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  شهي در شيخوردگ
  ي عادل خانيهاد

   تهران،يا  پژوهشگاه علوم و فنون هسته،يا  پلاسما و گداخت هستهكيزيده فكپژوهش
adelkhani@hotmail.com 

 ـ. شـود  ي مختلف شناخته م   عي ماده پر كاربرد در صنا     كي به عنوان    شهيش :چكيده  رغـم تـصور     يعل
 اسـت كـه     ني ا تي واقع شه،ي ش يعدم خوردگ  مختلف و    يها طي در مح  شهي ش يداري بر پا  يموجود مبن 

 ،يط ـي مح طيشـرا . شـود  ي م ـ ي مخرب، دچار خـوردگ    ييايمي ش يها  انجام واكنش  لي به دل  زي ن شهيش
 طي بوده و بر حـسب نـوع و شـرا          رگذاري تاث شهي ش ي خوردگ زاني بر م  شهي ش تار و ساخ  ييايمي ش بيترك
 بر  يخوردگ.  متفاوت خواهد بود   شهي ش ي خوردگ ندي فرا سميمكان) طي مح تهيديمثلا اس ( خورنده   طيمح
 ي اگـر بـرا    يا شهي ـدهد كـه قطعـات ش      يمطالعات نشان م  .  دارد ي بسزائ ري تاث شهي ش يمني و ا  ييكارا
 مقاله  نيدر ا . شوند ي م ي دچار خوردگ  رند،يقرار گ ) آب (ييايمي در معرض عوامل ش    ي طولان يها زمان

 بي ـ، زمـان و ترك    pHختلف مانند دما،     عوامل م  ري تاث شه،ي در ش  ي خوردگ يها سمي مكان يضمن معرف 
  . قرار گرفته استي مورد بررسيا شهي شيها  و فراوردهشهي شي بر خوردگطيمح

  . خورندهيها طي مح،ي خوردگيها سمي مكان،ي خوردگشه،يش :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
 يبي اثر تخر   و آن واكنش   افتدي و ماده اتفاق ب    طي مح ني ب ي اگر واكنش  ط،ي مح كي ماده با    كيدر هنگام تماس    

 و كـاربرد    تيبا توجه به اهم   .  اتفاق افتاده است   ي خوردگ دهيشود كه پد   يبر ماده داشته باشد، اصطلاحا گفته م      
 ـ مختلـف، اطـلاع از پد      عي ماده پر مصرف در صنا     كي به عنوان    شهيش . باشـد  ي مهـم م ـ   شهي ـ ش ي خـوردگ  دهي

 اري مخرب بس  ييايمي به انجام واكنش ش    شهي ش لي تما ييايمي ش يها طيدهد كه در اغلب مح     يمطالعات نشان م  
 ـ ا تي ـاما واقع . افتد ي اتفاق نم  ي خوردگ دهي پد شهي ش يشود كه برا   ي تصور م  جهيدر نت . كم است   اسـت كـه     ني

 شهي ـ ش ياگرچه سرعت خوردگ  . شود ي م ي دچار خوردگ  ب، مخر ييايمي ش يها  انجام واكنش  لي به دل  زي ن شهيش
 يمن ـي و ايي بـر كـارا  يچرا كه خـوردگ . تواند مشكل ساز شود ي م آن در دراز مدت  يبيكم است اما اثرات تخر    

 در  ي طولان يها  زمان ي اگر برا  يا شهيتوان گفت كه قطعات ش     ي رو م  نياز ا .  خواهد داشت  ي بسزائ ري تاث شهيش
 بـه  دي باشه،ي در شي خوردگدهي پديدر بررس. شوند ي مبي دچار تخررند،ي قرار گ  يخوردگ مساعد از نظر     طيشرا

 طي مح ـ طي و شـرا   شهي ـبر حـسب نـوع ش     .  توجه نمود  شهي و ساختار ش   بي ترك ط،ي مح طي همچون شرا  يعوامل
 شهي ـ ش ي خوردگ هي توج ي برا ي متفاوت يها سميمكان)  مختلف يها وني و حضور آن   طي مح تهيديمثلا اس (خورنده  

  . شده استارائه
، pHامل مختلف مانند دمـا،       عو ري تاث شه،ي در ش  ي و مراحل مختلف خوردگ    سمي مكان ي مقاله ضمن معرف   ني ا در

  . قرار گرفته استي مورد بررسيا شهي شيها  و فراوردهشهي شي بر خوردگطي محبيزمان و ترك
   خوردگي در شيشههاي مدل و مكانيسم -1-1

 ـبـه ا  .  داشـت  ي اطلاعـات  شهي ـ، لازم است كه در مورد ساختار ش       شهي در ش  ي خوردگ يها سميدر بحث مكان    ني
 ـ  شهي ساختار ش  ي برا يشنهاديبر اساس مدل پ   . شود ي پرداخته م  شهي ش  ساختار يمنظور ابتدا به بررس     ني كه اول

 در سـال    Greaves سـط  ارائه شد و سپس تو     1935 و   1932 يها  در سال  Warren و   Zachariasen بار توسط 
  .]1-3[باشد  ي متشكل از دو شبكه مشهي شد،ي اصلاح گرد1991

 عمـل   ي ساز اصل  شهي ش كسي ثابت بوده و به عنوان ماتر      كه) SiO2 (سيلي س دي از اكس  ي غن ي شبكه كوالانس  -
  .كند يم
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 ـا.  اسـت ي خـاك يياي ـ و قل  يياي ـ قل يها ونيها كه متشكل از       از كانال  يا  شبكه -  شـبكه بواسـطه افـزودن    ني
  .ديآ ي به وجود مشهيش) Modifier oxides( دگرگون ساز يهادياكس

 مـدل بـه   ني ا1شود، كه در شكل  ي مشهياختار ش در س يها  كانال جادي موجب ا  شهي دو شبكه در ش    ني ا حضور
 در  شهي ـ درون ش  يرهايتوان به صورت مـس     ي موجود را م   يها كانال.  در آمده است   شي به نما  يصورت دو بعد  

 از  ي بعـض  هي امكان توج  مدل نيبر اساس ا  . شود ي انجام م  وني و نقل و انتقال      يينظر گرفت كه در آنها جابجا     
 ـ  شه،ي شكست ش  ،يكي الكتر تي هدا ،ي خوردگ ها همچون  شهيخواص و رفتار ش    . وجـود دارد  ...  و ي انبساط حرارت

از ) Leached Glass( شستشو شـده  ي شهي موجود در شيها وني كاتشه،ي شي خوردگنديبه عنوان مثال در فرا
+) H(در عوض پروتون    ). 1 شكل   يها فلش(شوند   ي م ل منتق شهي از ساختار ش   روني فوق به ب   يها  كانال قيطر

 شهي ش ييايمي ش بيها خود متاثر از ترك     وني نفوذ   بيضر. كند ي نفوذ م  شهي به درون ساختار ش    طيد در مح  موجو
  .]4[ اثر خواهد داشت ي بر سرعت خوردگجهيبوده و در نت

  
 كاتيون شبكه اصلي O  كاتيون اكسيدهاي دگرگون ساز،•(هاي موجود در آن  اي شيشه و كانال مدل شبكه -1 شكل

)Si( ،O4[ )ژنهاي اكسي  اتم[  

  مكانيسم خوردگي -1-1-1
 يشتري ب تياز اهم ) Charles( چارلز   هي ارائه شده، نظر   شهي ش ي خوردگ ي كه برا  ي مختلف يها سمي مكان انيدر م 

 ـ تبـادل   نـد ي بـه واسـطه سـه فرا       يكاتيلي س يها شهي در ش  ي خوردگ ه،ي نظر نيبر اساس ا  . برخوردار است   ،يوني
  .]4-7[) 2شكل (افتد  ي اتفاق مي و آبپوشزيدروليه

  
  .]7[فرايندهاي خوردگي در شيشه  -2 شكل
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هـاي   هاي موجود در سـاختار شـبكه شيـشه بـا يـون      عبارتست از جابجايي يون )Ion exchange(تبادل يوني 
 ,+M: Na+, K)هاي قليايي و قليايي خاكي  هاي موجود در ساختار شيشه معمولا كاتيون يون. موجود در محلول

Ca2+)     كه با پروتون)H+ (  هـاي موجـود     در اين حال پروتون از طريق كانال       .شوند لول تبادل مي  موجود در مح
افتـد،   بواسطه تبادل يوني كه اتفـاق مـي       . كند در ساختار شيشه كه به سطح راه دارند، به درون شيشه نفوذ مي            

رو از ايـن    . شـود  تبديل مي ) +H(هاي مملو از پروتون      گرها، به كانال   هاي متشكل و مملو از شبكه اصلاح       كانال
هـا در كانـال دوم بـه         باشند كه سرعت حركت يون      مي +H و   +Mهاي رو به تخريب داراي دو نوع كانال          شيشه

هاي قليايي و قليـايي خـاكي        در هنگام تماس شيشه معمولي با يك محيط، تمايل كاتيون         . مراتب بيشتر است  
با حمله به شيـشه،     ) +H(وتون  پربه بيان ديگر    . هاي سيليس بيشتر است    به حل شدن در محلول نسبت به يون       

در سـطح شيـشه   را ) Leached Layer(، يك لايه شستشو شده )Leaching Process(و انجام فرايند شستشو 
هـاي   از ديدگاه ماكروسكپي تبادل يوني فوق موجب تشكيل يك لايه شستشو شده فقير از يون              . كند  ايجاد مي 
شترك بين اين لايه و توده شيشه بسيار مـشخص و قابـل             فصل م . شود مي) قليايي و قليايي خاكي   (گر   اصلاح

  .]6،4-7[ كند با ادامه خوردگي، اين لايه به سمت درون شيشه پيشرفت مي). 3شكل (باشد  تشخيص مي

 
  ]6-7[ از مناطق مختلف در خوردگي شيشهالكتروني تصاوير ميكروسكوپي  -3 شكل

 ـ نفوذ نموده و سپس با       شهي درون شبكه ش    ابتدا پروتون به   يوني تبادل   ندي در فرا  ييايمياز نظر ش    وني كـات  كي
 شهي ـ از ساختار ش   وني واكنش، انتقال كات   ني ا جهينت). 1واكنش  (شود   ي م نيگزيجا) +M (ي خاك ياي قل اي ييايقل

  .]4[به درون محلول است 
H+

(aq)  +  Si-OM(glass)  →  M+
(aq)  +  Si-OH(glass)       (1) 

آنيون يا  (بر حسب نوع يون     . هاي آب  بارتست از احاطه يك يون توسط مولكول      ها ع   يون )Hydration(آبپوشي  
، آب مولكـول  هيـدروژن  هـاي  هـا و اتـم   توسط جاذبه يونها  آنيون. مكانيسم آب پوشي متفاوت است) كاتيون

. باشـد   همراه ميهيدروژني پيوند يك يا چندبا تشكيل  )سولفات(موارد   در بعضي اين جاذبه. شوند آبپوشيده مي
مولكـول آب صـورت    اكـسيژن   اتـم پيونـدي غير  هاي  توسط جاذبه بين يون و زوج الكترونها كاتيونآبپوشي 

سـرعت  . هاي آب به درون شبكه شيـشه       در خوردگي شيشه فرايند آبپوشي عبارتست از نفوذ مولكول         .گيرد  مي
هـا نـسبت     به طوري كه اگر سايز كانال     . هاي موجود در شبكه شيشه است      نفوذ آب شديدا متاثر از اندازه كانال      

در صورتي كه كانال آنقـدر كوچـك باشـد          . يابد هاي آب بزرگ باشد، سرعت نفوذ افزايش مي        به سايز مولكول  
) هيـدروليز ( بواسطه فرايند آبكافـت      Si-O-Siكه امكان نفوذ آب به درون شيشه وجود نداشته باشد، پيوندهاي            

  .]4[ شود  آن اشاره ميشود كه در بخش بعدي به گسسته مي
در اينحال به دليل بـاز      . يكي از اثرات نفوذ آب به درون شيشه و پديده آبپوشي عبارتست از آماس نمودن شيشه               

توان گفت كـه آمـاس        با توجه به ثابت بودن وزن شيشه مي       . شود  شدن شبكه، افزايش حجم در شيشه ايجاد مي       
 تغييرات دانسيته شيشه با ميزان حـضور آب بـراي           4در شكل   . نمودن به كاهش دانسيته شيشه منجر خواهد شد       
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شود كه با افزايش ميزان آب در درون شيشه، كاهش            مشاهده مي . هاي سيليكاتي به نمايش در آمده است        شيشه
  ].9،4-10[آيد كه نشان از افزايش حجم شيشه است  اي در دانسيته شيشه به وجود مي قابل ملاحظه

  ]9-10[ ها در حضور آب يشهتغييرات دانسيته ش -4 شكل

همان طور كه در بخش قبلي اشاره       . هاي آب   عبارتست از تجزيه يك تركيب با مولكول       )Hydrolysis(آبكافت  
همچنـين حملـه   . رود گرديد به دنبال واكنش آب با شبكه سيليكاتي، ساختار شبكه سيليكاتي شيشه از بين مي            

موجب شكسته شـدن    ) -Si-O-Si-(سيليس  -يوندهاي اكسيژن به پ ) -OH(آنيون هيدرواكسيد موجود در محلول      
  .]4[ شوند ، دپليمريزاسيون و در نتيجه تخريب اسكلت سيليكاتي شيشه مي)2واكنش (اين پيوند 

-Si-O-Si-  + OH-  →  -Si-OH  +  -Si-O-                  (2) 

تـوان در سـه بخـش        رد را مـي    فيزيكي كه در خـوردگي شيـشه وجـود دا          -هاي شيميايي  پديدهدر حالت كلي    
و توده شيشه دنبـال نمـود   ) Sub-Surface zone(سطحي -منطقه زير(شيشه /محلول، فصل مشترك محلول

هـا ايجـاد شـده و از نظـر           بـه واسـطه واكـنش     ) شيشه/فصل مشترك محلول  (سطحي  -منطقه زير ). 3شكل  (
تقال و نفوذ پذيري بالايي نسبت بـه آب         مشخصاتي داراي دانسيته كم، هدايت الكتريكي بالا بوده و قابليت ان          

، پديده اول شامل يك تعادل الكتروشيميايي است كـه بـه صـورت آنـي در                 5در شكل   . ها را دارد   و ساير يون  
 در اين پديـده   . پديده دوم بيانگر تبادل يوني است     . گيرد محلول صورت مي  /سطحي-فصل مشترك منطقه زير   

با شكـسته شـدن پيونـدهاي سـيليكاتي و تـشكيل            . مهمي دارد سطحي نقش   -قدرت انتقال يوني منطقه زير    
H4SiO4     هـاي سـيلانول     در پديـده چهـارم، تـراكم گـروه        ). پديـده سـوم   (افتد   ، انحلال شبكه شيشه اتفاق مي  

)-Si-OH (11[ شود اي شكل مي موجب ايجاد لايه ژله[. 

  
  ]11[ هاي مشاهده شده در حالت خوردگي شيشه مناطق و پديده -5 شكل
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هاي محتمل در خوردگي شيـشه       هاي تراكمي نيز به عنوان يكي از واكنش        كه مشاهده شد واكنش   همان طور   
 در فراينـد    Si-OHهـاي    هـاي تراكمـي گـروه      بـر خـلاف فراينـد آبكافـت، بواسـطه واكـنش           . باشد مطرح مي 

كم محصول واكنش ترا  ). 3واكنش  (گردد    مجددا تشكيل مي   Si-O-Siپليمريزاسيون شركت نموده و پيوندهاي      
  .]4[ باشد اي شكل بوده كه از استحكام چنداني برخوردار نمي داراي ساختار ژله

Si-OH  +  Si-OH  →  Si-O-Si  +  H2O                  (3) 

لايه شستشو شده و يا فصل مشترك لايـه شستـشو           /بر حسب اين كه واكنش تراكم در فصل مشترك شيشه         
اگـر واكـنش تـراكم در       . كند مه و يا متوقف شدن خوردگي تغيير مي       محلول اتفاق بيافتد، شرايط براي ادا     /شده

كه حاصـل    چرا. شود لايه شستشو شده اتفاق بيافتد، احتمال تشديد خوردگي بيشتر مي         / فصل مشترك شيشه  
هاي آب و به دنبال آن آبكافت و در نتيجه ايجاد ساختاري بـازتر بـراي شيـشه                   اين واكنش آزاد شدن مولكول    

. سازد هاي خارجي به درون ساختار شيشه مهيا مي        امر شرايط را براي نفوذ بيشتر آب و ساير يون         اين  . شود مي
لايـه  / موجـود در فـصل مـشترك شيـشه         Si-OHهـاي    حركتي براي گروه  -هاي فضايي  با توجه به محدوديت   

يـه  اگـر تـراكم در فـصل مـشترك لا         . شتستشو شده، احتمال مشاهده پديده تراكم در اين منطقه كمتر اسـت           
، با افزايش زمان خوردگي، يـك لايـه         )6شكل  (محلول اتفاق بيافتد، كه احتمال آن بيشتر است         /شستشو شده 

تـشكيل ايـن    . باشـد  شود كه نتيجه آن جلوگيري از انحلال بيشتر مي         محافظ در اين فصل مشترك ايجاد مي      
هـا قبـل از      كيل اين لايـه، يـون     هاي قليايي يا قليايي خاكي را كاهش داده زيرا با تش           لايه سرعت خروج يون   

پيوستگي و ساختار اين لايه بر ميزان بازدارنـدگي آن در قبـال             . ورود به محلول بايد از لايه مذكور عبور كنند        
  ].12 [خوردگي بسيار تاثير گذار است

  
يشه از هاي براي نفوذ اجزاي ش ايجاد كانال) b(، )آبي(در تماس با محلول ) قرمز و نارنجي(توده شيشه ) a( -6 شكل

هاي به دليل واكنش تراكمي در فصل  مسدود شدن كانال) c) (هاي نارنجي فلش(توده شيشه به درون محلول 
  ]12[ محلول/مشترك لايه شستشو

  هاي خوردگي در شيشه مدل -1-1-2
مختلـف در   ) هـاي  شـكل (هاي   دهد كه بر حسب تركيب شيشه، خوردگي باعث ايجاد مدل          مطالعات نشان مي  
  .]4[ ها و پروفايل غلظتي مرتبط به نمايش در آمده است  اين مدل5ر شكل د. شود سطح شيشه مي
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  ]4[ هاي خوردگي شيشه و پروفايل غلظتي مرتبط مدل -7 شكل

ايـن حالـت    . محلول به وجود آمده است    / در فصل مشترك شيشه    (congruent)، انحلال متجانس    Aدر حالت   
ز واكـنش اجـزا از انحـلال پـذيري قابـل            هاي است كه تمامي اجزاي و محصولات حاصـل ا          مربوط به شيشه  

در اين حالت هـيچ گونـه لايـه محـافظي در سـطح شيـشه تـشكيل                  . اي در محلول برخوردار هستند     ملاحظه
هـاي بـر     در شيشه يا سـراميك    . كند شود و انحلال شيشه در محلول تا رسيدن به حد اشباع ادامه پيدا مي              نمي

  .]4[ ت مشاهده شده استاين حال) MgO و MgF2(پايه تركيبات منيزيم 
MgF2  →  Mg+2  +  2F-                               (4) 

MgO  +  2H+  →  Mg+2  +  H2O                  (5) 

 است كـه در آن محـصولات واكـنش خـوردگي بـه دو         (incongruent)، مربوط به انحلال نامتجانس      Bحالت  
ر محلول حل شـده و بخـشي ديگـر از محـصولات يـك               بخشي از محصولات د   . شوند بندي مي  بخش تقسيم 

به بيان ديگر در كنار واكـنش انحـلال، يـك فـاز             . دهند ساختار غير قابل انحلال در سطح شيشه تشكيل مي        
بنـابراين تغييـرات غلظـت اجـزا در سـطح يكنواخـت             . شـود  جامد با تركيب جديد در سطح شيشه تشكيل مي        

 .]4[ افتد  اتفاق ميSrTiO3هاي  انس براي شيشهبه عنوان مثال انحلال نامتج. باشد نمي

SrTiO3  +  2H+  →  Sr+2  +  TiO2                  (6) 
هـاي استرانـسيوم در      هاي استرانسيوم تيتانات با محلـول مـائي واكـنش داده و كـاتيون              در اين حال كريستال   

 اين موضوع را به     Bغلظتي در شكل    تغييرات  . ماند محلول حل شده و اكسيد تيتانيوم در سطح شيشه باقي مي          
تواند در محافظـت سـطح شيـشه از خـوردگي بيـشتر، مـشاركت             لايه اكسيد تيتانيوم مي   . دهد خوبي نشان مي  

  .داشته باشد
انحـلال  .  مربوط به زماني است كه انحلال نامتجانس با تشكيل يك لايه غير كريستالي همراه باشد               Cحالت  

محـصول انحـلال    . كنـد  در محيط مـائي چنـين حـالتي را ايجـاد مـي            ) NaAlSi3O8(سديم آلومينيم سيليكات    
 كه يك تركيب هيدروليز شده و پليمريزه شده از تتراهيدرواكـسيدآلومينيم اسـت              Al2Si2O5(OH)4عبارتست از   
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اي  اين محصول معمولا غير كريستالي بوده و به عنوان فاز ثانويه در سطح شيشه، يك لايـه ژلـه      ). 7واكنش  (
)gel layer (پروفايل غلظتي در سطح شيشه نشان از افزايش غلظت آلومينيم، افـت نـسبي   . دهد را تشكيل مي

اي  تجمـع آلـومينيم بـه صـورت لايـه ژلـه           . غلظت سيليس و افت كامل غلظت سديم در سـطح شيـشه دارد            
)Al2Si2O5(OH)4(       انحلال نسبي سيليس به صورت ،H4SiO4        شاهده  و انحلال كامل سديم در محلول عامل م

  .]4[ باشد چنين تغييرات غلظتي در سطح مي
NaAlSi3O8 (Bulk)  +  2H+  →  Na+  +  NaAl2Si2O5(OH)4 (Surface)  +  H4SiO4 (Solution)            (7) 

باشد با اين تفـاوت كـه در تبـادل يـوني باعـث شستـشوي شيـشه از                    همانند حالت قبل مي   ) D(حالت چهارم   
 AlSi3O8(H3O)و باقي ماندن يك ماتريكس با تمايل كم به واكنش و انحلال             ) سديم(هاي با تحرك بالا      يون

 در  Si و   Al غلظت دو جـزء      ، نشان داد كه در اثر آن      8توان با واكنش     رفتار فوق را مي   . شود در سطح شيشه مي   
ترك فصل مشترك به حالت اوليه باقي مانده اما تبادل يوني سديم موجب مشاهده افت غلظت در فـصل مـش                   

  .]D( ]4پروفايل غلظتي (شود  براي اين جزء مي
NaAlSi3O8 (Bulk)  +  H3O

+  →  Na+  +  (H3O)AlSi3O8 (Surface)                  (8) 

  عوامل موثر بر سرعت خوردگي شيشه -2
هـاي مختلـف     هاي فوق كـه بواسـطه مكانيـسم        سرعت خوردگي در شيشه عبارتست از مجموع سرعت پديده        

هـاي   در حالت كلي سـرعت خـوردگي شيـشه و فـراورده           . شود  و موجب تخريب ساختار شيشه مي      اتفاق افتاده 
براي تعـدادي مـواد معـدني بـر پايـه           ) آزاد سازي سيليكات  ( سرعت خوردگي    1در جدول   . اي كم است   شيشه

ر ايـن   زمان عمر اشـاره شـده د      . اند ارائه شده است     قرار گرفته  0C25 و دماي    pH=5تركيبات سيليكاتي كه در     
شـود سـرعت     همانطور كه مـشاهده مـي     . باشد  از اين مواد مي    mm1 جدول مربوط به زمان لازم براي انحلال      

  .]4[ انحلال بسيار كم است
  براي تعدادي مواد معدني بر پايه تركيبات سيليكاتي ) آزاد سازي سيليكات(سرعت خوردگي  -1 جدول

  ]0C25 ]4 و دماي pH=5كه در 

  
ن، دما، تركيب شيشه، زمان، نـوع محـيط و اسـيديته بـر سـرعت خـوردگي بررسـي                    در ادامه تاثير عوامل زما    

  .شود مي
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  زمان -2-1-1
آب بوده و در اين زمينـه مطالعـات متنـوع و مختلفـي     -هاي شيشه زمان به عنوان يك پارامتر مهم در واكنش       

توان به پنج    هاي خوردگي شيشه را از نظر توالي زماني مي         بر اساس اين مطالعات، واكنش    . صورت گرفته است  
، اين مراحل   8در شكل   . بندي نمود  مرحله تبادل يوني، انحلال، رسوب فاز ثانويه، تعادل و شروع مجدد تقسيم           

تركيب شيشه و اسيديته و تركيـب       (ذكر اين نكته ضروري است كه بر حسب شرايط          . به نمايش در آمده است    
  .]13[ يابد  ميمحدوده زماني هريك از اين مراحل گسترده و يا كاهش) محلول

  
  ]13[ مراحل خوردگي شيشه -8 شكل

هاي موجود در محلـول، تبـادل        هاي اصلاح گر شيشه با پروتون      در مرحله اول به واسطه جابجايي بين كاتيون       
هاي اسيدي با شـدت      تبادل يوني در محيط   . شود يوني آغاز شده و سرعت آن به واسطه پديده نفوذ كنترل مي           

در ايـن   . مرحله بعدي انحلال شبكه سـيليكاتي اسـت       . شود شستشوي شيشه مي  بيشتري اتفاق افتاده و باعث      
بنابراين با پيشرفت زمان سرعت انحـلال آهنـگ         . افتد مرحله دو واكنش آبپوشي و انحلال همزمان اتفاق مي        

در . باشـد  نتيجه اين مرحله از بين رفتن شـبكه سـيليكاتي شيـشه مـي         . دهد اي را نشان مي    رشد قابل ملاحظه  
مرحله سـوم، رسـوب فـاز ثانويـه در          . هاي قليايي اين مرحله از شدت و سرعت بيشتري برخوردار است           محيط

شوند كـه از     به دنبال مرحله دوم و انحلال اجزا، محصولاتي در فصل مشترك ايجاد مي            . باشد سطح شيشه مي  
 و افـزايش غلظـت ايـن        تجمـع ). اي لايه سطحي آبپوشي شده يا لايه ژلـه       (نظر ترموديناميكي ناپايدار هستند     

كند كه به واسطه آن فرايند تبادل يوني تحت كنترل           محصولات در فصل مشترك يك حالت اشباع ايجاد مي        
شـود كـه اجـزاي نـامحلول         اين لايه زماني ايجـاد مـي      . گيرد پديده نفوذ از لايه آبپوشي شده سطحي قرار مي        

نتيجه اين امر . تشكيل تركيب نامحلولي بدهندشيشه تجمع يافته و /در فصل مشترك آب) Al, Fe, Si(شيشه 
هـاي سـيليكاتي در آب از        به دليل آن كه شيشه    . باشد كاهش نسبي آهنگ انحلال با زمان در مرحله سوم مي         

شـود بلكـه آهنـگ افزايـشي آن          نظر ترموديناميكي ناپايدارند، در مرحله سوم سرعت انحلال شيشه صفر نمي          
 اشاره شد، فاز ثانويه تـشكيل شـده در ايـن مرحلـه شـامل مـواد معـدني                    همان طور كه قبلا   . يابد كاهش مي 

اگرچه مكانيسم رسـوب ايـن فـاز پيچيـده اسـت امـا              . هاي آلومينيم است   غيركريستالي از قبيل پلي سيليكات    
در اين مرحله آهنگ تغييرات نسبت بـه زمـان          . سرعت تشكيل فاز با درجه فوق اشباعيت ارتباط مستقيم دارد         

در . مانـد  تقريبا ثابت بـاقي مـي     ) مرحله چهارم ( كم شده و با رسيدن به شرايط حالت تعادلي شستشو            به تدريج 
در اين حال بر حسب نـوع فـاز ثانويـه و شـرايط محيطـي،                . شود مرحله پنجم مراحل قبل به نوعي تجديد مي       

  .]13[ ماند سرعت واكنش شيشه با آب زياد شده و يا ثابت باقي مي

www.iran-mavad.com 
مرجع دانشجویان و مهندسین مواد



 

 

61

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

30
ن 
ستا

تاب
 

91 

باشـد بـه     هاي قليايي از شيشه، متاثر از زمان تماس شيشه بـا آب مـي              يوني ميزان خروج يون   در فرايند تبادل    
سـرعت  ( ايـن تفـاوت رفتـار        9در شكل   . دهد طوري كه در كوتاه مدت و بلند مدت رفتار متفاوتي را نشان مي            

بـه  ) b(دت و بلند م ـ) a( در كوتاه مدت 15Na2O-85SiO2اي با تركيب  براي شيشه)  با زمانNa2Oشستشوي  
) t1/2(هاي كوتاه ميزان شستشو با ريشه دوم زمان          شود در زمان   همانطور كه مشاهده مي   . نمايش در آمده است   

خواهـد شـد   ) t(و در صورت افزايش زمان تماس اين ارتباط به صورت مستقيم با زمان        ) aشكل  (مرتبط است   
  .]14[ باشد ي شيشه مياين تفاوت ناشي از تغيير فرايندهاي موثر در خوردگ). bشكل (

  
  اي  شيشه هاي طولاني براي در زمان) b(در زمان هاي كوتاه، و ) Na2O) aسرعت شستشوي  -9 شكل

  ]15Na2O-85SiO2 ]14با تركيب 

  تركيب شيميايي شيشه -2-1-2
در يـك كـار     . ]15-16[ تركيب شيميايي شيشه تاثير زيادي بر واكنش تراكمـي و سـاختار حاصـل از آن دارد                

 انتخاب و تـاثير ميـزان اكـسيد         SiO2·xZrO2·17B2O3·18Na2O·4CaO(x-61)ي با تركيب    ها تحقيقاتي شيشه 
نتايج در  . زيركونيوم بر سرعت اوليه خوردگي و تغييرات سرعت خوردگي با زمان مورد مطالعه قرار گرفته است               

 افـزايش   ، و SiO2 به جـاي     ZrO2شود كه با جايگزيني      مشاهده مي  .]16[  ارائه شده است   10 و شكل    2جدول  
امـا در بررسـي سـرعت آزاد        . دهد ، سرعت اوليه خوردگي كاهش قابل ملاحظه را نشان مي         8% تا   ZrO2ميزان  

، سـرعت آزاد سـازي بـور        ZrO2هاي شيشه بـا مقـادير كمتـر          ، نمونه )10شكل  (با زمان   ) خوردگي(سازي بور   
، ZrO2ر حـضور مقـادير بيـشتر        دهد كـه د    مطالعات مورفولوژي فيلم سطح نشان مي     . دهد كمتري را نشان مي   

در نتيجه قـدرت محافظـت كننـدگي در         . فيلم سيليكاتي حاصل از واكنش تراكم داراي خلل فرج بيشتر است          
  .دهد قبال خوردگي را از دست مي

 باي مقادير SiO2·xZrO2·17B2O3·18Na2O·4CaO(x-61) هاي سرعت اوليه خوردگي براي شيشه-2 جدول
  ]pH=6.9 ]16 و T= 90 oCدر  مختلف اكسيدزيركونيوم

8  6  4  2  1  0  X(%) 

0.091  0.19  1.30  5.1  15  37  r0(gm-2d-1) 
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  هاي بر حسب زمان براي شيشه) خوردگي(سرعت آزاد سازي بور  -10 شكل

 (61-x)SiO2·xZrO2·17B2O3·18Na2O·4CaO ]16[  

  دما -2-1-3
در .  نمـود  توان بر پايه سرعت انحلال يا سرعت شستشوي سـيليكا دنبـال            ها سرعت خوردگي را مي     در شيشه 

هاي طبيعي تكتيت بر حـسب دمـا بـه            سرعت شستشو در بلورهاي كوارتز، شيشه سليكاتي و شيشه         11شكل  
 و بـا  )Rate= A0 exp(-Ea/RT)(رفتار مشاهده شده دقيقا مطابق با معادله آرنيوس بـوده  . نمايش در آمده است

 توجه ديگر اين كـه در يـك دمـاي           نكته قابل . يابد افزايش مي ) سرعت شستشو (افزايش دما سرعت خوردگي     
هاي طبيعي تكتكيت بـه ترتيـب تـا          هاي سيليكاتي و شيشه    مشخص، سرعت خوردگي كوارتز نسبت به شيشه      

  .]4[ باشد هاي كوارتز مي اين رفتار متاثر از ساختار كريستالي شيشه.  برابر كمتر است1000 و 10حدود 

  
  ]4[هاي طبيعي تكتيت   شيشه سليكاتي و شيشهانحلال سيليكا بر حسب دما در بلورهاي كوارتز، -11 شكل

به نمايش در آمـده     ) ميزان انحلال سديم  ( تاثير دما و تركيب شيميايي شيشه بر سرعت خوردگي           12در شكل   
، با افزايش ميزان اكسيد  15Na2O-XCaO-(85-X)SiO2شود كه در شيشه اي با تركيب كلي مشاهده مي. است

هـم چنـين در يـك تركيـب         . يابـد   سرعت خوردگي در شيشه كاهش مـي       )Xافزايش مقدار   (كلسيم در شيشه    
  .]17[ شود شيميايي مشخص از شيشه، با افزايش دما، سرعت خوردگي تشديد مي
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  ]15Na2O-XCaO-(85-X)SiO2  ]17تاثير دما و تركيب شيشه بر سرعت خوردگي شيشه با تركيب كلي -12 شكل

  )pH(اسيديته  -2-1-4
باشـد كـه بـه عنـوان يـك           مي) pH(نظر شيميايي اسيديته محيط     ترين مشخصات يك محيط از       يكي از مهم  

) كـاهش وزن  (سـرعت خـوردگي      13 در شـكل     .عامل بسيار مهم در نوع و سرعت خوردگي تاثير گذار اسـت           
 به نمـايش    C 104-93°در محدوده دمايي    ) هاي متفاوت  با اسيديته (هاي مختلف    در محيط در  اي لعابي    نمونه

  .]4[ در آمده است

  
  ]4[ )هاي متفاوت با اسيديته(هاي مختلف  اي لعابي در محيط نمونه) كاهش وزن( خوردگي سرعت -13 شكل

) 5%اسيد سيتريك  ( pH=2به )5%محيط اسيدسولفوريك  (pH<1 از pHزايش با اف 13بر اساس منحني شكل 
گي تر مجددا سرعت خـورد     هاي قليايي  در محيط . يابد سرعت خوردگي كاهش مي   ) فتالات (pH=4و سپس در    
 pH=13و ) پيروفـسفات (pH=10 ، )آب مقطر ( pH=7 و رسيدن به pHيابد به طوري كه با افزايش  افزايش مي

 سـرعت خـوردگي در حـداقل مقـدار          pH=4به بيان ديگر در     . يابد سرعت خوردگي افزايش مي   ) سود سوز آور  (
هـاي   در محـيط  . شـود   مـي  سرعت خوردگي بيشتر  ) كمتر يا بيشتر شدن   ( از اين مقدار     pHاست و با دور شدن      

 سرعت فرايند تبادل يون كه تحت كنترل نفـوذ اسـت، افـزايش              )+H(اسيدي، به دليل افزايش غلظت پروتون       
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در . شـود  مرتبـا بيـشتر مـي     ) pH<1( بـه كمتـر از يـك         4 از   pHدر نتيجه سرعت خوردگي با كـاهش        . يابد مي
 13 بـه    6 از   pHشده و در نتيجـه بـا افـزايش          تشديد  ) هيدروليز و آبپوشي  (هاي قليايي سرعت انحلال      محيط

هاي اسيدي و قليايي نشان از تفاوت مكانيسم         شيب متفاوت خطوط در محيط    . شود سرعت خوردگي بيشتر مي   
  .خوردگي در شرايط اسيدي و بازي دارد

شـود   با حضور استات و فتالات، مـشخص مـي        ) pH=4(در مقايسه سرعت خوردگي شيشه در اسيديته يكسان         
تواند بـر سـرعت خـوردگي شيـشه          ها نيز مي   ، نوع يون  )pH(ر كنار عواملي همچون زمان، دما و اسيديته         كه د 

بر ) فتالات و استات  (ها   هاي تشكيل شده در حضور هر يك از اين آنيون          ميزان پايداري كمپلكس  . تاثير بگذارد 
  .سرعت خوردگي اثر دارد

) b(و   ZrF4,BaF2-ThF4هـاي فلوريـدي بـر پايـه          شيـشه ) a( بر سـرعت شستـشو بـراي         pH اثر   14در شكل   
شـود كـه در ايـن نـوع از           مشاهده مي . به نمايش در آمده است     72SiO2-6CaO-22Na2Oاي با تركيب     شيشه
رسد و هر چه از ايـن محـدوده دور    به حداقل مقدار ميpH ها نيز سرعت خوردگي در محدوده خاص از  شيشه
  .]4،10[ شود بيشتر مي) شستشو(، سرعت خوردگي )تر هاي اسيدي يا قليايي محيط(شويم  مي

       
   ZrF4,BaF2-ThF4فلوريدي ) a(هاي با تركيب   بر سرعت خوردگي شيشهpHاثر  -14 شكل

)b (72SiO2, 6CaO,22Na2O ]4،11[  

  
   بر ميزان انحلال اكسيدهاي سيليس، سديم و كلسيم مشاركت كننده pHاثر  -15 شكل

  .]14[ در شيشه سيليكاتي سودا لايم

 بر ميزان انحلال اكسيدهاي سيليس، سديم و كلسيم مربوط به شيشه سيليكاتي سـودا               pH تاثير   15 شكل   در
هـاي اسـيدي مقـدار       شود كه سديم نـسبت بـه كلـسيم در محـيط            مشاهده مي . لايم به نمايش در آمده است     

 بـه كلـسيم در   اين رفتار ناشـي از سـرعت تبـادل يـوني بيـشتر سـديم نـسبت             . باشد انحلال بيشتر را دارا مي    
، pHهاي اسيدي بسيار كم است اما بـا افـزايش            هم چنين انحلال سيليس در محيط     . هاي اسيدي است   محيط

هاي  در محيط . شود هيدروليز باعث تخريب شبكه سيليكاتي و در نتيجه افزايش غلظت سيليس در محلول مي             
  .]13[ شود قليايي نيز غلظت سديم و كلسيم نيز در محلول بيشتر مي
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خـوردگي  . شـود  اي مـي   اشـاره ) HF(با توجه به مباحث فوق در اين جا به خوردگي شيشه در اسيد فلوريدريك               
به طوري كه بر خلاف ساير اسيدهاي معدني، در حضور ايـن اسـيد     . شيشه در اين اسيد يك مورد خاص است       

تخريـب شـبكه    محـصول ايـن حملـه       . گيـرد  مورد حملـه قـرار مـي      و آساني   شبكه سيليكاتي شيشه به شدت      
SiF6(سيليكاتي و تشكيل هگزافلورايد سيليس 

  .]4[ )9رابطه (باشد  كه تركيبي پايدار است، مي) 2-
SiO2  +  6HF  →  SiF6

-2  +  2H2O  +  2H+                                                 (9) 
  ).10رابطه(هدام ساختار شيشه را دارد  و انSi-O-Siچنين اسيد فلوريدريك توانايي حمله مستقيم به شبكه  هم

Si-O-Si (Glass)  +  H+F- 
(Solution)  →  Si-OH (Glass)  +  Si+F-

 (Solution)                  (10) 

  گيري نتيجه -3
گيرد و بر حـسب      اي است كه به واسطه فرايندهاي تبادل يوني و آبكافت صورت مي            خوردگي در شيشه پديده   
بـه طـوري كـه      . گيرند ه اسيديته محيط، هر يك از اين فرايندها در ارجحيت قرار مي           شرايط محيطي و به ويژ    

هاي قليايي عامل اصلي خوردگي در قطعات        هاي اسيدي و آبكافت در محيط      فرايندهاي تبادل يوني در محيط    
موجـود  به جاي عناصر قليايي و قلياي خـاكي         ) +H(تبادل يوني با جايگزين شدن پروتون       . باشند اي مي  شيشه

آبكافت موجب تخريـب و از بـين رفـتن          . شود در ساختار شيشه، باعث ايجاد لايه شستشو در سطح شيشه مي          
تركيب شيميايي  . شود افزايش دما نيز باعث تشديد سرعت خوردگي شيشه مي        . شود شبكه سيليكاتي شيشه مي   

چه سرعت خوردگي شيـشه     اگر  . باشد نيز به عنوان يك عامل مهم ديگر در سرعت خوردگي شيشه مطرح مي            
 .تواند باعث ايجاد مشكلاتي در خواص و در نتيجه كارايي شيشه شود بسيار كم است اما خوردگي مي
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