودند به طوری که در دمای پایین جذب فیزیكی بوده است و در 
دماهای بالا فرآیند جذب تغییر ماهیت داده و به جذب شیمیایی 

تبدیل شده است.
1- Magnetite
3- Soylev
5- Lath-shape
7- Huang

2- Maghemite 
4- Microstructural characterization
6- Popova

)Fe3                                               )PO4(2(

xH2O

FePO4 . xH2O



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 16 )پیاپی 26 ـ سال هفتم(  زمستان 1396
بررسی اثر دما و غلظت بازدارنده دی پتاسیم هیدروژن فسفات بر رفتار خوردگی  فولاد ساده کربنی A106 در محلول کلرید سدیم 

بررسی منابع علمی نشان می دهد تاکنون تحقیقی درباره بازدارنده 
دی پتاسیم هیدروژن فسفات )DKP( بر خوردگی فولاد ساده کربنی 
دما در غلظت های مختلف  تاثیر  تحقیق  این  در  است.  نشده  انجام 
DKP بر رفتار خوردگی فولاد ساده کربنی در محلول نمكی دارای 
mM 1 کلرید سدیم با استفاده از روش پلاریزاسیون پتانسیودینامیک 
بررسی و با استفاده از پارامترهای ترمودینامیكی ارزیابی شده است. 
سطح فلز برای چند حالت مشخص جهت صحت نتایج بدست آمده 
و   )SEM( روبشي2  الكتروني  میكروسكوپ  تصاویر  از  استفاده  با 

طیف سنجي انرژي ایكسEDS( 3(  بررسی شد.

2 ـ مواد و روش تحقيق
 ASTM A106 ساده  کربنی  فولاد  آزمایش،  مورد  فلز   نمونه 
سانتیمتر   1 تماس  سطح  با  مكعبی  به شكل  نمونه  این  که  می باشد 
مربع پس از مانت در کلیه آزمایش های الكتروشیمیایی استفاده شد. 
شرکت  ساخت  فسفات  هیدروژن  دی پتاسیم  رفته،  بكار  بازدارنده 
استفاده، مطابق  از  قبل  نمونه هاي فولادي  شیمیایی مرک می باشد. 
و سپس  تا سمباده 2000 صیقلی   ،ASTM G 59-91 استاندارد  با 
آزمایش،  محیط  شد.  چربی زدایی  و  شسته  مقطر  آب  و  استن  با 
بازدارنده ی  دارای  کلر  یون   1  mM ترکیب  با  آبی  محلول 
دی پتاسیم هیدروژن فسفات در غلظت های مختلف شامل صفر، 7، 

11، 17 و 23 میلی مولار بود.

ابتدا  بازدارنده،  الكتروشیمیایی  رفتار  ارزیابی  و  بررسی  جهت 
به  برای رسیدن  به مدت 60 دقیقه در محلول خوردگی  نمونه  هر 
پتانسیودینامیک  شرایط پایدار نگهداری شد. آزمون پلاریزاسیون 
تا مقادیر  باز  پتانسیل مدار  به  در محدوده 400- میلی  ولت نسبت 
بالاتر از پتانسیل حفره دار شدن با نرخ روبش 1 میلی  ولت بر ثانیه 

انجام شد. 
ـ  پتانسیواستات  دستگاه  از  استفاده  با  الكتروشیمیایی  آزمون های 
گالوانواستات ساخت شرکت اتولب4 مدل N 302 در سل خوردگی 
با حجم 200 میلی لیتر و شامل الكترود مرجع Ag/AgCl، الكترود 
کمكی پلاتین و فولاد ساده کربنی ASTM A106 بعنوان الكترود 
دماهای  و  بازدارنده  مختلف  غلظت های  با  الكترولیت  در  کار 
مختلف انجام شد. سپس با استفاده از نرم افزار Nova1.11 منحني ها 

الكتروشیمیایي ترسیم و پارامترهای خوردگی محاسبه گردید.

3 ـ نتایج و بحث
1 ـ 3 ـ اثر غلظت  بازدارنده ی DKP در دماهای مختلف

نتایج اندازه گیری های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای نمونه های 
فلزی در محیط های خوردگی بدون بازدارنده و دارای غلظت های 
 )mM( شامل 7، 11، 17 و 23 میلی مولار DKP مختلف بازدارند ه ی
در محلول mM 1 کلرید سدیم در دمای 25، 35، 45 و 55 درجه 

سانتی گراد در  شكل 1 نشان داده شده است. 

24

شکل 1 ـ منحنی پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای خوردگی فولاد ساده کربنی در دماهای مختلف و محلول  1mM یون کلر در )الف( عدم حضور بازدارنده و 
Ag/AgCl برمبنای پتانسیل الکترود مرجع DKP 23 از بازدارندهmM  )غلظت های )ب( 7، )ج( 11، )د( 17 و )ه

1- Hegazy 
3- X-ray spectroscopy

2- Scanning electron microscopy
4- Autolab
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بــدون  سیستم  بــرای  می دهــد  نشان   1 منحنی های  شكل  بررسی 
بازدارنده در کلیه دماها رفتار خوردگی بصورت فعال می باشد و 
هیچ گونه ناحیه ی رویین در منحنی پلاریزاسیون مشاهده نمی شود 
بدین معنی که با افزایش پتانسیل، دانسیته جریان نیز افزایش می یابد. 
با اضافه کردن بازدارنده ی DKP در غلظت های کم مانند 7 و 11 
میلی مولار ، ابتدا در دماهای پایین رفتار خوردگی به رویین تبدیل 
می شود اما در دماهای بالاتر رفتار هم چنان بصورت فعال است. با 
افزایش غلظت تا mM 23 در همه دماها، ناحیه رویین در منحنی 
می باشد  رویین  رفتار خوردگی  و  است  پدیدار شده  پلاریزاسیون 
که نشان دهنده تشكیل لایه محافظ روی سطح فولاد ساده کربنی 
است. این رفتار در مطالعه دیگر سیستم های دارای یون فسفات با 
افزایش غلظت بازدارنده روی فلز فولاد نیز مشاهده شده است ]6 

و 25[.
 ،)icorr( خوردگی  جریان  دانسیته  شامل  خوردگی  پارامترهای 
برمبنای   )Epit( شدن  حفره دار  پتانسیل   ،)Ecor( خوردگی  پتانسیل 
پلاریزاسیون  روش  براساس  و   Ag/AgCl مرجع  الكترود  پتانسیل 
غلظت های  و  دماها  در  کربنی  ساده  فولاد  برای  پتانسیودینامیک 

Nova1.11 محاسبه و در  نرم افزار  از  استفاده  با  بازدارنده  مختلف 
مقدار چه  هر  که  کرد  بیان  توان  می  است.  شده  ارائه   1   جدول 

ناحیه  در  جریان  دانسیته  مقدار  طرفی  از  و  باشد  بیشتر   Epit-Ecorr

محافظ  فیلم  بیشتر  استحكام  دهنده  نشان  باشد  )ipass( کمتر  رویین 
و مقاومت آن در برابر خوردگی حفره ای است. لذا می توان هر دو 
این پارامترها در یک پارامتر جدید با عنوان مقاومت فیلم محافظ 
Rfilm نشان داد. که بصورت رابطه ای که در ادامه آمده است ارائه 

می شود ]26[:

مقدار بازده بازدارندگی )η( نیز از رابطه ذیل محاسبه می شود ]1[:

در  ترتیب  به  خوردگی  جریان  دانسیته   i0
corr و   i0

corr« آن  در  که 

)1(

)2(

 DKP 1 یون کلر در غلظت های مختلف بازدارندهmM جدول 1 ـ پارامترهای خوردگی فولاد ساده کربنی براساس روش پلاریزاسیون پتانسیودینامیک در محلول
 .Ag/AgCl و در دماهای مختلف برمبنای پتانسیل الکترود مرجع
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غیاب و در حضور بازدارنده در یک دمای ثابت است.
در  خوردگی  رفتار  کلی  بطور  که  می دهد  نشان   1 نتایج  جدول 
غیاب بازدارنده و هم چنین در غلظت های پایین بازدارنده و دمای 
mM 7 و در دمای  بالا، بصورت فعال می باشد. مثلا برای غلظت 
در  سطح  فعالسازی  غیر  سانتی گراد(،  درجه   35 از  )کمتر  پایین 
محدوده کوچكی از پتانسیل اتفاق می افتد و در دماهای بیش از 
با افزایش غلظت  ºC 35 رفتار خوردگی به فعال تبدیل می شود. 

تا 11 و17 میلی مولار، رفتار خوردگی بازدارنده در دماهای بالاتر 
با  mM 23 حتی  ºC 45( رویین بوده است. در غلظت  )در دمای 
افزایش دما تا دمای ºC 55 لایه محافظ تشكیل شده در سطح فلز 
از بین نرفته و رفتار خوردگی بصورت رویین است. این تغییرات 
رفتار خوردگی در غلظت های مختلف بازدارنده نشان دهنده ی این 
موضوع است که با افزایش دما محلول، غلظت بازدارنده مورد نیاز 
برای ایجاد یک لایه رویین در سطح فولاد ساده کربنی افزایش می 
یابد. علاوه براین، با افزایش غلظت بازدارنده استحكام لایه رویین 

در برابر خوردگی حفره ای نیز افزایش یافته است.
با   25  ºC دمای  در  می شود  مشاهده   1 در  جدول  که  همان طور 
خوردگی  جریان  دانسیته   23  mM تا  بازدارنده  غلظت  افزایش 
بازده  نتیجه  در  و  می یابد  کاهش   7  µA/cm2 به   30  µA/cm2 از 
عدم  در  دما  افزایش  یابد.  می  افزایش  درصد   77 به  نیز  بازدارنده 
خوردگی  جریان  دانسیته  بر  چشمگیری  تاثیر  بازدارنده  حضور 
دارد بگونه ای که با افزایش دما از ºC 25 تا ºC 35، دانسیته جریان 
با  برابر می شود و  µA/cm2 120 می رسد و حدود چهار  به  از 30 
افزایش بیشتر دما تا ºC 55 به µA/cm2 590 می رسد که دلیل آن را 
می توان به کاهش مقاومت فیلم محافظ و هم چنین افزایش سرعت 
انحلال یون های فلزی مرتبط کرد. اما با اضافه کردن بازدارنده در 
 35 ºC 7(، دانسیته جریان خوردگی در دمای mM( مقادیر اندک
کاهش  ملاحظه ای  قابل  مقدار  به  بازدارنده  فاقد  محلول  به  نسبت 
µA/cm2 40 رسیده است. علاوه براین، در  مقدار  به  و  یافته است 
غلظت های بالای بازدارنده )mM 23( حتی در دمای ºC 55 مقدار 
دانسیته جریان خوردگی )µA/cm2 120( حدود یک پنجم سیستم 
بدون بازدارنده است که نشان دهنده عملكرد مطلوب بازدارنده در 

دماهای بالا است.
در سیستم هایی که دارای ناحیه رویین )ثابت بودن دانسیته جریان 
آندی با افزایش پتانسیل( در شاخه آندی منحنی های پلاریزاسیون 
پتانسیل حفره دار شدن  رویین،  دانسیته جریان  بر  می باشند، علاوه 
)Epit( محدوده رویین )Epit-Ecorr( که نشان دهنده ی میزان مقاومت 
فلز در برابر خوردگی حفره ای می باشد، نیز باید مورد توجه قرار 

گیرد ]6[. برای بررسی بهتر اثر همزمان جریان خوردگی و محدوده 
روئین می توان از مقاومت فیلم )Rfilm(که نشان دهنده تاثیر هر دو 
می باشد استفاده کرد. نتایج جدول 1 نشان می دهد که در غلظت 
mM 7 از DKP هرچند افزایش غلظت بازدارنده سبب کاهش قابل 

ولی  است  شده  خوردگی  نرخ  کاهش  و  جریان  دانسیته  ملاحظه 
بدلیل کوچک بودن محدوده رویین )Epit-Ecorr(، مقدار Rfilm کم 
است. برای توجیه این رفتار می توان فرض کرد که احتمالا فیلم 
محافظ دارای تراکم و در نتیجه قدرت پوشانندگی مناسب سطح 
فلز است اما ضخامت این لایه رویین کم است و توانایی مقاومت 
در برابر اعمال پتانیل های بالا را ندارد و زود شكسته می شود ]27[. 
تا بازدارنده  غلظت  افزایش  با  دماها  همه  در  که  فهمید   می توان 

اگرچه  می یابد.  افزایش   )Rfilm( محافظ  فیلم  مقاومت   23  mM

می یابـد  افــزایش  غلظت هـا  برخی  در  خوردگی  جریان  دانسیته 
ولی هم زمان مقاومت در برابر خوردگی حفره ای )Epit( نیز افزایش 
محافظ  فیلم  مقاومت  افزایش  در  دوم  عامل  تاثیر  ولی  است  یافته 
روی سطح فلز بیشتر است. به عبارت دیگر می توان نتیجه گرفت 
افزایش  فیلم محافظ  بازدارنده احتمالا ضخامت  افزایش غلظت  با 
است.  بیشتری  تخلخل  دارای  شده  تشكیل  فیلم  ولی  است  یافته 
افزایش مقدار Rfilm را می توان به تاثیر غالب بازدارنده در رقابت با 
یون خورنده برای جلوگیری از ایجاد خوردگی حفره ای و ایجاد 

پایداری در فیلم محافظ مرتبط دانست ]6[.
دقت در  شكل 1 و نتایج  جدول 1 نشان می دهد که با افزایش دما، 
پتانسیل حفره دار شدن )Epit( کاهش می یابد لذا با توجه به کاهش 
مقاومت  دانسیته جریان،  افزایش  و   )Epit-Ecorr( رویین  محدوده ی 
فیلم محافظ با افزایش دما کم می شود. بگونه ای که برای رسیدن به 
Rfilm مطلوب در یک غلظت مشخص بازدارنده در صورت افزایش 

دما، می بایستی غلظت بازدارنده را نیز افزایش داد بطور مثال وقتی 
افزایش  سانتی گراد  درجه   45 به   35 از  دما   ،11  mM غلظت  در 
 یابد، برای حفظ مقاومت فیلم نیاز است که غلظت بازدارنده نیز به

mM 23 افزایش یابد.

دانشمندان زیادی در خصوص بازدارندگی فسفات مطالعه و تحقیق 
کرده اند ]10 و  30-28[. آن ها پیشنهاد کردند که رویین شدن فولاد 
ساده کربنی در حضور فسفات بدلیل تشكیل لایه رویین دو بخشی 
می باشد. در قسمت داخلی فیلم رویین شامل اکسید آهن بوده که در 
محلول بدون اکسیژن از نوع Fe3O4 )مگنتایت( و در حضور اکسیژن 
و یا با اعمال پتانسیل های بالا Fe3O4 تبدیل به γ-Fe2O3 )مگمایت( 
فسفات آهن  شامل کمپلكس  محافظ  فیلم  بخش خارجی  می شود. 
از  خارجی  لایه  ساختار  داخل  فسفات  ترکیبات  حضور  می باشد. 

26
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1- Raman spectra 
3- Ion-selectivity

2- Ellipsometric 
4- Cation-selective

طیف سنجی   ،]10[  AES و   XPS قبیل  از  سطحی  آنالیزهای  طریق 
رامان1  ]31[ الیپسومتري2  ]29[ و اشعه ایكس ]32[ تایید شده است.

فلز  می شود،  غوطه ور  آبی  های  محلول  در  فلز  یک  که  هنگامی 
مانند  خوردگی  محصولات  رسوب  از  حاصل  فیلم هایی  با  اغلب 
این  شود.  می  پوشانده  فلز  هیدروژن  اکسیدهای  یا  هیدروکسیدها 
فیلم رسوب کرده در سطح فلز مانند ژل الكترولیتی عمل می کنند 
از آنجایی که فیلم های رسوب در اکثر موارد دارای ویژگی یون ـ 
گزینشی  هستند، رفتار خوردگی فلزات تحت تأثیر انتقال یون های 
انتخابی از طریق فیلم های رسوب از داخل محلول به سطح فلز و 
برعكس خواهد بود. لذا همانطور که در برخی از مطالعات انجام شده 
بازدارندگی  مكانیزم  است،  روی خوردگی حفره ای گزارش شده 
یون های فسفات در مقابل یون های خورنده به ماهیت یون-گزینشی3  
فیلم رویین نسبت داده شده است به طوری که قسمت خارجی فیلم 
 Cl- یون های  بازدارنده کاتیون-گزینشی4 شده و  رویین در حضور 
را از سطح فلز دفع می نماید و از شروع خوردگی حفره ای ممانعت 

خواهد کرد ]33 و 34[.

2 ـ 3 ـ  ارزیابی سطحی فلز 
ارزیابی  برای   )SEM( روبشي  الكتروني  میكروسكوپ  تصاویر 
ظاهری فیلم رویین تشكیل شده و بررسی خوردگی حفره ای در 
سطح فلز پس از انجام آزمایش پلاریزاسیون در حضور غلظت های 
مختلف فسفات استفاده شد. علاوه براین، از طریق آنالیز طیف سنجي 
انرژي ایكس )EDS( روی فیلم محافظ می توان بصورت موضعی 
اندازه گیری  را  محافظ  فیلم  تشكیل دهنده ی  عناصر  مقادیر 
را  الكتروشیمیایی  روش های  در  شده  پیشنهاد  مكانیسم  و   نمود 
بررسی و صحه گذاری نمود. تصویر SEM و آنالیز EDS از سطح 

فولاد کربنی در محلول حاوی mM 1 کلراید و mM 7 بازدارنده 
 2 در  شكل  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  آزمون  از  پس   DKP

نمایش داده شده است. کاملا واضح است که شكست فیلم رویین 
با تشكیل یک حفره نسبتا بزرگ رخ داده است به طوری که رنگ 
فسفات  کمپلكس  رسوب  دهنده  نشان  حفره  سطح  در  سفید 
و  کلراید  یون های  بین  شدید  رقابت  به  مشاهدات  این  می باشد. 
یون فسفات در جذب سطح فلز دلالت دارد که نتیجه آن غالب 
است.  بوده  آندی  پلاریزاسیون  تحت  کلراید  یون های  شدن 
تشكیل  خاصیت  بدلیل  آهن  اکسیدهاي  و  فسفات  علاوه براین، 
ـ   2 EDS در  شكل  آنالیز  لذا  ته نشین مي شوند  فلز  فیلم در سطح 
ب حضور عناصر Fe ، O و P روی سطح فلز را نشان می دهد که 
فیلم شامل  از یک  تشكیل شده  فیلم رویین  برای ساختار  شواهد 
اکسید آهن و کمپلكس فسفات آهن را تایید می کند اما یون کلر 
با تشكیل کمپلكس هاي محلول از روي سطح فلز از طریق فیلم به 
 EDS فیلم و آنالیز  انتقال مییابد و لذا در سطح  الكترولیت  درون 

نمایان نمي شود.
فولاد  مورفولوژی سطح  از   EDS آنالیز  و   SEM تصویر   3  شكل 
بازدارنده   17  mM و  کلراید   1  mM حاوی  محلول  در  کربنی 
SEM در  شكل  نشان می دهد. تصویر  را   55  ºC DKP در دمای 

از  حاکی  که  می دهد  نشان  را  متراکم  و  ضخیم  محافظ  فیلم   3
فسفات  کمپلكس  رسوب  نتیجه  در  بازدارنده  مناسب  عملكرد 
 55  ºC دمای  در  رویین  فیلم  در  موجود  حفرات  روی  آهن 
نفوذ یون های کلراید جلوگیری می نماید  از  به طوری که  می باشد 
و اجازه شروع خوردگی حفره ای داده نشده است. حضور عناصر  
Fe ، O و P در آنالیز EDS نشان دهنده ساختار فیلم رویین متشكل 
از اکسید آهن و کمپلكس فسفات آهن می باشد و در نقاطی که 

شکل 2 ـ : الف( تصویر SEM و ب( طیف EDS از سطح فولاد کم کربن A106 پلاریزه شده در محلول 1mM کلراید سدیم بهمراه 7mM بازدارنده DKP در دمای 
25 درجه سانتی گراد.
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احتمال خوردگی حفره ای بوده است رسوب نموده است.
نــوع  از  بیشتر  فسفــات   )pH=8/7( قلیایــی  نسبتاً  محلـول  در 
HPO4 تشكیل می شود. لذا هنگامی که کربن استیل در معرض 

3-

آهن  اکسیـد  با  آهن  فسفات  لایه  می گیرد  قرار  محیط  این  با 
می شـــود  تـرکیب  رســوب  ـ  انحــلال  مكـانسیم  طــریق   از 

]4 و 35[:

البته همان طور که قبلا نیز گزارش شده است ]36[ زمان طولانی 
سبب  آندی  پلاریزاسیون  از  استفاده  با  یا  و  اکسیژن  حضور  در 
فــریک  فسفــات  به  سپس  و  فروس  فسفات  به   FeHPO4 تبدیل 
اکسید  داخلی  لایه  تثبیت  و  پایداری  سبب  فسفات  لایه  می شود. 
این  به  توجه  با  می شود.  کلراید  مخرب  یون های  مقابل  در  آهن 
فلز  سطح  در  رویین  فیلم  که  مناطقی  که  گفت  می توان  مفهوم، 
یون های  بین  جدی  رقابت  منعكس کننده  است  شده  تشكیل 
]10[. در هر  فیلم رویین می باشد  منافذ ریز  کلراید و فسفات در 
صورت، در شرایط بروز خوردگی حفره ای در غلظت های پایین 
بازدارنده، یون های کلراید به دلیل اندازه کوچک خود می تواند 
از طریق نفوذ به منافذ موجود در فیلم رویین به سطح فلز برسد و 

باعث شكست لایه اکسید آهن شود.

3 ـ 3 ـ   بررسی انرژی فعال سازی پارامترهای ترمودیناميکی
حضور  عدم  و  حضور  در  فعال سازی  انرژی  تغییرات  به  توجه  با 
مكانیسم  می توان  دما  به  بازدارنده  بازده  وابستگی  و  بازدارنده 
از  با استفاده  بازدارندگی در سطح فلز را مورد بررسی قرار داد. 

مقادیر جریان خوردگی برای هر غلظت در چهار دما طبق معادله 
آرنیوس، مقدار انرژی فعال سازی بدست می آید ]17[: 

 R ،انرژی فعال سازی آزادسازی یون های فلزی Ea در رابطه ی فوق
ثابت گازها، T دمای مطلق و A ضریب ثابت می باشد. با توجه به 
مقادیر  جدول 1، از ترسیم لگاریتم دانسیته جریان در محلول بدون 
بازدارنده و دارای غلظت های مختلف بازدارنده ی DKP شامل 7، 
11، 17 و 23 میلی مولار  برحسب 1/1T مطابق  شكل 4 خط راستی 
با ضریب رگراسیون بالا )حداقل 97 درصد( حاصل می شود. شیب 
از  لذا  و  باشد  حاصل از این خط طبق رابطه )3( برابر Ea/R– می 
این طریق می توان انرژی فعال سازی را برای محلول با غلظت های 
شده  ارائه   2 در  جدول  نتایج  که  آورد  بدست  بازدارنده  مختلف 

است. 
با توجه به بررسی نتایج  جدول 2 مشاهده می شود با اضافه نمودن 
7 میلی مولار از بازدارنده به محلول، مقدار انرژی فعال سازی از 82 
به kJ/mol 50 کاهش پیدا کرده است از این رو با توجه به کاهش 
Ea در حضور بازدارنده می توان گفت فرآیند آزادسازی یون های 

می باشد  شیمیایی  نوع  از  فلز  سطح  در  بازدارنده  واکنش  و  فلزی 
]16, 20 و 23[.

انرژی  تغییرات  نظر  از  می توان  را  خوردگی  بازدارنده های 
الف   :]23[ تقسیم بندی کرد  به سه گروه  دما  به  نسبت  فعال سازی 
فعال سازی  انرژی  محلول،  به  کردن  اضافه  با  که  بازدارنده هایی  ـ 
آن ها افزایش می یابد در این بازدارنده ها با افزایش دما، بازده آن ها 
1- Bode  

شکل 3 ـ الف( تصویر SEM و ب( طیف EDS فولاد کم کربن A106 پلاریزه شده در محلول 1mM کلراید سدیم بهمراه 11mM بازدارنده DKP در دمای 55 درجه 
سانتی گراد.

)3(

)4(
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شکل 4 ـ محاسبه انرژی فعال سازی برای خوردگی فولاد ساده کربنی در محلول 1mM یون کلر در )الف( بدون بازدارنده و غلظت های )ب( 7، )ج( 11، )د( 17 و 
.DKP 23 بازدارندهmM )ه(

DKP 1 یون کلر در غلظت های مختلف بازدارندهmM فولاد ساده کربنی در محلول )Ea( جدول 2 ـ مقادیر محاسبه شده انرژی فعال سازی

کم شده است. ب ـ بازدارنده هایی که انرژی فعال سازی آن ها در 
حضور و عدم حضور بازدارنده تقریبا یكسان بوده است بازده آن ها 
بازدارنده هایی  ـ  تغییر محسوسی نداشته است. ج  تغییرات دما،  با 
که با اضافه کردن به محلول، مقدار Ea آن ها کاهش می یابدکه با 
افزایش دما، بازده این نوع بازدارنده افزایش یافته است ]18[. لذا 
در این تحقیق با توجه به اینكه با اضافه کردن بازدارنده به محلول 
انرژی فعال سازی از 82 به kJ/mol 50 کاهش یافته است بنابراین 
مطابق با گروه ج انتظار می رود با افزایش دما، بازده بازدارنده نیز 
افزایش یابد که مثلًا با بررسی نتایج  جدول 1 مشاهده می شود با 

غلظت در  بازدارنــده  بازده   35  ºC به   25  ºC از  دمــا   افــزایش 
افزایش  این  یابد.  می  افزایش  درصد   67 به   33 از  میلی مولار   7
بازده در غالب غلظت ها مشهود است و حتی با افزایش بیشتر دما 
به 80 درصد در غلظت 23 میلی مولار  بازدارنده  بازده   55 ºC تا 

می رسد که با رفتار بازدارنده در گروه ج مطابقت دارد.
با بررسی تغییرات انرژی فعال سازی در  جدول 2 مشاهده می شود 
از   Ea میزان  میلی مولار،   23 تا   7 از  بازدارنده  غلظت  افزایش  با 
می تواند  افزایش  این  که  است  یافته  افزایش   77  kJ/mol تا   50
بدلیل افزایش جذب ملكول های بازدارنده در سطح فلز و افزایش 
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مقاومت فیلم محافظ باشد ]18 و 20[.
نتيجه گيري

تاثیر افزایش دما در غلظت های مختلف بازدارنده ی DKP را بر رفتار خوردگي فلز کربن استیل ASTM A106 در محیط خورنده ی حاوی 
mM 1 از کلرید سدیم با استفاده از روش الكتروشیمیایي پلاریزاسیون دینامیكي و محاسبه پارامترهای ترمودینامیكی مورد بررسی قرار گرفت 

که نتایج بدست آمده نشان داد:
● نتایج نشان داد رفتار خوردگی در محلول استفاده شده در این تحقیق در غیاب بازدارنده بصورت فعال بود و حتی با اضافه کردن مقادیر 
اندک یون فسفات، هرچند دانسیته جریان خوردگی کاهش یافت اما بازدارنده قادر به ایجاد لایه رویین روی سطح فلز نبود. اما در غلظت های 
بالاتر، بازدارنده دانسیته جریان خوردگی به مقدار قابل توجهی کاهش یافت و سطح کربن استیل توسط فسفات غیر فعال گردید که دلیل آن 

تشكیل فیلم محافظ متراکم دولایه ای در سطح فلز و مقدار مطلوب مقاومت فیلم محافظ )Rfilm( است.
● افزایش دما حتی به مقدار اندک در عدم حضور بازدارنده بدلیل تسریع واکنش های الكتروشیمیایی و هم چنین تسریع نفوذ اجزای شرکت 
کننده در واکنش خوردگی به داخل سطح، دانسیته جریان خوردگی را افزایش داد. با اضافه کردن بازدارنده، میزان افزایش دانسیته جریان 

خوردگی بشدت کاهش یافت که حاکی از عملكرد مطلوب این بازدارنده در دماهای بالا است.
● تصاویر SEM در غلظت پایین بازدارنده حضور حفرات نسبتاً بزرگ را در سطح فلز را نشان داد و در غلظت های بالا، فیلم محافظ و متراکم 
PO4 بوده و لایه محافظ از 

نیز در تصاویرمشهود بود. با توجه به قلیایی بودن محلول در حضور بازدارنده، یون های فسفات بیشتر از نوع -2
ترکیب فسفات آهن با اکسید آهن از طریق مكانسیم انحلال ـ رسوب تشكیل شده است که حضور عناصر Fe ، O و P روی سطح فلز بوسیله 

آنالیز EDS تایید کننده مكانیسم و نشان دهنده ساختار فیلم دولایه ای می باشد.
● با اضافه نمودن بازدارنده به محلول، مقدار انرژی فعال سازی کاهش یافت لذا فرآیند آزادسازی یون های فلزی و محافظت بازدارنده در 
سطح فلز از نوع شیمیایی می باشد. هم چنین بازده بازدارنده با افزایش دما، زیاد شد و این افزایش بازده در غالب غلظت ها مشهود بود که با 

توجه به کاهش انرژی فعال سازی در حضور بازدارنده، این موضوع منطقی است .
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