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چکيده: 
از  با استفاده  نیتریک %30  6T-6061 در محلول اسید  بر رفتار خوردگی آلیاژ آلومینیم  HF و یون فلوئورید  تاثیر  در این پژوهش مکانیزم 
 ،HF افزایش غلظت  با  داد که  نشان  الکتروشیمیایی  امپدانس  و  پلاریزاسیون چرخه ای  نتایج  است.  بررسی شده  الکتروشیمیایی  آزمون های 
سطح  که  داد  نشان  روبشی  الکترونی  میکرسکوپ  تصویر  می یابد.  افزایش  شدن  حفره دار  به  حساسیت  و  کاهش  شدن  حفره دار  پتانسیل 
آلیاژبه شدت حفره دار شده است. مکانیزم حفره دار شدن با استفاده از EDS میکروسکوپ الکترونی روبشی پیشنهاد داده شد. نتایج نشان داد 
که یون فلوئورید با تشکیل لایه های فلوئوریدی، مقاومت به خوردگی آلیاژ آلومینیم سری 5000 را در محیط اسید نیتریک افزایش می دهد 

اما تشکیل اسید H2SiF6 باعث حفره دار شدن سطح آلیاژ آلومینیم 6T-6061 می شود.

کلمات کليدي: آلیاژ آلومینیم HF ، 6061-6T، خوردگی حفره ای، اسید نیتریک.  
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Abstract:
In this research, mechanism of  HF effect and fluoride  ions on corrosion behavior of  aluminum alloy 6061-T6 in 
30% nitric acid by used Electrochemical tests have been investigated by electrochemical test. Cyclic polarization 
and impedance electrochemical tests results showed that with increasing concentration of HF, pitting potential 
decreased and sensivity to pitting increased.
SEM image showed that alloy surface been intensely corroded by formation of pits.The mechanism of localized 
corrosion have been determined by EDS-SEM. The results showed that Fluoride ions with creating fluoride layers 
on aluminum alloy 5000 series fortified corrosion resistance but formation of  H2SiF6 acid that has intenstified 
the pitting corrosion of the 6061-T6 alloy surface.

Keywords: 6061-T6 aluminum alloy, HF, Pitting corrosion, Nitric acid.



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 1 )پیاپی 11 ـ سال چهارم(  بهار 1393
67مکانیزم تاثیر HF بر رفتار خوردگی آلیاژ آلومینیم 6T-6061  در اسید نیتریک

1- مقدمه 
اسید نیتریک اسیدی است به شدت خورنده که با تمام مواد واکنش 
که  است  این  به  وابسته  اسید  با  تماس  در  آلومینیم  رفتار  می دهد. 
شرایط  اکسیدکنندگی.  رفتار  یا  می باشد  غالب  اسیدی  رفتار  آیا 
همین  و  پیدا کرده  افزایش  اسید  غلظت  افزایش  با  اکسیدکنندگی 
امر باعث می شود سرعت خوردگی در غلظت های بالا کاهش پیدا 
کند. بیش ترین سرعت خوردگی آلومینیم و آلیاژهای آن در غلظت 

اسیدنیتریک 30% رخ می دهد ]1[.
ازآن جایی که آلیاژ آلومینیم سری 1000 به علت فقدان عناصر آلیاژی، 
استحکام بالایی ندارد و هم چنین به خاطر نیاز به استحکام در ساخت 
مخازن نگه داری، اغلب از آلیاژهای دیگر آلومینیم در ساخت مخازن 

استفاده می شود ]2[.
بین آلیاژهای آلومینیم، آلیاژ 6061 به علت قابلیت جوش کاری  در 
خوردگی  ترک  برابر  در  ایمنی  و  خوردگی  به  مقاومت  خوب، 

خستگی در صنایع مختلف کاربرد گسترده ای دارد]3[.
 T6و T4 قابلیت عملیات حرارتی رسوب سختی آلومینیم6061  آلیاژ 
  ،T6به ترتیب پیرسختی طبیعی و مصنوعی را دارد. در پیرسختی مصنوعی
آلیاژ در دما و زمان های مختلف حرارت داده می شود تا رسوب تشکیل داده 

و در اثر تقابل رسوبات و نابه جایی ها، سختی آن افزایش پیدا کند]4، 5[.
زنگ نزن،  فولاد  برای  بازدارنده  یک  به عنوان  فلوئوریدریک  اسید 
آلومینیم و آلیاژهای آن در محیط اسید نیتریک کاربرد دارد. اسید 
 %95 از  بیش  تا  اسیدنیتریک  بالای  غلظت های  در  فلوئوریدریک 
در  هم چنین  می کند.  ایجاد   5000 سری  آلیاژ  برای  بازدارندگی 
غلظت های پایین نیز این اسید دارای درصد بازدارندگی می باشد]1، 6[.

نمونه  برسطح   ،HF تاثیر  مکانیزم  بررسی  پژوهش،  این  از   هدف 
آلیاژ آلومینیم  6061  عملیات حرارتی شده با استفاده از آزمون های 

پلاریزاسیون و امپدانس الکتروشیمیایی می باشد.

2- مواد و روش تحقيق
2-1-  آماده سازی نمونه

ترکیب شیمیایی آلیاژ آلومینیم 6061 در جدول 1 آورده شده است. 
عملیات حرارتی T6 بر روی نمونه آلیاژی انجام شد. ابتدا نمونه در 
دمای 530oC به مدت 1/5 ساعت حرارت داده و سپس در آب با 
دمای صفر درجه سریع سرد شد. آن گاه نمونه در دمای 180oC به 
مدت زمان 2 ساعت حرارت داده شده و سپس در هوا سرد شد.بعد 
از عملیات حرارتی، نمونه با رزین اپوکسی مانت شد. سپس توسط 
سمباده تا شماره 2500 پولیش شده و با آب مقطر و استون شست وشو 

و چربی گیری شد و در نهایت خشک شد]7[.

2-2- محلول آزمون
در آزمون ها از محلول اسیدنیتریک 30% استفاده شد. محلول  از رقیق سازی 

اسید نیتریک 65% ساخت شرکت مرک با آب مقطر تهیه شد.
2-3- آزمون های الکتروشيميایی

مدل پتانسیواستات  دستگاه  از  پلاریزاسیون  آزمون های  انجام   برای 
EG & G A263 با نرم افزار M352 در محدوده پتانسیل 250 میلی ولت 
پایین پتانسیل مدار باز تا پتانسیل 1/8 ولت بالاتر از پتانسیل مدار باز  با سرعت 
روبش  5mv/s استفاده شد. آزمون های امپدانس الکتروشیمیایی با استفاده 
از دستگاهEG&G A263 و نرم افزار Zsim Win 3/22 انجام شد. روبش 
امپدانس از مقدار K Hz 100 تا m Hz 10 و با دامنه mV 10  انجام پذیرفت.

سل الکتروشیمیایی سه الکترودی ) نمونه ها به عنوان الکترود کاری، 
الکترود پلاتین به عنوان الکترود کمکی و الکترود Ag/AgCl به عنوان 
الکترود مرجع ( استفاده شد. قبل از شروع هر آزمون، نمونه ها در محلول 

به مدت 6 ساعت به منظور رسیدن به حالت تعادل غوطه ور شدند.  

3- نتایج و بحث
شکل 1 منحنی پلاریزاسیون چرخه ای آلیاژ آلومینیم T6–6061 را 
در محلول اسید نیتریک 30% در حضور و غیاب HF نشان می دهد. 
در جدول 2 مقادیر بدست آمده از برون یابی تافل را نشان می دهد. 
جریان  دانسیته  و  پتانسیل  ترتیب  به   Epit و   Ecorr ،icorr به طوریکه 
خوردگی و پتانسیل حفره دار شدن می باشند. همان طور که مشاهده 
می شود با افزایش غلظت HF، پتانسیل حفره دار شدن کاهش و دانسیته 
 ،HF جریان خوردگی افزایش یافته است. هم چنین با افزایش غلظت

دانسیته جریان تا حد کم تری فعال باقی مانده و سریع پسیو می شود.

جدول1- ترکیب شیمیایی آلیاژ آلومینیم 6061

شکل1- منحنی پلاریزاسیون چرخه ای آلیاژ آلومینیمT 6061 - T6در اسیدنیتریک %30 
HF در حضور و غیاب
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 6061-6T شکل 2و3 به ترتیب منحنی های نایکوئیست و بد آلیاژ آلومینیم
را در محلول اسید نیتریک 30% در حضور و غیاب  HF نشان می دهد. 

مدار معادل الکتریکی و منحنی منطبق شده مدار معادل طیف  امپدانس 
الکتروشیمیایی در شکل 5  نشان داده شده است.مقادیر به دست آمده 
از مدار معادل الکتریکی در جدول 3  آورده شده است. همان طور که 
مشاهده می شود با افزایش HF مقاومت به خوردگی کاهش یافته است.

امپدانس ناشی از المان فاز ثابت به صورت معادله زیر به دست می آید:

که Y0 ادمیتانس و n  ضریب غیریکنواختی سطح و هر دو پارامترهای 
مستقل از فرکانس می باشند و n> 1< 1-  است. به ازای n=0، 1 و1- 
به ترتیب رفتار مقاومتی خالص، ظرفیتی خالص و القایی خالص را نشان 

می دهد ]9[.
نقاط امپدانس با 4 ثابت زمانی مشخص می شود:
الف( ثابت زمانی ظرفیتی در فرکانس های پایین
ب( ثابت زمانی القایی در فرکانس های متوسط
ج( ثابت زمانی ظرفیتی در فرکانس های متوسط

د( ثابت زمانی القایی در فرکانس های بالا
ثابت زمانی در فرکانس های بالا به وسیله تشکیل لایه ی اکسیدی یا 

شکل2- منحنی نایکوئیست  آلیاژ آلومینیمT 6061 - T6در اسیدنیتریک 30% در 
HF حضور و  غیاب

شکل5- مدار معادل الکتریکی و منحنی منطبق شده مدار معادل الکتریکی آلیاژ 
HF در محلول اسیدنیتریک 30%  در حضور T 6061 - T6 آلومینیم

شکل3- مقایسه منحنی نایکوئیست آلیاژ  آلومینیم T 6061 - T6در محلول 
HF اسیدنیتریک  30% درحضور غلظت های مختلف

شکل4- منحنی بد آلیاژ آلومینیم T 6061 - T6در محیط اسید نیتریک   30% در حضور 
HF غلظت های مختلف

HF در اسیدنیتریک 30%در حضور و غیابT 6061 - T6 جدول2- مقادیر بدست آمده از منحنی پلاریزاسیون چرخه ای آلیاژ آلومینیم
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افزایش لایه اکسیدی روی آلیاژ آلومینیم می باشد. ثابت زمانی القایی 
و ظرفیتی در فرکانس های متوسط مربوط به جذب یون فلوئورید و 
فعل و انفعالات آن با سطح آلیاژ می باشد. ثابت زمانی فرکانس پایین 
به درون حفره های سطحی  فلوئورید  به جذب یون های  نیز مربوط 
بالا  فرکانس های  در  HF حلقه ظرفیتی  افزایش غلظت  با  می باشد. 
یافته  افزایش  پایین  فرکانس های  در  ظرفیتی  اما حلقه  یافته  کاهش 
است.  علت کاهش مقاومت در فرکانس بالا خورنده تر بودن محیط 
خواهد  آن  مقابل  در  کمی  مقاومت  اکسیدی  لایه ی  که  می باشد 
داشت. اما در فرکانس های پایین به علت جذب یون های فلوئورید امکان 
پسیو شدن بیش تر لایه فلوئوریدی وجود دارد که مقاومت به خوردگی 
را بالا می برد و از طرفی هم امکان تشکیل حفره و رشد آن با افزایش 
غلظت HF بیش تر می شود. با توجه به جدول 3 مقاومت پلاریزاسیون که 
برابر مجموع مقاومت انتقال بار در دو حلقه می باشد)Rp= Rct1 + Rct2( با 
افزایش غلظت HF کاهش یافته است در نتیجه مقاومت به خوردگی با 

افزایش غلظت HF کاهش پیدا می کند
با توجه به منحنیبد)شکل4( مشاهده می شود که افت امپدانس  در 
حالت 500ppm HF کم تر از 250ppm HF می باشد که نشان دهنده ی 
این است که عمق حفره در حالت غلیظ تر  کم تر می باشد. علت آن 
یافته به روی سطح، قسمتی  انتقال  این است که یون های فلوئورید 
باعث تشکیل لایه ی فلوئورید آلومینیم می شود. هم چنین تشکیل لایه 

فلوئوریدی درون حفره هم از پیش روی حفره جلوگیری می کند.
و  شدید  اسیدی  شرایط  به علت  الکتروشیمیایی،  آزمون  انتهای  در 
حل شدن رسوبات در محلول،  هیچ گونه رسوبی با آنالیز پراش اشعه 
میکروسکوپ   EDS از  آنالیز  برای  نتیجه  در  نشد.  ایکس مشخص 
الکترونی روبشی استفاده گردید. شکل 6 آنالیز خطیاز سطح نمونه 
رانشان می دهد. همان طوری که مشاهده می شود حفره های عمیقی 
EDS در رسوبات سطحی ایجادشده است. با توجه به شکل7،آنالیز

به شدت جذب  فلوئورید  یون های  نشان می دهد که  اطراف حفره 
سطح  شده اند. آنالیز EDS درون حفره وجود یون های فلوئورید را 
درون حفره ثابت می کند. در کل می توان این طور نتیجه گرفت که 

یون فلوئورید سطح را تخریب کرده است. 
NO3 در محیط اسید 

با توجه به شرایط یکسان یون های - OH-، F و -
به دلیل  فلوئورید  یون های  اینشتین  استوک  معادله  مطابق  نیتریک، 
یونی سریع تر جذب  بین  شعاع کم تر و کاهش ضریب اصطکاک 

سطح آلومینیم می شوند]8[. 
شکل 7 ثابت می کند که غلظت فلوئورید در سطح افزایش یافته و دو 
عنصر منیزیم و آلومینیم در سطح مشاهده می شود. سفیدی سطح نیز 
به خاطر شکست لایه های اکسیدی و فلوئوریدی روی سطح می باشد 

که در زیر مکانیزم تشکیل این لایه ها پیشنهاد شده است.
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250ppm HF در محلول اسید نیتریک 30%  در حضور غلظت T6 - 6061   شکل 6- آنالیز خطی از سطح آلیاژ آلومینیم

HF در اسیدنیتریک 30%در حضور غلظت های مختلفT 6061 - T6 جدول3- مقادیر به دست آمده از منحنی نایکوئیست آلیاژ آلومینیم
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در شرایط غوطه وری نمونه آلیاژ در محلول، آنیون های فلوئورید بر 
سطح جذب شده و مطابق واکنش های 2و3 با اتم های آلومینیم فعل 
و انفعالاتی انجام می دهند که باعث می شود فلوئورید آلومینیم نسبت 
به اکسید آن تشکیل شود. یک لایه ی بالاتر اتم های آلومینیم تهی 
شده و یک لایه ی درونی از اتم های آلومینیم به سمت بیرون از طریق 
مرزدانه ها نفوذ می کند و سپس با یون فلوئورید نفوذ پیدا کرده از 
محلول، تعامل نشان می دهند. سرعت نفوذ آلومینیم از مرزدانه ها کمتر 
از سرعت نفوذ فلوئورید از محلول می باشد. در نتیجه انتظار می رود 
تعداد زیادی جای خالی آلومینیم در فیلم پسیو به وجود آمده و فیلم 

پسیو  به صورت نیمه هادی نوع P تشکیل شود.

با افزایش یون فلوئورید، تشکیل فیلم پسیو AlF3 ارتقا پیدا می کند و 
از یک غلظت مشخص به بعد باعث تغییر فیلم پسیو از نیمه هادی نوع 
P به نیمه هادی نوع N می شود. فیلم پسیو نوع N دارای مقاومت به 

خوردگی و پتانسیل حفره دار شدن کم تری می باشد. وجود مرزدانه ها 
و جهت گیری یکنواخت دانه ها باعث می شود تا تونل هایی برای نفوذ 
آلومینیم فراهم شود و سرعت نفوذ به شدت افزایش پیدا  کند و در 
افزایش سطح ویژه دانه ها  اثر وجود آلومینیم در سطح و  نتیجه در 

مقاومت به خوردگی کاهش پیدا می کند] 9،10[.
)نیمه هادی نوع P دارنده ی الکترون آزاد )دهنده( که درآن تعداد حفره ها 

بیش تر است اما در نیمه هادی نوع N تعداد الکترون ها بیش تر است(.
با  بر سطح تشکیل شده و   Mg2Si اثر عملیات حرارتی رسوب  در 
یون های فلوئورید تعامل نشان می دهند. در این تعامل مطابق معادله 
زیر منیزیم با فلوئورید واکنش داده و یک لایه ی پایدار MgF2 بر 
سطح آن تشکیل می شود که از تجزیه ی آن جلوگیری می کند. اما 
سیلیسیم به شدت خورده شده و باعث حفره دار شدن سطح می شود.  

Mg + 2HF ---- > MgF2 + H2)4(

 لایه ی فلوئوریدی در اسیدهای غلیظ پایدار بوده و با کاهش غلظت 
آن پایداری آن کاهش پیدا می کند. برای این مورد دو مکانیزم ارائه 
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 Mg2+ شده است. مکانیزم اول پیشنهاد می دهد که واکنش هم زمان بین
و آنیون های -OH و -F  یا واکنش جانشینی آنیون  های هیدروکسید 
ترکیب  باعث تشکیل  فلوئورید  به وسیله ی  منیزیم  فیلم هیدروکسید 
Mg(OH)xF2-x می شود. مطالعات نشان می دهد که مقدار هیدروکسید 

شروع  در   MgF2 وجود  می کند.  پیدا  افزایش  ماندگاری  زمان  با 
غوطه وری و وجود هیدروکسید در پایان عملیات ثابت شده است. 

مکانیزم دوم پیشنهاد می دهد که وقتی MgF2  در تماس با آب)شامل 
کئوردیناسیون(  عدد  اندازه  )به  آن  اطراف  می باشد  آب(  بخار 

آنیون های هیدروکسید پر می شود. هم چنین به سبب ساختار کریستالی
) به فرم روتیل TiO2 (  تعدادی از اتم های منیزیم در صفحات مشخصی از 
ساختار کریستالی اشباع نشده اند و به عنوان مکان های اسیدی عمل کرده 
و می  توانند اتم های هیدروکسید را دریافت کنند. در این راه هیچ گونه 
واکنش جابه جایی صورت نمی گیرد اما به نسبت جاهای خالی در شبکه 

ساختار کریستالی MgF2 به وسیله هیدروکسیدها پر می شوند]11، 12[.
خواص  بر  ضعیف تری  تاثیر  دارای  بالاتر  هیدروکسید  غلظت های 

حفاظتی لایه دارند چون که Mg(OH)2 در حضور یون های کلرید 
لایه ی  کم تر  هیدروکسید  مقدار  با  می باشد.  ناپایدار  محلول  در 
بهتر صورت  از خوردگی  محافظ سریع تر تشکیل شده و حفاظت 

می گیرد]13[. 
شکل8 وجود فلوئورید، منیزیم و سیلیسیم را درون حفره ثابت می کند. 
منیزیم درون حفره لایه فلوئوریدی تشکیل داده که از پیش روی بیش تر 
حفره جلوگیری می کند. اما سیلیسیم طبق مکانیزم زیر میزان خوردگی 

و حفره دار شدن را تشدید کرده است.
سیلیسیم موجود در رسوب Mg2Si، مطابق واکنش 5 و 6 به وسیله ی 
 SiO2 محلول اکسیدکننده )آب یا اسید نیتریک( اکسید شده و تشکیل
می دهد. به دلیل اندازه ی کوچک اتم/ یون اکسیژن، آن ها می توانند به 
آسانی از طریق SiO2 نفوذ کرده و باعث ضخیم تر شدن SiO2 شوند. 
تا فصل مشترک  HNO3 می تواند  تجزیه ی   از  ناشی  اتمی  اکسیژن 
SiO2/Si نفوذ کرده و  SiO2 را تشکیل دهد. سرعت نفوذ کم Si باعث 

می شود در SiO2 حفره تشکیل شده و نیمه هادی نوع P تشکیل شود.

Si با ملکول های آب خیلی سریع تر از گونه ی فلوئورید واکنش داده و 
اکسید تشکیل می دهد. در نهایت طبق واکنش 7   این لایه ی اکسیدی 
با HF واکنش داده و  H2SiF6 ایجاد می شود. H2SiF6 در آب حل 
تخریب  با  می شود.   SiO2 اکسیدی  لایه ی  تخریب  باعث  و  شده 
لایه ی اکسیدی SiO2، یون های فلوئورید به سطح سیلیسیمی رسند. 
به وسیله ی  سطح  در   Si-Si پیوندهای  که  می دهند  نشان  تحقیقات 
حفره هایی که به سطح رسیده اند ضعیف می شوند. وجود حفره در 
پیوند Si-Si باعث می شود در Si یک نقص الکترونی ایجاد شود. این 
نقص Si باعث گرفتن H از -F شده و +Si تشکیل شود. پلاریزاسیون 
مانند  یون هایی  مقابل  در  که  می شود  باعث   Si-Si پیوندهای  قوی 
که  SiHxFy)OH(z به صورت   Si باشند.  آسیب پذیر   HF و   HF2

- 

x + y + z = 4   قابل حل خواهد بود. این محصولات در محیط های 
پایدار  خیلی  شکل  به  نهایت  در  آن ها  این رو  از  نبوده  پایدار  آبی 
F-، HF2 یا H2O در می آیند 

-، HF،OH- به وسیله ی واکنش با SiF6
2-

و پیوندهای Si-Si دوباره هیدروژن دار باقی می مانند]14، 15[.
H2O در   OH- بالاست.   HF با  مقایسه  در   H2O غلظت  محلول  در 

داشته   F- به  نسبت  بالاتری  چسبندگی  ضریب  دارای  است  ممکن 
باشد واین باعث تشکیل Si-OH در عوض Si-F می شود. چنان چه 
پتانسیل پایین باشد این Si-OH در نهایت باعث تجزیه Si می شود. 
اما در پتانسیل بالا که جریان حفره ها به سطح بیش تر است و سبب 

افزایش دانسیته جریان می شود و Si-OH می تواند به درون پل های 
Si-O-Si انتقال پیدا کند. 

در نتیجه تشکیل حفره در مکان هایی که  سطح خشن بوده و دارای 
،8 واکنش  طبق  می دهد.  رخ  می باشد   Si-Si ضعیف تر   پیوندهای 

H2SiF6 تشکیل شده دارای خواص اسیدی بوده و مطابق شکل 6 

می تواند حفره را  تا عمق های بالایی فعال نگه  دارد]16[.

نتيجه گيری
1. یون فلوئورید با جذب بر روی سطح آلومینیم باعث تشکیل لایه ی 
AlF3 در کنار Al2O3 بر روی سطح شده که این مقاومت به خوردگی 

را افزایش می دهد.
2. یون فلوئورید با تشکیل لایه محافظ فلوئوریدی مقاومت به خوردگی 
آلیاژ سری 5000  در محیط اسید نیتریک را افزایش می دهد اما در 
سری 6000  با تشکیل یک اسید مقاومت به خوردگی را کاهش می 

دهد و باعث تشکیل حفره های عمیقی بر روی سطح می شود.
3. با افزایش غلظت HF، مقاومت به خوردگی و پتانسیل حفره دار 

شدن کاهش پیدا می کند.
جای  به  منیزیم  هیدروکسید  نیتریک،  اسید  غلظت  کاهش  با   .4
فلوئورید منیزیم بر روی سطح تشکیل شده و باعث کاهش مقاومت 

به خوردگی می شود. 
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