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چکيده 
نيتروژن‌دهي پلاسمايي به روش توري فعال يک پديده جديد در مهندسي سطح بوده که به تازگي توسعه يافته و ضمن بر طرف نمودن مشکلات 
نيتروژن‌دهي پلاسمايي متداول، پيشرفت‌هاي زيادي را نيز در اين زمينه ارائه نموده است. اين مقاله به بررسي تاثير پارامتر های مهم نیتروژن‌دهی 
پلاسمایی بر روی قطعات هندسه‌های متفاوت مي‌پردازد. نمونه‌های تهیه شده با ابعاد هندسی متفاوت تحت اتمسفر حاوی  H2- 80%N2%20، در 
دماي C°520، در چرخه‌های کاری 30%، 50% و80% و فرکانس 8 کیلوهرتز به مدت 6 ساعت نيتروژن‌دهي پلاسمايي شدند. سپس ساختار و 
همچنین رفتار خوردگی توسط اين فولاد پس از عمليات نيتروژن‌دهي پلاسمايي با استفاده از ميکروسکوپ الکتروني روبشی، پراش اشعه ايکس 
و آزمون خوردگي مورد ارزيابي قرار گرفت. نتايج آزمایشات نشان داد که سطح کلیه نمونه‌های نیتروژن‌دهی پلاسمایی شده بوسیله ذرات 
نیتریدی هگزاگونالی پوشیده شده است. تشکیل این ذارات نیتریدی هگزاگونالی شکل ناشی از باز رسوب ذرات کنده شده از طوری بروی روی 
 فولاد طی فرایند می‌باشد. با افزايش پهنای شیار و چرخه‌کاری، زبری سطوح افزايش می‌يابد. هم چنین ریز سختی سطح با افزایش پهنای شیار و 
چرخه‌‌‌‌کاری افزایش میی‌ابد که علت آن افزایش در‌صد رسوبات نیتریدی تشکیل شده در سطح می‌باشد. نتايج نشان داد که استفاده از نيتروژن‌دهي 
پلاسمايي موجب بهبود مقاومت به خوردگي نمونه‌هاي فولادی مورد استفاده در اين تحقيق شده است نتایج آناليز تفرق اشعه ايکس نشان داد که 

در سطح کليه نمونه‌ها فازهاي γ΄:Fe4N  و ε: Fe2-3N تشکيل مي‌شود. 

 AISI H11 کلمات کليدي: نيتروژن‌دهي پلاسمايي  با توری فعال، خوردگی، چرخه‌کاري، فولاد ابزارگرم کار
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Abstract
Active Screen plasma nitriding is a new process that has recently developed surface engineering. Also while the 
elimination of the problems the conventional plasma nitriding, many developments in this field has provided. In 
this research, the effects of plasma nitriding parameters investigated on samples with different geometry. Samples 
were prepared were nitrided under the atmosphere content of 20%H2-80%N2, at the temperature of 520 Co, the 
duty cycles of 30%, 50% and 80% and with the frequencies of 10 kHz for 6 hours. Then the property of grooves 
surfaces and the behavior of corrosion investigate by experiments of the SEM, XRD, Roughness Micro Hardness 
measurement and test corrosion. The results of the experiments showed that the surface of the plasma nitriding 
samples are covered by Hexagonal form of the particles that the formation of this particles in plasma nitriding 
samples are due to sputtering of active screen and deposition on the surface during the process. With increasing 
thickness of the groove, frequency and duty cycle, roughness of surfaces raise. Also micro hardness rise with 
increasing the thickness of the groove and the duty cycle resulting from the increase in percent of deposition 
particle nitride. Hollow cathode phenomena occurred in sample with 2mm groove and 80% duty cycle in CPN. 
This will result in over heating of the sample which leads to a decrease hardness of the surface and an increasing 
in the Roughness of the surface. Also the results of the experiments XRD showed that, in the surface all of the 
samples form of γ΄: Fe4N and ε: Fe2-3N phases.
Keywords: Active Screen Plasma Nitriding, Corrosion, Duty Cycle, Hot Work Steel AISI H11.
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1- مقدمه
سطوح  ساختار  اصلاح  فرايندهاي  از  يکي  پلاسمايي  نيتروژن‌دهي 
و  خوردگي  سايشي،  مقاومت  بهبود  موجب  که  مي‌باشد  فلزات 
و  عمر  افزايش  به  منجر  نتيجه  در  و  شده  صنعتي  قطعات  خستگي 
به عبارت ديگر اين روش يکي از  بهتر آن‌ها مي‌شود ]1[.  کارايي 
فرايندهاي مهم مهندسي سطح بوده که به کمک تخليه تابان در دما 
و ترکيب مناسب از گاز نيتروژن و هيدروژن، نيتروژن جذب سطح 
شده و در عمق مورد نظر نفوذ مي‌کند و بدين ترتيب موجب بهبود 
سختي سطح و مقاومت به سايش انواع مختلف مواد مهندسي به ويژه 

فولاد هاي ابزار مي‌شود]2[.
نيتروژن دهي فولادها به طور سنتي هنوز هم توسط يکي  عمليات 
از روش‌هاي گازي يا مايع انجام مي‌پذيرد. اما استفاده از پلاسما در 
عمليات نيتروژن دهي با کنترل بهتر فاز هاي سطحي تشکيل شونده 
بهتر سطوح قطعات، سبب کاهش مصرف گاز، کاهش  و کيفيت 
انرژي مصرفي و همين طور کاهش خطرات زيست محيطي مي‌شود. 
در روش سنتي نيتروژن دهي به دليل اين که تشکيل لايه نيتريدي 
تنها با فرايند نفوذ همراه است، انجام عمليات نياز به دماي بالا و زمان 
زيادي دارد. اما در روش نيتروژن‌دهي پلاسمايي با توجه به حضور 
يون‌ها و ذرات فعال نيتروژن، امکان انجام عمليات در دما‌هاي پايين‌تر 

و زمان‌هاي کمتر نيز وجود دارد]3[. 
آهن  با  سپس  کرده  نفوذ  فولاد  داخل  به  نيتروژن  فرايند  اين  در 
هاي  نيتريد  از  مناسبي  توزيع  و  مي‌شود  ترکيب  آلياژي‌  عناصر  و 
نيتريد هاي  نتيجه يک لايه نازک از  فلزي را تشکيل مي‌دهد. در 
آهن که شامل فازهاي نيتريدي γ΄:Fe4N  و ε: Fe2-3N است در 
سطح فولاد تشکيل مي‌شود. اين لايه به لايه سفيد و يا لايه ترکيبي 
معروف است ]4،5[. خواص قطعات فولادي نيتروژن دهي شده به 
استحکام هسته، خصوصيات ساختاري لايه هاي ترکيبي و  وسيله 

نفوذي تعيين مي‌شود ]6،7[.
استفاده  بيشترين  متداول  پلاسمايي  دهي  نيتروژن  حاضر  حال  در 
روش  که  مزايايي  تمام  وجود  با  دارد.  فولاد  دهي  نيتروژن  در  را 
روش‌هاي  به  نسبت   )CPN( متداول  پلاسمايي  دهي  نيتروژن 
حفظ  و  نگهداري  قبيل:  از  مشکلاتي  دارد.  دهي  نيتروژن  سنتي 
يکنواختي دما در محفظه ورودي قطعه، محدوديت انجام عمليات 
روي قطعات با اشکال پيچيده، ايجاد لايه غير يکنواخت در سطح 
قطعه، خطر آسيب قوس و پديده کاتد توخالي  در طي انجام فرايند 
ديده مي‌شود. پدیده کاتد توخالی در اثر هم پوشانی پلاسما در دو 
طرف شیار یا حفره بوجود می آید که باعث جلوگیری از ورود 
پلاسما به داخل حفره یا شیار می شود که به این  اثر کاتد تو خالی 
به  که  تلاش‌هايي    .]8،9[ شود  می  )Hallow Cathode(گفته 
منظور بر طرف کردن معايب اين روش صورت گرفته، ضمن اينکه 
منجر به توسعه روش نيتروژن‌دهي پلاسمايي متداول و ابداع روش 

نيتروژن دهي پلاسمايي با توري فعال  شده است. اساس روش کار 
همانند   )ASPN( فعال  توري  با  پلاسمايي  دهي  نيتروژن  عمليات 
روش نيتروژن دهي پلاسمايي متداول است، با اين تفاوت که در 
روش نيتروژن دهي پلاسمايي به روش توري فعال، با وصل شدن 
نه روي  توري  تشکيل پلاسما روي سطح  و  منفي  به قطب  توري 
سطح قطعه کار وظيفه توليد اجزاي فعال نيتريدي و هم چنين گرم 
بر  دارد،  قرار  خنثي  پتانسيل  در  کاتد  به  نسبت  که  نمونه‌ها  کردن 

عهده توري فعال است ]10،11[.
پارامترهاي  کنترل  طريق  از  پلاسمايي،  دهي  نيتروژن  عمليات  در 
عمليات،  زمان  و  دما  گازي،  مخلوط  ترکيب  نظير  دهي  نيتروژن 
مي‌توان ساختار سطحي نمونه را بر اساس کاربرد مورد نياز کنترل 
کرد. در اين شرايط بعد از عمليات نيتروژن دهي، تشکيل سطحي 
که فقط شامل يک ناحيه نفوذي باشد و يا سطحي که در برگيرنده 
يک لايه ترکيبي و يک لايه نفوذي باشد امکان پذير خواهد بود 
]12[. تحقيقات نشان داده است که استحکام و مقاومت به خستگي 
نمونه‌ها پس از عمليات نيتروژن دهي عمدتاً وابسته به خصوصيات 
ساختاري ناحيه نفوذي بوده ]13،14[. افزايش مقاومت به خوردگي 
سطوح نيتروژن دهي شده عموماً ناشي از تشکيل يک لايه ترکيبي 
بر سطح نمونه ها مي‌باشد که حاوي نيتريدهاي فشرده γ΄:Fe4N  و 
ε: Fe2-3N است. در اين مورد، نيتريد ε به جهت ساختار کريستالي 
آن و همچنين مقدار نيتروژن بيشتر، مقاومت به خوردگي بهتري را 
γ از خود نشان مي‌دهد ]15[. بنابراين مقاومت به  در مقايسه با نيتريد́ 
خوردگي سطح نيتروژن دهي شده وابسته به نوع نيتريدهاي تشکيل 
شده در لايه ترکيبي مي‌باشد.  به‌طور کلي به غير از فولادهاي زنگ 
نزن )با بيش از 12 درصد کُرم( که پس از عمليات نيتروژن دهي 
در دماهاي بالاي 460 درجه سانتيگراد، کُرم مفيد آنها به‌صورت 
موجب  و  يافته  کاهش   )CrN( کُرم  نيتريد  هاي  رسوب  تشکيل 
کاهش مقاومت به خوردگي آنها مي‌گردد ]16[، تشکيل يک لايه 
فشرده ترکيبي پس از عمليات نيتروژن دهي موجب بهبود مقاومت 
به خوردگي در طيف وسيعي از فولادها مي‌گردد ]16،17[. با اين 
حال در برخي موارد تشکيل يک لايه شکننده و متخلخل ترکيبي، 
مقاومت به خوردگي اين دسته از فولادها را تحت تاثير قرار داده و 

موجب محدوديت در استفاده از اين روش مي‌گردد ]18[. 
هدف اصلي از اين پژوهش مطالعه و بررسي و مقايسه تأثير پارامتر، 
چرخه کاري )Duty Cycle( در روش نيتروژن پلاسمايي پالسي 
فولاد  جنس  از  پيچيده  هندسه  با  قطعات  بر  فعال  توري  روش  به 
گرم کار H 11 مي‌باشد. پس ارزيابي خواص سطحی پوشش در 
فولاد  خوردگی  رفتار  فعال،  توري  روش  به  دهي  نيتروژن  فرايند 
گرم کار H 11  عمليات نيتروژن دهي پلاسمايي شده مورد بررسی 

قرار خواهد گرفت.
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2- مواد و روش تحقيق
با  مکعب  متر  ميلي   60×40×30 ابعاد  با  مکعبي  هاي  نمونه  ابتدا 
 AISI فولاد گرم کار  از جنس  ماشين کاري  از عمليات  استفاده 
نمونه هاي  تهيه شد. سپس در  ترکيبي مطابق جدول )1(  با   H11
آماده شده به شکل مکعب مستطيل از جنس فولاد کربني معمولي 
شيارهايي با ارتفاع ثابت 40 ميلي متر و عرض ثابت 20 ميلي متر و 
با پهناهای 2، 4، 6، 8 و 10 ميلي متر که در شکل )1( با )T( نشان 

داده شده در آن ايجاد شد. 
دليل استفاده از نمونه‌هايي با عمق های شيار مختلف به نوعي شبيه 
پيچيده  قالب‌هاي اکستروژن و دايکست که شکل هندسي  سازي 
در  بايد  که  هستند  متفاوت  ابعاد  با  هاي  داراي حفره  و  دارند  اي 
معرض عمليات نيتروژن دهي پلاسمايي قرار گيرند، مي‌باشد. هم 
چنين به منظور کنترل دقيق درجه حرارت در حين فرآيند نيتروژن 
دهي پلاسمايي، درون نمونه‌ها محلي براي تعبيه ترموکوپل در نظر 
گرفته شد که در شکل )1( با پيکان نشان داده شده است. شکل )1( 
شمايي از نمونه تهيه شده را نشان مي‌دهد. سطح مورد بررسي در 
اين پژوهش سطح قسمت مشخص شده در قسمت )ب( شکل )1( 
از جنس AISI H11 مي‌باشد. بعد از آماده شدن نمونه‌ها، آن‌ها را 
در دماي  C°1050 به مدت 1 ساعت آستنيته کرده و بلافاصله در 
روغن كوئنچ شدند. جهت جلوگيري از هر گونه تغيير در ساختار 
دماي  از  بالاتر  تمپر  دماي  پلاسمايي،  دهي  نيتروژن  هنگام  فولاد 
نيتروژن دهي در نظر گرفته شد و نمونه‌ها در دماي C°530 به مدت 
1 ساعت تمپر شدند. سختي نمونه‌ها 54-۵7 راکول سي شد. سپس 
تمامي سطوح نمونه‌ها با استفاده از روش‌هاي متالوگرافي به منظور 
ايجاد سطوح صاف براي عمليات نيتروژن دهي، سنباده و پوليش 

شدند. 
و  معمولي  روش  به  پلاسمايي  نيتروژن‌دهي  عمليات  انجام  جهت 
توري فعال، از دستگاه نيتروژن‌دهي پلاسمايي متداول پاسی استفاده 
در   80%N2- 20%N2 اتمسفر حاوي  نمونه‌ها تحت  شد شکل )2(. 
کاري  هاي  چرخه  در  هرتز،  کيلو    8 فرکانس‌  با   520°C دماي 
30%، 50% و 80% براي مدت زمان 6 ساعت نيتروژن‌دهي پلاسمايي 
شدند. براي عمليات نيتروژن دهي پلاسمايي به روش توري فعال، 
ميلي   0/8 ضخامت  به  کربني  ساده  فولاد  جنس  از  مشبکي  ورق 
متر که حاوي سوراخ‌هاي با توزيع يکنواخت به قطر 8 ميلي متر به 
صورت استوانه اي تهيه شد. درپوش مورد استفاده نيز از همان ورق 
تهيه شد. نمونه‌ها بر روي ميز کار که يک عايق سراميکي آن ‌را از 

پتانسيل منفي )کاتد( جدا مي‌کند قرار داده شدند شکل )3(.
سپس توري ساخته شده روي سکوي موجود در محفظه دستگاه 
قرار گرفت. در روش نيتروژن‌دهي پلاسمايي به روش توري فعال، 
سطح  روي  پلاسما  )کاتد(  منفي  قطب  به  توري  شدن  وصل  با 

توري تشکيل مي‌شود. هم چنين توليد اجزاي فعال نيتريدي و هم 
چنين گرم کردن نمونه‌ها بر عهده توري فعال مي‌باشد. در نهايت 
جهت بررسي ريز ساختار سطوح و مقاطع برش خورده شيارهاي 
الکتروني  تصاويرميکروسکوپ  از  شده،  نيتروژن‌دهي  نمونه‌هاي 
روبشي  و براي اندازه‌گيري ضخامت لايه ترکيبي از ميکروسکوپ 
نوري  و براي اندازه‌گيري ريز سختي نمونه‌ها از روش سختي سنج 
بررسي  منظور  به  شد.  استفاده  گرم   50 شده  اعمال  بار  با  ويکرز 
اشعه  سنجي  تفرق  دستگاه  از  شيار،  سطح  در  شده  ايجاد  فازهاي 
 Cu kα پرتو  از  به دست آمده حاصل  تفرق  استفاده شد.  ايکس 
بين   )2θ( زاويه  آمپر در  میلی  ولتاژ 40 کیلو ولت، جريان  30  با 
۳۰ درجه )شروع( تا ۹۰ درجه )پايان( بوده است.  همچنین برای 
خوردگي  پتانسيل  ثبت  دستگاه  یک  از  خوردگی  رفتار  بررسی 
این  انجام  برای  شد.  گرفته  کار  به   )Autolab-PGSTATE30(
آزمون یک دایره به قطر cm/05 و مساحت 0/196 سانتی‌متر مربع 
از سطح نمونه‌ها انتخاب شد. از سل الکتروشیمیایی سه الکترودی 
الکترود   ،)RE( الکترود مرجع کالومل  EG&G شامل  استاندارد 
و محلول 3 درصد   )WE( الکترود کاری   ،)AE( پلاتین  کمکی 
وزنی نمک طعام استفاده شد.آزمون خوردگی پلاریزاسیون توسط 
سرعت  شد.  انجام   273A مدل   EG&G پتانسیواستات  دستگاه 
به مدت  ابتدا  در  نمونه‌ها  بود.  ثانیه  بر  ولت  میلی   1 معادل  روبش 
1000 ثانیه در محلول قرار گرفت تا پتانسیل آنها به ثبات برسد. پس 
  1000mV  از آن آزمون پلاریزاسیون در بازه‌ی پتانسیل 800- تا
از آنالیز  نمودارهای پلاریزاسیون  برای تحلیل  انجام شد. همچنین 
Quick نرم‌افزار Soft Corr III  استفاده شد. این نرم‌افزار با در 
پتانسیل،  مقادیر  آندی  و  کاتدی  نواحی  بهینه‌ی  نظر گرفتن شیب 

سرعت و چگالی جریان خوردگی را محاسبه کرد.
 بعد از عمليات نيتروژن دهي نمونه‌هاي عمليات شده را از لبه شيار 
تا ته شيار به فاصله 1 سانتی متر جدا کرده و به ترتيب از بالا مناطق را 
1،2،3،4 نام‌گذاري کرده و در اين گزارش نتايج مربوط به منطقه1 
نزديک لبه شيار براي پراش پرتو ايکس و تصاوير ميکروسکوپ 

الکتروني روبشي و تست های خوردگی  گزارش شده است. 

3- بحث و نتایج
توری  به روش  که  ها  شیار  زبري سنجي سطوح  نتايج   )4( شکل 
مشاهده  می‌دهد.  نمایش  را  شده‌اند  پلاسمایی  دهی  نیتروژن  فعال 
زبري  متر  ميلي   10 به   2 از  شيار  ضخامت  افزايش  با  که  می‌شود 
سطح نمونه ها افزايش پيدا می‌کند. دليل آن می‌تواند حضور بيشتر 
محیط  در  موجود  انرژی  پر  یون‌های  برخورد  نتيجه  در  نيتروژن، 
از سطح  آهن  اتم‌های  ابتدا  نمونه،  پیرامون  توری  با سطح  پلاسما 
آهن  یون‌های  برخورد  علت  به  سپس  می‌شوند،  کندوپاش  توری 
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.             AISI H11 جدول 1- در صد ترکيب فولاد گرم کار

شکل 1- شمايي از )الف( مجموعه نمونه عمليات نيتروژن دهي پلاسمايي شده متشکل از )ب( سطح مورد آزمايش از جنس AISI H11 و( ج( سطح شيار دار که با پيچ و مهره به 
هم وصل شده‌اند، پيکان محل استقرار ترموکوپل را نمايش مي‌دهد.

شکل 2- طرح شماي از سيستم نيتروژن دهي پلاسمايي مورد استفاده در اين پژوهش.  

)Wt%(
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تشکیل  آهن  نیترید  فاز  توری  اطراف سطح  فضای  در  نیتروژن  با 
نیتریدی تشکیل شده به صورت  می‌گردد. بخشی از این فاز های 
رسوب مجدد بر روی سطح توری قرار می‌گیرند و بخشی دیگر 
از سوراخ‌های موجود در توری استوانه ای  و در پوشش مشبک 
عبور کرده و بر روی سطح نمونه مورد عملیات رسوب می‌کنند،  
نیتریدی  ذرات  نيتروژن،  بيشتر  با حضور  می‌شود. هم چنین  بیشتر 
بزرگ‌تر شده و زبري سطح بيشتر می‌شود ]9[. هم چنین مشاهده 
بالا  می‌شود که مقدار زبري براي چرخه کاری 50% و 80% نسبتاً 
افزايش  با  زبري سطح  از طرفي  پايين می‌باشد.  نسبتاً  براي %30  و 
چرخه کاری افزايش میی‌ابد. همچنين با افزايش فرکانس نیز زبري 
سطح افزايش میی‌ابد. بر طبق گزارشات افزایش اتم‌های طبيعي و 
نفوذ  یونی،  بمباران  تشديد  سبب  نيتروژن  اتم  پايدار  مولکول‌های 

افزايش  با  نتیجه  در  می‌شود.  بیشتر  کندوپاش  و  نيتروژن   سريع 
چرخه کاری، زبری سطوح افزایش میی‌ابد]20[. همان‌گونه که در 
شکل )5( مشاهده می‌شود با افزايش پهنای شيار از 2 به 10 ميلي‌متر 

سختي سطح شيار در همه نمونه‌ها افزايش میی‌ابد.
از آنجايي که غلظت نيتروژن درون شيار با ضخامت 10 میلی‌متر، 
بيشتر است. در صد نيتريد هاي تشکيل شده در آن بیشتر می‌شود. این 
موجب افزايش سختي سطح در ضخامت 10 میلی متر می‌شود]21[.

به   %30 از  کاری  چرخه  افزايش  با  که  می‌شود  مشاهده  هم‌چنین 
80% سختي سطح افزایش میی‌ابد. به دلیل این که با افزايش چرخه 
نفوذ  بيشتر می‌شود و ضريب  فعاليت آن‌ها  انرژي یون‌ها و  کاری 
نفوذ،  ضریب  افزايش  با  چنين  هم  می‌کند.  پيدا  افزايش  نيتروژن 
نيتروژن تا عمق بيشتري از سطح نفوذ کرده و باعث می‌شود نيتريد 

شکل 3- نمايي از تجهيزات توري، درپوش، پايه و عايق سراميکي مورد استفاده در اين پژوهش.

.ASPN شکل 4- نتایج زبری سطوح نمونه های عملیات شده به روش نیتروژن دهی پلاسمایی با توری فعال
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نمونه‌هاي  سطح  که  کرد  مشاهده  می‌توان   )7( و   )6( شکل  در 
نيتروژن دهي پلاسمايي شده به روش توری فعال با ذرات نیتریدی 
ذرات  کاری  چرخه  افزايش  با  است.  شده  پوشیده  هگزاگونالی 
نيتريدي درشت‌تر، سطح فلز نا هموارتر و زبرتر می‌شود. هم چنین 
با کاهش آن سطح هموار تر و ذرات نيتريدي کوچک‌تر می‌شود. 
نیتروژن  روش  به  شده  دهی  نیتروژن  سطوح  که  می‌شود  مشاهده 
دهی پلاسمایی با توری فعال هموار و یکنواخت می باشد. در شکل 

و  میلی‌متر   4 شیار  از  پایین  بزرگنمایی  در   SEM تصاویر  )6( که 
در شکل )7( تصاویر SEM با بزرگنمایی بالا از شیار 10 میلی‌متر 
شکل  دو  این  مقایسه  با  است.  شده  بالاترگرفته  دربزگنمایی‌های 
تاثیر چرخه کاری در شیار 10 میلی‌متر کمتر  مشاهده می‌شود که 
می‌باشد و اندازه ذرات نیتریدی هگزاگونالی در شیار 10 میلی‌متر 

بزرگتر می باشد ]22،23[.

شکل6- تصاویر SEM با بزرگنمایی 5000 گرفته شده از سطح نمونه ‌های نیتروژن دهی پلاسمایی شده با توری فعال در شیار 4 میلی متر، فرکانس 8 کیلو هرتز، دمای520 درجه 
سانتی‌گراد و در چرخه کاری الف(%30 و ب( 80%.

شکل7- تصاویر SEM با بزرگنمایی 10000 گرفته شده از سطح نمونه های نیتروژن دهی پلاسمایی شده با توری فعال در شیار 10
میلی متر، فرکانس 8 کیلو هرتز، دمای520 درجه سانتی‌گراد و در چرخه کاری الف(%30 و ب( 80%.  

شکل5- نتایج سختی سطح نمونه‌های نیتروژن دهی شده با توری فعال از لبه شیار تا ته شیار در فرکانس8 کیلو هرتز در دمای 520 درجه سانتی‌گراد و زمان 6 ساعت و در 
چرخه کاری الف( %30 و ب( 80%.
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زیاد شدن  بیشتری تشکل شود که موجب  آلياژي  عناصر  و  آهن 
طور به  سطوح  سختي  فرکانس  افزايش  با  لذا  می‌شود.   سختي 

ناچيزي کاهش میی‌ابد]7[.
شکل‌ )8( نتايج پراش پرتو ایکس نمونه هاي نيتروژن دهي پلاسمايي 
ساعت،   6 زمان   ،520°C دماي  در  فعال  توري  روش  به  شده 
فرکانس 8 کیلوهرتز را در  چرخه کاري 30%، 50% و 80%  نمايش 
 ε: Fe2-3N و    γ΄:Fe4Nفازهاي نمونه‌ها  همه  سطح  در  مي‌دهند. 
پرتو  پراش  نتايج  مقايسه  با  چنين  هم   .]24،25[ مي‌شود  تشکيل 
مشاهده  فعال  توري  روش  به  شده  نيتروژن‌دهي  نمونه‌هاي  ایکس 
مي‌شود که شدت فاز ε در روش توري فعال در چرخه کاری %80 
از همه بیشتر و در 30% از همه کمتر می باشد. علت اين امر حضور 
باشد  می  بالاتر  کاری  چرخه  در  بیشتر  بمباران  و  نيتروژن  بيشتر 
وجود پیک‌های مربوط به آهن α در نمونه‌ی نیتروژن‌‌دهی شده در 
C°520  و زمان 6 ساعت مربوط به زیرلایه است که بدلیل نازک 

بودن لایه‌ی پوشش در چرخه کاری 30%  شناسایی شده است.

با انجام آزمایش خوردگی و مشاهده‌ی سطح خورده شده در شکل 
)9( مشخص شد که خوردگی حفره‌ایی در سطح هر دو نمونه‌ی 
مرجع بدون عملیات نیتروژن دهی پلاسمایی و  نمونه نیتروژن‌دهی 
پلاسمایی شده در دمای 520 به مدت 6 ساعت در چرخه کاری 
شده،  نیتروژن‌دهی  نمونه‌‌ها  با  مقایسه  در  افتاده ‌است.  اتفاق   %50
حفره‌های ایجاد شده در سطح نمونه‌ی مرجع کوچک‌تر  و تعداد 

بیشتری وجود دارد.
پتانسیل  پلاریزاسیون  آزمون  منحنی‌های  برازش  از  حاصل  نتایج 
نمونه‌ی  نتایج نشان می‌دهد  مشاهده می‌شود.   )2( متغیر در جدول 
فولادی بدون عملیات براحتی در محلول NaCl خورده می‌شود. 
اما با نیتروژ‌ن‌دهی این نمونه مقاومت به خوردگی افزایش میی‌ابد 
سطح  در  فشرده  نیتریدی  لایه‌ی  یک  تشکیل  بدلیل  می‌تواند  که 
آن باشد. از بین نمونه‌های نیتروژن‌دهی شده، بیشترین مقاومت به 
خوردگی مربوط به دمای C°520 در چرخه کاری 80% می باشد. 
به  و  است  تشکیل شده   Fe2–3N زیادی  مقدار  نمونه  این  در  زیرا 

شکل 9- تصویر میکروسکوپی الکترونی روبشی از سطح خورده شده ی نمونه های الف( فولاد H11  بدون عملیات و
 ب( فولاد نیتروژن دهی شده در C°520 در چرخه کاری 50% .

شکل 8- الگویXRD نمونه های فولاد H11 نیتروژن دهی شده در چرخه های کاری الف(%30، ب(80% و  ج(50%.
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این  همچنین  دارد.  بهتری  خوردگی  خواص  فاز  این  می‌رسد  نظر 
نتایج نشان می‌دهد با نیتروژن‌دهی پلاسمایی در چرخه کاری %30 
تغییر  نیتروژن دهی شده  به خوردگی نمونه‌ی فولادی  در مقاومت 
حالت  این  در  شده  تشکیل  لایه‌ی  زیرا  نمی‌شود.  حاصل  چندانی 

ضخامت کمی دارد.
از چند  اشباع  یکی  الکترود کالومل  یا  استاندارد کالومل  الکترود 
و  جیوه  واکنش  الکترود  این  کار  پایه  است.  مرجع  الکترود  گونه 
کلرید جیوه )Hg2Cl2( یا همان کالومل است. فاز آبی که بین این 
دو ارتباط برقرار می‌کند، کلرید پتاسیم اشباع در آب است. الکترود 
شاهد، الکترودی با پتانسیل معلوم می‌باشد که برای تعیین پتانسیل سایر 
استاندارد،  الکترود  پتانسیل  می‌گیرد.  قرار  استفاده  مورد  الکترودها 

اساس تعیین پتانسیل سایر الکترودها می‌باشد )پتانسیل صفر(.
اثر افزایش چرخه کاری در  نیتروژن‌دهی پلاسمایی بر بهبود خواص 
شکل  پلاریزاسیون  منحنی‌های  مقایسه‌ی  با  می‌توان  را  خوردگی 
با افزایش چرخه کاری در روش نیتروژن‌دهی  )10( مشاهده کرد. 
نیتریدی  فاز  مقدار   )8( شکل  با  مطابق  فعال  توری  با  پلاسمایی 
بدست  نتایج  با  نتیجه  این  می‌شود.  بیشتر  سطح  در  شده  تشکیل 
آمده از  تحقیقات گذشته مطابقت دارد ]26 و27[. این امر موجب 
بهبود خواص خوردگی بدلیل وجود فازهای مقاوم به خوردگی در 
سطح می‌شود. همچنین مشاهده می شود که افزایش چرخه کاری 
پوشیده  موجب  فعال   توری  با  پلاسمایی  نیتروژن‌دهی  روش  در 
شدن بهتر دانه‌های کاربیدی و مرز آنها می‌شود که این مطلب نیز 
نظر گرفتن  با در  به خوردگی کمک می‌کند.  مقاومت  افزایش  به 
نتیجه  می‌توان   )10( شکل‌های  و   )2( جدول  در  شده  ذکر  مقادیر 
پلاسمایی‌،  نیتروژن‌دهی  روش   در  کاری  چرخه  بیشینه‌ی  گرفت 
باعث کاهش سرعت خوردگی به کمترین مقدار و بیشترین افزایش 
در مقاومت به خوردگی نمونه می‌شود‌. بطوری که با انجام عملیات 
چرخه  در  ساعت   6 مدت  به   520°C در  پلاسمایی  نیتروژن‌دهی 

به  مرجع  نمونه¬ی  برای   14/51 از  خوردگی  سرعت   %80 کاری 
)mpy(6/440 کاهش پیدا کرد.

فولاد مورد استفاده در اين تحقيق حداکثر مقدار کُرم آن در حدود 
دهي  نيتروژن  عمليات  از  قبل  جهت،  اين  به  مي‌باشد.  درصد   3/4
پلاسمايي مقاومت به خوردگي اين فولاد در محيط‌هاي حاوي يون 
کلر در مقايسه با فولادهاي زنگ نزن بسيار پايين بوده و به لحاظ 
عدم تشکيل لايه‌هاي پسيو و محافظت کننده بر سطح آنها، در اين 
نوع از محيط‌هاي خورنده، شديداً در معرض حملات حفره‌اي قرار 
 12 از  بيش  با  زنگ‌نزن  فولادهاي  است که  شايان ذکر  مي‌گيرند. 
درصد کرم در بسياري از محيط‌هاي خورنده، از يک سطح پسيو 
آنها  خوردگي  به  مقاومت  بهبود  موجب  که  مي‌باشند  برخوردار 

مي‌گردد.
از  دهي  نيتروژن  عمليات  حين  در  نمونه‌ها  پيرامون  فلزي  توري 
نيتريد  ذرات  و  نموده  جلوگيري  نمونه  سطح  مستقيم  کندوپاش 
آهن رسوب يافته بر روي سطح، به‌صورت يکنواختي جذب سطح 
نيتريدهاي  از سطح  نيتروژن  يکپارچه  نفوذ  با  و  نمونه گرديده  داغ 
در   γ´ و   ε نظير  پايداري  نيتريدهاي  نمونه،  سطح  داخل  به  فوق 

15

شکل -10 منحنی پلاریزاسیون پتانسیل متغیر برای نمونه های نیتروژن دهی پلاسمایی 
شده در دمای  C°520 و  زمان 6 ساعت در چرخه های کاری %30، %50 و 80%.

جدول 2- نتایج حاصل از برازش منحنی‌های پلاریزاسیون پتانسیل متغیر برای نمونه‌های ذکر شده.



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 6 )پیاپی 16 ـ سال پنجم(  تابستان 1394
 H11 بررسي رفتار خوردگی و خواص سطحی پوشش ایجاد شده به روش نیتروژن‌دهی پلاسمایی با توری فعال بر روی فولاد ابزار گرم کار 16

شده  دهي  نيتروژن  هاي  نمونه  سطح  مي‌گردد.  تشکيل  آن  عمق 
بيانگر تشکيل يک سطح کاملًا يکنواخت و بدون عيب در فرايند 
تشکيل  احتمال  بنابراين  مي‌باشد.   CPN فرايند  به  نسبت   ASPN
سطح  موضعي  خوردگي  موجب  که  شده‌اي  تخريب  مناطق 
با مشخصاتي  رديابي حفره‌هايي  و  بوده  بسيار کم  نمونه‌ها گردد، 
مشابه آنچه که در مورد نمونه‌هاي نيتروژن دهي شده در عمليات 
حال،  اين  با  مي‌رسد.  نظر  به  دشوار  نسبتاً  شد،  گفته   CPN 
بررسي‌ هاي انجام شده نشان داد که اين نمونه ها نيز پس از تماس 
ظهور  منشاء  مي‌گردند.  خوردگي  دستخوش  خورنده  محيط  با 
خوردگي در اين نمونه‌ها به‌طور محتمل ناشي از دو عامل مهم در 
نحوۀ شکل گيري لايه ترکيبي در حين عمليات ASPN مي باشد. 
توزيع ذرات  هگزاگونالی نيتريدي با جهت گيري کاملًا اتفاقي در 
محورهاي آنها، مي‌تواند موجب منافذي با ابعاد مختلف جهت نفوذ 
عوامل خورنده به داخل سطح باشد. يون‌هاي خورنده مي‌توانند از 
نفوذ کنند.  اين ذرات  تا سطح لايه زيرين  و  وارد شده  منافذ  اين 
نيتريدهاي  از نوع  اين ذرات عمدتاً  تحقيقات نشان داده است که 

فرايند  پارامترهاي  نوع  به  بسته  آنها مي‌تواند  بوده و لايه زيرين   ε
نيتروژن دهي، مخلوط گازي و پارامترهاي  )دماي عمليات، زمان 
مربوط به سيستم توري( از نوع ´γ و يا ´α –Fe + γ باشد ]28[. 
در اين شرايط احتمالاً اختلاف ترکيب بين اين ذرات با لايه زيرين 
با يکديگر مي‌تواند در مجاورت  و يا اختلاف ترکيب اين ذرات 
محيط خورنده، موجب تشکيل ميکروپيل‌هاي گالوانيکي گرديده 
نمونه  سطح  آنها،  گسترش  و  يکديگر  با  مناطق  اين  اتصال  با  و 
 ،)11( شکل  گردد.  خوردگي  دچار  يکنواختي  ظاهراً  به‌صورت 
نشان  را  سطح  روي  بر  موجود  ترکيبي  لايه  از  يکنواختي  سطح 
مي‌دهد که پس از آزمايش خوردگي به‌صورت يکنواختي خورده 
شده و حفره هاي ريزي با تعداد کم و فاصله خيلي زياد از يکديگر 
در سطح آن پديدار گرديده است. برخي از حفره ها در اثر نفوذ 
يون‌هاي خورنده از مسيرهاي متصل به هم زير ذرات، به يکديگر 
بر سطح  پلکاني  به‌صورت  را  و چاله‌‌هاي درشت‌تري  متصل شده 

نمونه ايجاد نموده‌اند. 

شکل 11- تصاوير ميکروسکوپ الکتروني از نمونه هاي نيتروژن دهي شده از طريق توري فعال.
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نتيجه گيري
1- در سطح کليه نمونه‌ها فاز هاي γ΄:Fe4N  و ε: Fe2-3N تشکيل 
افزايش   γ΄ به   ε فاز  شدت  شيار  ضخامت  افزايش  با  است.  شده 
با عمق شیار  فعال  با توري  نمونه عمليات شده  مي‌يابد. در سطح 
و  شیار  پهنای  افزايش  با  مي‌شود.  مشاهده   α فاز  فقط  ميلي‌متر   2

کاهش چرخه کاري نسبت ε به ´γ افزايش مي‌يابد. 
2- زبري سطح در روش نيتروژن دهي پلاسمايي با افزايش پهنای 
شيار و چرخه کاری به دليل کندوپاش بيشتر سطح و درشت شدن 

رسوبات تشکيل شده بيشتر می‌شود. 
پدیده  اثر  فعال  توری  روش  به  پلاسمایی  دهی  نیتروژن  در   -3
بالا  با چرخه کاری  نازک  باریک و  کاتد توخالی در شیار های 

مشاهده نمی‌شود.
فعال سختي سطح  توری  با  پلاسمایی  نیتروژن‌دهی  در روش   -4

بیش‌تر  کاری   چرخه  افزايش  و  شيار  پهنای  افزايش  با  شيارها 
نيتريدهاي  درصد  و  شيارها  درون  نيتروژن  غلظت  زيرا  می‌شود 
افزايش سختي سطح  این موجب  بيشتر شده که  نيز  تشکيل شده 

می‌شود. 
نمونه‌های  با   شده  نیتروژن‌دهی  نمونه‌ها  کیفی   مقایسه  در   -5
بدون عملیات شده، حفره‌های ایجاد شده در سطح نمونه‌ی مرجع  

کوچک‌تر بوده و نیز دارای تعداد بیشتری می باشد.
 H11 فولاد  خوردگی  به  مقاومت  پلاسمایی  نیتروژ‌ن‌دهی  با   -6
نیتریدی  لایه‌ی  یک  تشکیل  بدلیل  می‌تواند  که  میی‌ابد  افزایش 
شده،  نیتروژن‌دهی  نمونه‌های  بین  از  باشد.  آن  سطح  در  فشرده 
بیشترین مقاومت به خوردگی مربوط به دمای C°520 در چرخه 

کاری 80 % می‌باشد.
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چکيده 
در این پژوهش، نحوه عملکرد فلفل سیاه به عنوان بازدارنده  خوردگی مس در محلول اسید سولفوریک بررسی شده است. خوردگی و مورفولوژی 
نمونه‌ها به ترتیب با کمک آزمون پتانسیودینامیک و میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( انجام شده است. جهت تعیین ساختار ماده فعال 
موجود در فلفل سیاه و تعیین گروه‌های عاملی موثر در آن، از روش طیف سنجی تبدیل فوریه فروسرخ )FTIR( استفاده شده است. فلفل سیاه با 
تاثیر بر شاخه کاتدی و آندی منحنی پلاریزاسیون به‌عنوان یک ماده بازدارنده عمل کرده و باعث کاهش سرعت خوردگی مس در محیط اسیدی 
می شود. حضور فلفل سیاه بر شاخه کاتدی منحنی پلاریزاسیون تاثیر بیشتری را نشان می‌دهد. در بررسی تاثیر غلظت فلفل سیاه بر بازدهی باز 
دارندگی، مشخص گردید که با افزایش غلظت، میزان بازدهی افزایش می یابد به طوری که در غلظت mg/L 548، بازدهی 86% بدست آمده 
است. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نشان می دهد که فلفل سیاه به عنوان یک بازدارنده طبیعی، باعث جلوگیری از خوردگی موضعی 

مس شده است.

کلمات کليدي: خوردگی، بازدارنده طبیعی، فلفل سیاه، منحنی پلاریزاسیون
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Study of Black Pepper Effect as Natural 
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Abstract
In this study, the influence of black pepper on the corrosion behavior of copper samples in sulfuric acid has been 
investigated. The corrosion test and morphology study were carried out by potentiodynamic polarization and 
Scanning Electron Microscopy (SEM) respectively. Fourier Transform Infrared (FTIR) technique was used for 
determination function groups in black pepper. The black pepper, as inhibitor, decreased corrosion rate of Cu in 
acidic media by affected cathodic and anodic polarization curves. The present of black pepper has shown more 
effect on the cathodic polarization curve. The results showed that Inhibition Efficiency (IE) increased when the 
black pepper concentration increased and become highest IE=86% at 548 mg/L. the SEM image confirmed that 
the black pepper as natural inhibitor prevented localized corrosion of copper.

Keywords: Corrosion, Natural inhibitors, Black pepper, Polarization curve.
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1- مقدمه
کنترل خوردگی از نظر اقتصادی و زیست محیطی اهمیت زیادی 
در  کارآمد  روش  یک  عنوان  به‌  بازدارنده  مواد  از  استفاده  دارد. 
از  ناشی  خسارات  از  جلوگیری  و  خوردگی  سرعت  کاهش 
بر  بازدارنده علاوه  انتخاب مواد  خوردگی شناخته شده است. در 
حداقل  و  خوردگی  از  بازدارندگی  در  مناسب  عملکرد  به  توجه 
ماده  این  که  است  این  دیگر  مهم  نکته  استفاده،  مورد  غلظت 
بر  علاوه  بازدارنده  ماده  بنابراین  باشد.  زیست  محیط  دوستدار 
را  جانبی  اثرات  کمترین  دارای  باید  خوردگی،  سرعت  کاهش 
استفاده  به  اخیر  سالیان  این‌رو در  از  باشد.  داشته  بر محیط زیست 
به  است.  شده  ویژه‌ای  توجه  بازدارنده  عنوان  به  طبیعی  مواد  از 
آلی  بازدارنده‌های  اکثر  محیطی  زیست  زیان‌بار  اثرات  دیگر  بیان 
ارزان،  طبیعی  مواد  از  استفاده  و  پژوهش  توسعه  باعث  معدنی  و 
خوردگی  بازدارنده  به‌عنوان  زیست  محیط  با  سازگار  و  غیر‌سمی 
سبز  بازدارنده‌های  مجموعه  زیر  طبیعی  ها  بازدارنده‌  است.   شده 
)Green corrosion inhibitors( شناخته می‌شوند. بازدارنده‌های 
 )heavy metals( سبز بازدارنده های هستند که فاقد فلزات سنگین
محیط  در  به‌راحتی  و  بوده   )toxic compounds( مواد سمی  یا 
که  طبیعی  مواد  از  تعدادی   ،1 در جدول  می‌شوند.  تجزیه  زیست 
به عنوان بازدارنده طبیعی در جلوگیری از خوردگی برای فلزات 

مختلف بکار رفته، ارائه شده است  ]1-8[.
اگر چه برای سازه‌هایی از جنس مس یا آلیاژهای مس )برنج و برنز( 
استفاده مواد بازدارنده معدنی )کرومات و مولیبدات‌ها( امکان‌پذیر 
است، اما بیشترین مواد بازدارنده مورد استفاده برای این سازه‌ها بر 
پایه ترکیبات آلی شامل آزول‌ها )azoles(، آمین‌ها )amines( و 

آمینو اسیدها است. این دسته از مواد، به دلیل وجود هترواتم‌های 
نیتروژن، گوگرد، اکسیژن و یا فسفر،  در سطح مس جذب شده و 

به عنوان یک بازدارنده جذبی عمل می‌کنند ]9-10[.
نشان  پلاریزاسیون  آزمون  نتایج  طبیعی  بازدارنده‌های  مورد  در 
داده که این بازدارنده‌ها در مکانیسم عمل کرد خود با ایجاد تاثیر 
خوردگی  شرایط  تغییر  باعث  کاتدی،  و  آندی  واکنش‌های  بر 
 ( مختلط  نوع  از  بازدارنده‌ها  نوع  این  دیگر  بیان  به  می‌شوند. 
آندی-کاتدی( هستند که با جذب روی سطح فلز و مسدود کردن 
می‌شوند.  کاتدی  و  آندی  واکنش‌های  کاهش  باعث  فعال  نقاط 
عوامل  و  جذب  ایزوتروم‌های  زمینه  در  مطالعات  اساس  این  بر 

ترمودینامیکی جذب نیز انجام شده است  ]7-8[.
و  است  معمول  بسیار  غذا  پخت  برای  مسی  ظروف  از  استفاده 
مواد  عنوان  به  فلفل  و  رب  از  ایرانی  غذاهای  اتفاق  به  قریب  در 
)معيار  قوام  رب،  توليد  صنعت  در  می‌شود.  استفاده  افزودنی 
مقاومت كي سيال به حركت( بیشتر نشان دهنده يكفيت بهتر رب 
 است. ایجاد قوام در رب با تغییرات pH توسط اسيد‌سولفوریک، 
انجام می شود  یا اسید هيدروكلركي  اسید‌‌ارتو ومتاپيروفسفركي 
پخت  برای  که  مسی  ظروف  که  گفت  می‌توان  بنابراین   .]11[
غذای حاوی رب مورد استفاده قرار می‌گیرند، در معرض محیط 
اسیدی قرار می‌گیرند. هدف این مقاله بررسی نحوه عملکرد فلفل 
سیاه به عنوان بازدارنده‌های خوردگی برای قطعات مسی است، تا 
به این سئوال پاسخ داده شود که حضور فلفل علاه بر تاثیر بر طعم 
منظور  این  به  یا خیر؟  دارد  رفتار خوردگی مس  بر  تاثیر  آیا  غذا، 
مولار  یک  اسید‌سولفوریک  محیط  در  خوردگی  آزمون  انجام  با 
به همراه فلفل سیاه )با غلظت‌های مختلف(، حضور و عدم حضور 

جدول 1 - مواد طبیعی بکار رفته  به عنوان بازدارنده خوردگی فلزات.
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و  پلاریزاسیون  منحنی‌های  بر  سیاه  فلفل  غلظت  تاثیر  چنین  هم  و 
مورفولوژی سطح نمونه‌ها بررسی شده است.

2- مواد و روش تحقیق
و  انتخاب  مسی  ورقه  یک  از   1  ×1  cm ابعاد  با  مسی  نمونه‌های 
انجام  استون  محلول  در  زدایی  چربی  و  اولیه  شستشوی  عملیات 
 ASTM استاندارد  اساس  بر  خوردگی  های  آزمايش  است.  شده 
الکترود کار  از یک  استفاده  با  این آزمون  انجام گردید]12[.   G5 
)نمونه‌ها با سطح cm2 2(، یک الکترود کالومل اشباع )SCE( و 
به کمک   1 mV/s پلاتین و سرعت روبش  الکترود کمکی  یک 
انجام   )AuotLab( اتولب  گالوانواستات-پتانسیواستات  دستگاه 
سولفوریک  اسید  حاوی  الکترولیت  برای  خوردگی  آزمون   شد. 

)M 1( با غلظت‌های مختلف فلفل سیاه انجام شده است.
الکترولیت  در  ساعت   1 مدت  به  نمونه‌ها  آزمون  شروع  از  قبل 
آزمون‌های  شود.  ایجاد  پایدار  حالت  تا  گرفتند  قرار  خوردگی 
برای بدست آوردن  بار تکرار شد و  نمونه سه  برای هر  خوردگی 
میانگین‌گیری شد.  از آن‌ها  پتانسیل خوردگی  و  جریان خوردگی 
الکترونی  روبشي  ميکروسکوپ  کمک  به  مورفولوژی  مطالعات 
طیف‌سنجی  شد.  انجام   Seron Technology-AIS2100 مدل 
 Shimadzu IR دستگاه  با   )FT-IR( قرمز  فوریه-مادون  تبدیل 

Prestige21 انجام شده است.
 1 رابطه  اساس  بر   )IE( سیاه  فلفل  خوردگی  بازدارندگی  بازدهی 
در  خوردگی  جریان  ترتیب  به   io و   i رابطه  این  در  شد.  محاسبه 

حضور و عدم حضور بازدارنده است.

3- نتایج و بحث
محیط  در  مسی  نمونه‌های  پلاریزاسیون  منحنی‌های   1 شکل  در 
نمایش  به  سیاه  فلفل  مختلف  غلظت‌های  برای  اسید‌سولفوریک، 

درآمده است.

)1(
شکل 1- منحنی پلاریزاسیون نمونه‌های مسی در محیط اسید سولفوریک 

)11M( با غلظت‌های مختلف فلفل سیاه 

جدول 2 – نتایج آزمون خوردگی مس در الکترولیت حاوی اسید سولفوریک )11M( و فلفل سیاه
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خوردگی  جریان  شامل  پلاریزاسیون  های  منحنی  از  حاصل  نتایج 
)icorr(، پتانسیل خوردگی )Ecorr(، شیب تافل کاتدی )βc( و آندی 
است.  شده  ارائه   2 جدول  در   )Rp( پلاریزاسیون  مقاومت  و   )βa(
فلفل  غلظت  افزایش  با  که  شود  می  مشاهده  نتایج،  این  اساس  بر 
رفتار  این  نهایی  نتیجه  یابد.  افزایش می  بازدارندگی  اثر  به محیط، 
افزایش مقاومت پلاریزاسون )Rp( در حضور فلفل و افزایش آن با 
افزایش غلظت فلفل سیاه است. این تاثیر بیشتر بر روی شاخه کاتدی 
است به‌طوری که در حضور فلفل سیاه شیب تافل منحنی کاتدی 
ملاحظه‌ای  قابل  تغییر  اما  است.  شده  بیشتری  تغییرات  دچار   )βc(
در شیب تافل آندی )βa( اتفاق نمی‌افتد. بر اساس شکل 1 و نتایج 
حاصل از آن، اگر چه دو شاخه کاتدی و آندی تحت تاثیر حضور 
بر  بیشتر  تاثیر  این  اما  قرار گرفته‌اند،  بازدارنده  عنوان  به  فلفل سیاه 
فلفل  نشان می دهد که  رفتار  این  است.  بیشتر  روی شاخه کاتدی 
سیاه می تواند به عنوان یک بازدارنده جذبی کاتدی عمل کند. این 
رفتار را می‌توان به ساختار مولکولی ماده اصلی سازنده فلفل سیاه 
مرتبط دانست. در شکل 2 ساختار مولکولی ماده اصلی فلفل سیاه به 
نمایش در آمده است ]6[.حضور هترو اتم‌های نیتروژن و اکسیژن 
در این ماده این انتظار را به وجود می‌آورد که فلفل سیاه بتواند به 

عنوان یک ماده بازدارنده جذبی از نوع کاتدی عمل کند]9[.
جهت تعیین گروه های عاملی موثر و موجود در فلفل سیاه در آن از 

استفاده شد که   )FTIR( فروسرخ  فوریه  تبدیل  روش طیف سنجی 
نتیجه آن در شکل 3 به نمایش در آمده است. گروه‌های عاملی شاخص 
ایجاد  از  ناشی   )OH( هیدروکسیل  گروه  از  عبارتند  طیف  این  در 
پیوند هیدروژنی در موقعیت  cm-1 3460، پیوند کربن- هیدروژن 
 )C-H( در محدوده cm-1 2980-2850، گروه کربونیل )C=O( در

در   )C=C( کربن-کربن  دوگانه  پیوند   ،1750  cm-1 موقعیت‌ 
محدوده cm-1 1600~ ، پیوند کربن- نیتروژن )C-N( در موقعیت 
cm-1 1250 و پیوند کربن-اکسیژن-کربن )O-C-O( در موقعیت 

ماده  این  که  گفت  توان  می  اساس  این  بر   .1050-11500cm-1

توانایی جذب در سطح فلز از طریق جفت الکترون‌های غیر پیوندی 
پیوند  های  الکترون  یا  و   )O-C-O و   C=O )گروه‌های  اکسیژن 

دوگانه مربوط به حلقه آروماتیک و الکنی را دارا است ]13[.

شکل 3- طیف تبدیل فوریه فروسرخ )FTIR( فلفل سیاه

23

*شکل 2 – ساختار مولکولی فلفل سیاه    ]6[

1-[5-(1,3-Benzodioxol-5-yl)-1-oxo-2,4-pentadienyl] piperidine*
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بر  بازدارنده(  )بازدهی  میزان کاهش سرعت خوردگی  تغییر  نحوه 
حسب تغییر غلظت بازدارنده )فلفل سیاه( درشکل 4 به نمایش در 
بازدهی  میزان  غلظت  افزایش  با  که  شود  می  مشاهده  است.  آمده 
غلظت  یک  از  گذشتن  از  بعد  و  است  یافته  افزایش  بازدارنده 
بسیار  رفتار  این  است.  آمده  در  به صورت خطی  اثر  این  مشخص 
شبیه به رفتار یک بازدارنده جذبی است ]6[. بنابراین می‌توان گفت 
فلفل سیاه  نیتروژن موجود در ساختار  اتم‌های اکسیژن و  که هترو 
این امکان را برای جذب این ماده بر سطح فلز مس فراهم نموده که 

نتیجه آن ایجاد یک لایه محافظ در برابر خوردگی است.
در شکل 5، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه قبل از 
بدون  از آزمون خوردگی  بعد  آزمون خوردگی )شکل 5-الف(، 
حضور بازدارنده )شکل 5-ب( و در حضور بازدارنده )شکل 5-ج( 
به نمایش در آمده است. در شکل 5-ب مورفولوژی سطح نمونه‌‌ها 
نمایش درآمده  به  اند  بوده  بازدارنده  بدون  که در محیط خورنده 

است. مشاهده می‌شود که تجمعی از محصولات خوردگی در سطح 
نمونه به وجود آمده است. هم‌چنین در بعضی نقاط از نمونه شدت 
خوردگی به صورتی است که حفره‌های در سطح ایجاد شده است. 
بنابراین می توان گفت که در این نقاط خوردگی موضعی به وجود 

آمده است.
بر این اساس مشاهده می شود که در حضور بازدارنده )شکل 5-ج( 
دهنده  نشان  که  شده  محافظت  یکنواخت  صورت  به  نمونه  سطح 
جذب هموژن و یک دست ماده باز دارنده )فلفل سیاه( در سطح 
این  مقایسه  در  هم‌چنین  است.  خوردگی  آزمون  طول  در  نمونه 
نمونه با نمونه بدون حضور بازدارنده )شکل 5-ب( مشاهده می‌شود 
که در حالت حضور بازدارنده، در سطح نمونه هیچ گونه اثری از 
خوردگی موضعی )Local Corrosion( وجود ندارد. بنابراین می 
از  خوردگی،  سرعت  کاهش  بر  علاوه  سیاه  فلفل  که  گفت  توان 

ایجاد خوردگی موضعی نیز جلوگیری می‌کند.

شکل 4 - تغییرات میزان کاهش سرعت خوردگی )بازدهی بازدارنده( بر حسب تغییر غلظت بازدارنده )فلفل سیاه(



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 6 )پیاپی 16 ـ سال پنجم(  تابستان 1394
25مطالعه اثر فلفل سیاه به عنوان یک بازدارنده طبیعی خوردگی مس در محلول اسیدی

شکل 5- تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )الف( نمونه اولیه مسی )قبل از آزمون خوردگی(، )ب( نمونه مسی بدون حضور بازدارنده و )ج( نمونه مسی در حضور فلفل سیاه

)الف(

)ج()ب(
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]4[   شهرام خدامی، "ممانعت از خوردگی فولاد نرم در محلول‌های اسیدی با استفاده از بازدارنده‌های دوستدار محیط زیست حاصل از عصاره 
         گیاهان طبیعی" پایان نامه کارشناسی ارشد، دانشگاه تربیت مدرس، )1393( 

[5]     M. A. Quraishi, D. K. Yadav, I. Ahamad, “Green Approach to Corrosion Inhibition by Black Pepper Extract in 
         Hydrochloric Acid Solution,” Open Corrosion Journal, Vol. 2, 2009, Pp. 56–60. 
[6]    M. Dahmani, S.S. Al-Deyab, A. Et-Touhami, B. Hammouti, A. Bouyanzer, R. Salghi, A. El Mejdoubi, 
         “Investigation of Piperanine as HCl Ecofriendly Corrosion Inhibitors for C38 Steel” Int. J. Electrochem.  
         Sci., 7 , 2012,  P. 2513 – 2522.
[7]    J Buchweishaija, Phytochemicals as Green Corrosion Inhibitors in Various Corrosive Media: A Review,  
          Tanz. J. Sci. Vol. 35, 2009. 
[8]     B.E.A. Rani, B.B.J. Basu, “Green Inhibitors for Corrosion Protection of Metals and Alloys: An overview”  
          International Journal of Corrosion 2012; article ID: 380217
[9]    M. M. Antonijevic, M. B. Petrovic, “Copper Corrosion Inhibitors. A review” Int. J. Electrochem. Sci.,  
          Vol. 3, 2008, Pp. 1-28. 

 ]10[   وحید پورزرقان، حمید بخشنده فرد، غلام رضا وطنخواه، "مروری بر روش های حفاظتی در برابر بیماری برنز" فصل نامه تخصصی دانش مرمت 
          و میراث فرهنگی، سال پنجم، شماره 3، 1388، 90-82

]11[   مصطفي مظاهري تهراني ، سيد علي مرتضوي ، فخري شهيدي ونصيري محلاتي، دوازدهمین کنگره ملی صنایع غذایی،تهران، 1381
[12]  Standard Reference Test Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic Anodic Polarization  
          Measurements, ASTM G5-94, 1999.
[13]  M. G. Hosseini, M. R. Arshadi, T. Shahrabi, M. Ghorbani, “Synergistic influence of Benzoate ions on  
     inhibition of corrosion of mild steel in 0.5M Sulphuric acid by benzotriazole” IJE Transactions B:  
          Applications,Vol. 16, 2003, Pp. 255-264.

نتیجه گیری
در این پژوهش فلفل سیاه به عنوان یک ماده بازدارنده طبیعی برای 
کاهش سرعت خوردگی مس در محیط اسیدی بکار گرفته شده 
بازدارنده  یک  همانند  سیاه  فلفل  که  دهد  می  نشان  نتایج  است. 

باعث کاهش  بر شاخه کاتدی منحنی پلاریزاسیون  تاثیر  با  جذبی 
و  اکسیژن  اتم‌های  هترو  حضور  می‌شود.  مس  خوردگی  سرعت 
رفتار تشخیص  این  فلفل سیاه عامل  نیتروژن در ساختار مولکولی 

داده شده است.
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چکيده 
برای  بازدارنده‌های آلی مضر  برای  به عنوان جایگزینی موثر  اند که مایعات یونی می‌توانند  نشان داده  یافته‌های تحقیقاتی در سالهای اخیر 
محیط زیست مورد استفاده قرار گیرند. در این مقاله تأثیر بازدارندگی یک مایع یونی برپایه نمک ایمیدآزولی )4,1-دی] '1 –متیلن-'3متیل 
ایمیدازولیم بروماید[-بنزن( بر خوردگی فولاد نرم در محیط اسید‌سولفوریک یک مولار توسط روش‌های الکتروشیمیایی اعم از پلاریزاسیون 
و طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و هم‌چنین میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( مورد مطالعه قرار گرفته است. شیب شاخه‌های 
آندی و کاتدی منحنی‌های پلاریزاسیون نشان داد که این بازدارنده از نوع مختلط می باشد. همچنین مقدار و روند پارامترهای مستخرج از 
منحنی‌های پلاریزاسیون و طیف‌های امپدانس حاکی از اثر قابل توجه غلظت بر عملکرد بازدارنده مذکور بود که نشان داده شد فرآیند جذب 

آن بر روی سطح فلز بر اساس ایزوترم لانگمویر می‌باشد.

کلمات کليدي: فولاد نرم، بازدارنده خوردگی، مایع یونی، تکنیک‌های الکتروشیمیایی، آنالیز سطح.
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Abstract

Recent research findings have indicated that ionic liquids can be used as effective alternatives for harmful organic 
inhibitors. In this paper, the effect of an imidazolium based ionic liquid (1,4 -di [ 1' –methylene- 3'- methyl 
imidazulim bromide]- benzene) on the corrosion of mild steel in 1M H2SO4 is studied through electrochemical 
impedance spectroscopy and polarization measurements as well as scanning electron microscopy. The slope of 
anodic and cathodic branches revealed that the compound is a mixed-type inhibitor. Moreover, the trend and 
magnitude of the parameters extracted from polarization curves and impedance spectra showed the significant 
impact of concentration on the performance of inhibitor adsorbing on the metal surface based on Langmuir 
isotherm.
     
Keywords: Mild Steel; Corrosion inhibitor; Ionic liquid; Electrochemical techniques; Surface analysis.
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1- مقدمه
از‌آنجایی که قطعات فولادي به‌طور گسترده‌اي تحت شرايط مختلف 
در بسياري از صنايع از جمله شيميايي، دريايي، نفت، گاز و پتروشيمي 
محيط‌هاي  در  آنها  خوردگي  رفتار  مطالعه  مي‌شوند،  استفاده 
گوناگون همچون محيط اسيدي امری ضروری به شمار می آید ]1[ 
. از جمله کاربردهاي مهم محلول‌هاي اسيدي در صنايع مي‌توان به 
اسيدي کردن چاه‌هاي نفت، تميزکاري بويلرها و مبدل‌هاي حرارتي، 
موثرترين  از  يکي   .]2,3[ نمود  اشاره  پوسته‌زدايي  و  اسيدشويي 
بازدارنده‌ها  از  استفاده  اسيدي  محيط‌هاي  در  حفاظتي  روش‌هاي 
است که مطالعات گسترده‌اي بر روي عملکرد انواع مختلف آنها در 
محيط‌‌هاي گوناگون انجام شده است ]4[. بازدارنده‌ها موادی هستند 
که به میزان کمی به محیط اضافه شده و با تأثیر در فرآیندهای آندی و 
کاتدی، موجب کاهش یا جلوگیری از واکنش‌های بین فلز و محیط 
اطراف آن می‌شود و معمولاً با ایجاد یک سد فیزیکی بر روی سطح، 
فلز را از قرارگیری در معرض یون‌های مخرب حفظ کرده و باعث 
کاهش خوردگی می‌شود]5[. بازدارنده‌ها در دسته‌های مختلفی اعم 
از آلی و معدنی قرار می‌گیرند. اما استفاده از اکثر بازدارنده‌هاي آلي 
به دليل مشکلات زيست محيطي داراي محدوديت مي‌باشد ]6[.در 
بازدارنده‌‌هاي مضر  براي جايگزيني  اخير تحقيقات زيادي  سالهاي 
انجام  با محيط زيست  بازدارنده‌هاي سازگار  با  براي محيط زيست 
شده است ]7,8[. يکي از راهکارهاي مناسب استفاده مايعات يونی  
این  باشد.  بازدارنده موثر خوردگی مي  به عنوان   )Ionic liquid(
ترکیبات نمک هاي آلي با نقطه ذوب کمتر از C°100 هستند که 
و  بالا  يوني  هدايت  نظير  زيادي  شيميايي  و  فيزيکي  مزاياي  داراي 
اشتعال ناپذيري در کنار پايداري شيميايي و حرارتي مي باشند ]9[. 
موجب  که  آن‌هاست  جزيي  بخار  فشار  مهم،  مشخصات  از  يکي 
سال‌های  در   .]10,11[ مي‌شود  محيطي  زيست  آسيب‌هاي  حذف 
اخیر، تحقیقاتی بر روی خواص مایعات یونی به عنوان بازدارنده‌ی 
خوردگی صورت گرفته است. ژانگ )Zhang( و همکارانش نشان 
دادند که مایعات یونی آلکیل ایمیدآزولیوم به صورت فیزیکی بر 
در  خوبی  بازدارندگی  رفتار  و  شده  جذب  آلومینیوم  سطح  روی 
و   )Zheng( ژنگ   .]12[ می‌دهند  ارائه  اسید‌کلریدریک  محلول 
همکارانش گزارش نمودند که مایعات یونی ایمیدآزولیوم به عنوان 
یک بازدارنده کاتدی بر روی سطح فولاد در محیط اسید‌سولفوریک 
عمل می‌کنند ]13[. سندو )‌Scecdo( و همکارش اثر بازدارندگی 

فلز مس در محلول کلر  بر روی  ایمید آزولیوم را  مایع یونی  یک 
دار را بررسی کردند و نشان دادند که با افزایش غلظت بازدارنده، 
صورت  به  مذکور  ترکیب  و  یافته  افزایش  بازدارندگی  راندمان 

شیمیایی جذب سطح  می‌شود ]14[.
نمک  برپایه  یونی  مایع  یک  بازدارندگی  رفتار  پژوهش،  این  در 
ایمید‌آزولیوم بر روی خوردگی فولاد نرم در محیط اسیدسولفوریک 
از طریق آزمونهای الکتروشیمیایی اعم از پلاریزاسیون و طیف سنجی 
امپدانس الکتروشیمیایی و همچنین میکروسکوپ الکترونی روبشی 

مورد مطالعه قرار گرفت. 

2- بخش تجربی
1-2- مواد

ساختار شیمیایی مایع یونی مورد استفاده در این پژوهش با نام 4,1-دی] ›1 
–متیلن-‹3متیل ایمیدازولیم بروماید[-بنزن در شکل شماره 1 آمده است.

سمباده  کاغذ  توسط   1 جدول  مشخصات  با  نرم  فولاد  نمونه‌های 
با  با آب مقطر و سپس  ابتدا  با درجات 80 تا 2000 آماده سازی و 
استون شستشو داده شدند. پشت و لبه‌های نمونه‌ها به کمک مخلوط 
بیزوکس و رزین کلوفونی عایق شد بطوریکه تنها سطحی به اندازه 
یک سانتی متر مربع برای انجام آزمون باقی ماند. مواد شیمیایی مورد 
تهیه  مجللی  شرکت  از  استون  و  سولفوریک  اسید  شامل  استفاده 
کمک  به  اسید  ابتدا  نظر  مورد  محلول‌های  ساخت  جهت  شدند. 
آب مقطر تا غلظت یک مولار رقیق شد. سپس محلول‌های حاوی 
بازدارنده در اسید  از   200ppm  ppm200100 وppm50 وppm

سولفوریک یک مولار تهیه گردید.

شکل 1- ساختار شیمیایی نمک مایع یونی مورد پژوهش.

جدول 1- ترکیب شیمیایی فولاد نرم مورد پژوهش بر حسب درصد وزنی
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3- آزمون‌ها
دستگاه  کمک  به  پلاریزاسیون  آزمون  نمونه‌ها،  تمام  روی  بر 
Autolab PGstat 302 N انجام گرفت. آزمون پلاریزاسیون در 
 ،Ag/AgCl پیل الکتروشیمیایی سه الکترودی شامل الکترود مرجع
به  شده  آماده‌سازی  فولادی  نمونه‌های  و  پلاتینی  الکترود کمکی 
در  پلاریزاسیون  منحنی‌های  گرفت.  انجام  کاری  الکترود  عنوان 
با نرخ  پتانسیل خوردگی  به  ناحیه روبش 150± میلی ولت نسبت 
روبش 1میلی‌ولت بر ثانیه حاصل شدند. داده‌های مورد نیاز از این 
و کاتدی در محدوده  آندی  تافل  تقاطع خطوط  توسط  نمودار‌ها 
پتانسیل فراتر از 30 میلی ولت توسط نرم‌افزار NOVA1.10 بدست 
آمد. برای انجام آزمون‌های طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی 
اغتشاش  دامنه  و  هرتز   0/1 تا  هرتز  10کیلو  فرکانس  محدوده 
10میلی‌ولت نسبت به پتانسیل مدار باز استفاده شد. داده‌های بدست 
آمده از این آزمون‌ها توسط نرم‌افزار NOVA1.10 مورد پردازش 
قرار گرفتند. تمام آزمون‌ها پس از 2 ساعت غوطه‌وری در درون 
محلول‌های مورد نظر انجام گرفت. برای اطمینان از تکرار‌پذیری 
آزمون‌ها برای همه غلظت‌ها، سه نمونه آماده شد. آنالیز سطح بر 
روی نمونه‌ها بعد از غوطه‌وری در محلول اسید سولفوریک یک 
مولار فاقد و حاوی 200ppm بازدارنده با استفاده از میکروسکوپ 
 TESCAN MIRA 3 LMU مدل   )SEM( روبشی  الکترونی 

انجام شد.

4- نتایج و بحث
محلول  در  نرم  فولاد  برای  پلاریزاسیون  های  منحنی   2 شکل 

غلظت‌های  حضور  و  غیاب  در  اسید‌سولفوریک  مولار  یک 
نشان می‌دهد.  سانتیگراد  را در دمای 25 درجه  بازدارنده  مختلف 
 ،)icorr(خوردگی جریان  دانسیته  شامل  الکتروشیمیایی  پارامترهای 
پتانسیل خوردگی)Ecorr( و راندمان بازدارندگی مستخرج از منحنی 
دانسیته  اند.  درآمده  نمایش  به   2 شماره  جدول  در  پلاریزاسیون 
راندمان  و  پلاریزاسیون  نمودار  برون‌یابی  از  خوردگی  جریان 

بازدارندگی طبق رابطه 1 محاسبه شد ]15[.

و حضور  غیاب  در  جریان خوردگی  دانسیته   iinh و   iº آن  در  که 
در  که  همان‌طور  می‌باشد.  مختلف  غلظت‌های  در  بازدارنده 
حضور  در  خوردگی  جریان  دانسیته  می‌شود  مشاهده  جدول  این 
بودن  تاثیر‌گذار  نشانگر  امر  این  که  می‌یابد  کاهش  بازدارنده 
نمونه‌های  خوردگی  نرخ  کاهش  روی  بر  یونی  مایع  بازدارنده 
فولادی در محلول اسیدی است. هم‌چنین داده‌های جدول 2 نشان 
می‌دهد که راندمان بازدارندگی با افزایش غلظت بازدارنده افزایش 
پیدا کرده که دلیلی بر جذب بیشتر بازدارنده در غلظت‌های بالاتر بر 

روی فصل مشترک فلز- محلول می‌باشد.
همان‌گونه که در شکل 2 مشاهده می‌گردد بطورکلی افزودن مایع 
سولفوریک  اسید  محیط  در  نرم  فولاد  خوردگی  کنترل  بر  یونی 
و  آندی  شاخه‌های  بازدارنده  غلظت  افزایش  با  است.  بوده  موثر 
کاتدی هر دو به سمت دانسیته جریان‌های کمتر شیفت پیدا می‌کنند. 
نرخ  کاهش  بازدارنده  حضور  که  می‌دهد  نشان  مشاهدات   این 

  شکل 2- نمودار پلاریزاسیون نمونه‌های فولاد نرم غوطه‌ور در محلول اسید سولفوریک یک مولار بدون بازدارنده و دارای بازدارنده.
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حل‌شدن فولاد و هم‌چنین به تعویق انداختن واکنش‌های کاتدی را به 
دنبال دارد. شیب شاخه های آندی و کاتدی و تغییر اندک پتانسیل 
خوردگی با افزایش غلظت بازدارنده احتمالا نشان‌دهنده‌ی حاکم 

بودن مکانیزم مختلط است]16[.
و  نایکوئیست  نمودارهای  ترتیب  به  و ب شکل3  الف  بخش‌های 
سولفوریک  مولاراسید  یک  محلول  در  نرم  فولاد  به  مربوط  باد 
بدون بازدارنده و در حضور غلظت‌های مختلف بازدارنده‌ی مایع 
یونی را نشان می‌دهد. با توجه به )شکل3-الف( درتمام غلظت‌های 
بازدارنده تنها یک نیم دایره فشرده مشاهده می‌گردد که نشان‌دهنده 
رفتار یک خازن غیرایده‌آل در فصل مشترک فلز- محلول می باشد. 
ازطرفی با افزایش غلظت بازدارنده شعاع نیم‌دایره‌ها که نمادی از 
بیشتر شده است. هم‌چنین  مقاومت پلاریزاسیون نمونه‌ها می‌باشد، 
نمودار باد-مدول )شکل2-ب( با افزایش غلظت بازدارنده افزایش 
تأییدکننده  که  دهد  می  نشان  را  پایین  درفرکانس‌های  امپدانس 

افزایش مقاومت پلاریزاسیون در حضور بازدارنده می باشد.
با  و   Nova1.10افزار نرم  کمک  به  امپدانس  داده‌های  تحلیل 

نشان  شکل4  در  که  الکتریکی  مدارمعادل  توسط  نقاط  برازش 
 Rct،مقاومت محلول‌ Rs ،4داده شده است انجام گرفت. در شکل
مقاومت انتقال بار و CPEdl المان ثابت فازی است که خود دارای 
Y0 میزان ادمیتانس سیستم را  Y0 می‌باشد. پارامتر  n ‌و  دو پارامتر 
مقدار است.  دوگانه  ناهمگنی لایه  پارامتر  نیز   n و  دهد  می  نشان 

می‌شود؛  نزدیک‌تر  یک  به  هرچه  و  است  یک  تا  صفر  n ‌بین 
می  نزدیک‌تر  خالص  خازن  رفتار  به  بیشتر  ثابت  فازی  رفتارالمان 
و  امپدانس  های  طیف  از  حاصل  پارامترهای  درجدول3  شود. 
ظرفیت  محاسبه  روش  است.  شده  گزارش  بازدارندگی  راندمان 
خازنی لایه دوگانه الکتریکی )Cdl( و میزان بازده بازدارندگی در 

رابطه های 2و3 آمده است ]15[:

31

جدول  2-  داده‌های بدست آمده برای منحنی‌های پلاریزاسیون نمونه‌های فولاد نرم غوطه‌ور در محلول اسید سولفوریک یک مولار بدون بازدارنده و دارای بازدارنده.

شکل 3- نمودارهای الف( نایکوئیست و ب( باد برای نمونه¬های فولاد نرم در محلول¬های حاوی بازدارنده و بدون بازدارنده.

)2(
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Rº به ترتیب نشان دهنده مقادیر 
ct و Rct در رابطه 2 شاخص های

نشان  نتایج  می‌باشند.  ‌بازدارنده  غیاب  و  حضور  در  مقاومت 
می‌دهدکه افزایش غلظت بازدارنده‌ها کاهش ظرفیت خازن Cdl را 
به همراه دارد. تعویض مولکول‌های آب با مولکول‌های بازدارنده 
آب  های  مولکول  که  چرا  دانست   Cdl کاهش  دلیل  توان  می  را 
تشکیل  فیلم  به  نسبت  بالاتری  الکتریک  دی  ثابت  دارای  معمولا 
مولکول‌های  جذب  طرفی  از  می‌باشند.  فلز  سطح  برروی  شده 
افزایش ضخامت لایه دوگانه  فلز سبب  به سطح  بازدارنده  بزرگ 
توجه،  قابل  نکته  می‌گردد.  خازن  ظرفیت  کاهش  و  الکتریکی 
راندمان بازدارندگی نسبتا یکسانی است که از داده‌های حاصل از 
الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌سنجی  و  پلاریزاسیون  های  آزمون 

حاصل شده است.
جذب  به  مربوط  ترمودینامیکی  داده‌های  آوردن  دست  به  جهت 
استفاده  جذب  های  ایزوترم  از  فلزات  سطح  برروی   بازدارنده‌ها 
سطح(  پوشانندگی  )درجه   θ مقدار  پژوهش  دراین  می‌‌شود. 
مولار  یک  محلول  در  بازدارنده  مختلف  غلظت‌های  برای 

اسیدسولفوریک با استفاده از رابطه 4 به دست آمده است ]17[.

آزمون  از  شده  محاسبه  بازدارندگی  راندمان   η رابطه  دراین 
ایزوترم  مدل‌های  با  را  موجود  داده‌های  می‌باشد.  پلاریزاسیون 

مختلفی مانند لانگمیر، فروندلیخ و تمکین برازش کرده و بهترین 
روی سطح  برای جذب شدن  بازدارنده  مولکول‌های  که  ایزوترم 
.ایزوترم  شد  انتخاب  لانگمیر  ایزوترم  می‌کنند،  پیروی  آن  از  فلز 
لانگمیر از رابطه 5 پیروی می کند ]18[. رابطه بین c/θ و غلظت 

بازدارنده در شکل 5 مشاهده می‌شود.

درجه   θ و  بازدارنده  C ‌غلظت  جذب،  ثابت   Kads رابطه  این  در 
آزاد   Kads جذب  ثابت  بین   6 رابطه  باشد.  می  سطح  پوشانندگی 

استاندارد و ΔGads را نشان می دهد]18[.

برابر گازها  ثابت   R جذب،  آزاد  انرژی   ΔG0
ads آن  در   که 

آزمایش  دمای  برابر  کلوین  حسب  بر  دما   T و   8/314  J/Kmol‌
شیمیایی  و  فیزیکی  جذب  ماهیت  بیانگر   ΔG0

ads که  می‌باشد 
به مراجع ]19[ اگر  با توجه   . بازدارنده بر روی سطح فلز می‌باشد. 
مقدار قدر مطلق ΔGads بیشتر از Kj/mol  40 باشد جذب شیمیایی 
وکمتر از 20 جذب فیزیکی و بین این دو عدد هر دو مکانیزم جذب 
شیمیایی و فیزیکی میان یون‌های بازدارنده و سطح فلز اتفاق می‌افتد. 
در این پژوهش مقدار ΔGads برابر با Kj/mol  18 بدست آمد که 

بیانگر جذب فیزیکی بازدارنده بر روی سطح می‌باشد.
نمونه‌‌های فولاد نرم در محلول یک مولار اسید سولفوریک برای 
 200ppm حاوی  و  بازدارنده  بدون  محلول  در  ساعت   2 مدت 
بازدارنده به عنوان غلظتی که بیشترین راندمان بازدارندگی حاصل 
شد غوطه ور شدند و پس از آن مورفولوژی سطح نمونه ها به وسیله 
میکروسکوپ الکترونی روبشی بررسی گردید )شکل 6(. همانگونه 
که مشاهده می گردد سطح فولاد نرم به شدت در محلول یک مولار 
که  حالی  در  است  شده  تخریب  بازدارنده  بدون  اسیدسولفوریک 
سطح نمونه غوطه ور در محلول یک مولار اسیدسولفوریک حاوی 
200ppm بازدارنده به مراتب دچار تخریب کمتری گردیده است 

شکل 4- مدار معادل الکتریکی استفاده شده برای نمونه غوطه‌ور در 
محلول‌های حاوی بازدارنده و بدون بازدارنده.

جدول 3- نتایج تحلیل داده‌های امپدانس نمونه‌‌های غوطه‌ور در محلول‌های اسیدی حاوی و فاقد بازدارنده.

)4(

)5(

)6(
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و سطح صاف و بدون تخلخل قابل مشاهده است. بنابراین می-توان 
نتیجه گرفت که جذب مولکول های بازدارنده در سطح فولاد نرم 

باعث کاهش حل شدن فولاد شده و کنترل خوردگی آن می شود.
به منظور درک بهتر از چگونگی جذب بازدارنده برروی سطح می 
توان به پژوهش انجام شده توسط Likhanova و همکارانش ]20[ 

اشاره نمود که خلاصه آن در زیر آمده است:

روابط )7( و )8( واکنش آندی سطح فلز در حضور بازدارنده و در 
SO4 را نشان می‌دهد.

صورت غالب بودن جذب و واجذب ‌ -2
			   در حضور بازدارنده اجزای جذب شده   

با کاتیون های مایع یونی )+DIM2( طبق رابطه )9( واکنش میدهد. تشکیل 
SO4  بر روی سطح فلز ممکن 

شدن نمک‌های حاصل از آنیون‌های -2
است به تشکیل لایه‌های مونومولکول بعدی بر روی سطح کمک کند.

شکل 6- تصویر میکروسکوپ الکترونی الف( نمونه بدون بازدارنده ب( نمونه حاوی 200ppm بازدارنده.

.25°C شکل 5- ایزوترم لانگمیر برای جذب بازدارنده مورد پژوهش بر روی فولاد نرم در محلول یک مولار اسید سولفوریک در دمای

)7(

)8(

)9(

2
2 4[( ) ]n adsFe H O SO −
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نتیجه‌گیری
1. مایع یونی برپایه نمک ایمیدآزولی یک بازدارنده مختلط موثر برای فولاد نرم در محیط اسید سولفوریک یک مولار می‌باشد. راندمان 

بازدارندگی، با افزایش غلظت بازدارنده به دلیل افزایش پوشانندگی سطحی افزایش یافته است.
2. فرآیند جذب بازدارنده بر روی سطح فلز از ایزوترم لانگمیر تبعیت می‌کند.

ΔG0 نشان می‌دهد که فرآیند جذب خود به خودی است و ثابت جذب Kads بیانگر این است که جذب 
ads 3. مقادیر منفی انرژی آزاد جذب

عمدتاً از نوع فیزیکی می‌باشد.

مراجع
[1]   H. Ashassi-Sorkhabi, D. Seifzadeh, and M. G. Hosseini, “EN, EIS and polarization studies to evaluate  
         the inhibition effect of 3H-phenothiazin-3-one, 7-dimethylamin on mild steel corrosion in 1 M HCl solution,” 
         Corros. Sci., Vol. 50, No. 12, 2008, Pp.3363–3370. 
[2]     A. M. A.- Turkustani, “Corrosion and Corrosion Inhibition of Mild Steel in H 2 SO 4 Solutions by Zizyphus  
         Spina-Christi as Green Inhibitor,” Int. J., Vol. 2, No.2, 2010, Pp.54–76.

و  بازدارنده در صورت جذب  آندی در حضور  واکنش  از طرفی 
واجذب  بروم  در روابط )10( و )11( نشان داده شده است.

اسید‌سولفوریک  محلول  در  نرم  فولاد  سطح  دیگر،  عبارت  به 
دارای بار مثبت می‌باشد بنابراین جذب آنیون‌های  و بر روی سطح 
فلز سبب منفی شدن بار سطحی می‌گردد. با منفی شدن بار سطحی 
جذب کاتیون‌های مایع یونی بر روی سطح امکان پذیر می‌گردد. 
بنابراین جذب فیزیکی سبب افزایش جذب کاتیون‌های مایع یونی بر 
روی سطح می‌گردد که این امر سبب کاهش نرخ خوردگی به دلیل 

پوشیده شدن مکان‌های فعال بر روی سطح فلز می‌گردد.

روابط )12( تا )16( واکنش‌های کاتدی انجام گرفته بر روی سطح 
 را بدون و با حضور بازدارنده نشان می دهد. جذب هیدرونیوم و   
H3O واجذب گاز هیدروژن به صورت همزمان بر روی نواحی 

+

مایع  کاتیون‌های  الکترواستاتیکی  جذب  می‌افتد.  اتفاق  کاتدی 
هیدرونیوم   یون  با جذب  مقایسه  در  نواحی کاتدی  بر روی  یونی 
بدلیل  طرفی  از  می‌گردد.  هیدروژن  احیا  کاهش  سبب   H3O

+

 H+  بزرگ بودن جزء کاتیونی مایع یونی در مقایسه با مولکول‌های
قسمت اعظمی از سطح پوشش داده می شود و سبب کاهش نرخ 

خوردگی می‌گردد.

)12(

)15(

)13(

)16(

)14(

بدون بازدارنده

در حضور بازدارنده

)10(

)11(
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چکيده 
به منظور شناسایی محیط قرارگیری اشیاء )خاک(، ماهیت خوردگی رخداده در آلیاژ و شناخت رابطه محیط دفن و پدیده‌های خوردگی در مجموعه 
اشیاء مسی و برنزی )آلیاژ مس و قلع( از محوطه باستانی هفت تپه خوزستان، 20 نمونه از اشیاء مطالعاتی محوطه ذکر شده انتخاب شدند. نمونه‌ها با 
استفاده از روش‌های آنالیز پراش پرتو ایکس )XRD(، میکروسکوپی الکترونی روبشی همراه با طیف‌سنجی تفرق اشعه ایکس )SEM-EDS( و 
میکروسکوپ نوری )OM( مورد مطالعه قرار گرفتند. ماهیت خورندگی خاک نیز با استفاده از روش‌های مختلف مانند اندازه‌گیری pH، آنیون‌های 
موجود درخاک و ماهیت فیزیکی خاک مطالعه و شناسایی شد. نتایج نشان می‌دهد که محیط خاک در محوطه هفت تپه به شدت خورنده است و میزان 
آنیون‌های محلول در آن –به خصوص کلرید- بسیار قابل توجه است. خوردگی رخداده در اشیاء برنزی محوطه هفت تپه نیز شدید بوده و در بسیاری 
موارد منجر به تبدیل کامل اشیاء به محصولات خوردگی شده است. ماهیت شیمیایی محصولات خوردگی بیانگر وقوع خوردگی فعال )بیماری برنز( 
در این نمونه‌ها است. از سوی دیگر، پدیده انحلال انتخابی مس به خوبی در خوردگی اشیاء محوطه هفت تپه قابل مشاهده است. در مجموع می‌توان 

گفت که ماهیت خوردگی رخداده در اشیاء محوطه هفت تپه به شدت تحت تاثیر ماهیت محیط خاک بوده است.

کلمات کليدي: خوردگی، آلیاژهای مس باستانی، هفت تپه، خورندگی خاک، آتاکامیت، پاراتاکامیت، کاسیتریت، بیماری برنز، انحلال 
.Eh-pH انتخابی مس، منحنی
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Abstract
The aim of this paper is identification of conditions of burial environment, corrosion events occurred in 
copper/bronze objects and characterization of relationship between soil environment and corrosion events 
in archaeological metals of Haft Tappeh site. For this purpose, 20 metal samples were selected from Haft 
Tappeh collection. The samples were observed and analyzed by optical microscopy, SEM-EDS and XRD 
methods. The different soil conditions were examined such as pH, physical nature and soluble salts. The results 
showed that the soil environment of Haft Tappeh is heavily corrosive and amount of soluble salts –especially 
chloride- are significant in soil. On the other hand, the copper/bronze samples are corroded heavily and in some 
cases, whole artefact has converted to corrosion products. The corrosion morphology and chemical nature of 
corrosion products in the copper/bronze samples showed that the main mechanism occurred in Haft Tappeh 
bronzes is active corrosion or “Bronze Disease”. Also, some events such as selective dissolution of copper, are 
obviously visible in these metal objects. Finally, the corrosion phenomena in Haft Tappeh samples are strongly 
related to corrosive nature of soil in this site.    
  
Keywords: Corrosion, Archaeological Copper Alloys, Haft Tappeh, Soil Corrosivity, Atacamite, Paratacamite, 

Cassiterite, Bronze Disease, Selective Dissolution of Copper, Eh-pH Diagram.
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1- مقدمه
اشیاء فلزی باستانی را می‌توان از دو جنبه موردتوجه قرار داد، این 
فرهنگ‌های  و  تمدن‌ها  از  مانده  به‌جای  ارزشمند  بقایای  هم  اشیاء 
گذشته هستند و هم نمونه‌هایی از فرسایش طولانی‌مدت فلزات در 
محیط‌های مختلف هستند. این اشیاء منبع اصلی اطلاعات ما درباره 
فلزگری باستانی و نیز رفتار خوردگی فلزات مدفون در قرون متمادی 
هستند که امکان درک درست از خوردگی در طول زمان را ارائه 
می‌دهند. اغلب فلزات باستانی با آنچه در ابتدا بوده‌اند تفاوت دارند 
و در برخی مواقع نمی‌توان آنها را به عنوان شواهد فلزگری مورد 
مطالعه قرار داد زیرا تغییرات چشمگیری در طول زمان در آنها رخ 

داده است ]1، 2[.
استفاده  با  مختلف  علوم  دانشمندان  گذشته  دهه‌های  طول  در 
گسترده از روش‌های متفاوت به مطالعه ساختار پیچیده محصولات 
و  شیء  قرارگیری  محیط  با  آنها  بین  رابطه  شناسایی  و  خوردگی 
فلزی  اشیاء  در  خوردگی  لایه‌های  شیمیایی  ریزساختار  و  ماهیت 
و  پدیده‌ها  خاک  در  برنزی  اشیاء  خوردگی   .]3[ پرداخته‌اند 
رویدادهای جالب‌توجهی را به نمایش می‌گذارد: 1( اشیاء برنزی 
بطورکامل  و  یافته  تغییر  کاملًا  دفن  زمان  طول  در  است  ممکن 
خوردگی  لایه  یک  با   )2 شوند،  تبدیل  خوردگی  محصولات  به 
و  شده  پوشیده  خاک  کانی‌های  همراه  به  ضخیم  و  گسترده 
مقدار  حالی‌که  در  بگیرند  خود  به  اولیه  شکل  از  حالتی حجیم‌تر 
لایه  با  اینکه  یا   )3 و  است  مانده  باقی  اصلی  فلز  از  قابل‌توجهی 
نازک، براق و زیبایی از پاتین پوشیده شوند. این تفاوت‌ها تا حد 
زیادی به محیط دربر گیرنده شیء و خورندگی آن بستگی دارد 
]4، 5[. شدت و دامنه خوردگی در بسیاری از برنزهای به دست 
خوردگی  و  نازک  پاتین  بین  محدوده‌ای  خاک  محیط  از  آمده 
 ،)Cu2O( کوپریت  )مانند   I مس  ترکیبات  معمولاً  است.  کامل 
نانتوکیت )CuCl(( و قلع در سطح و درون ساختار آلیاژ تشکیل 
 ،)Cu2CO3(OH)2( مالاکیت  )مانند   II مس  ترکیبات  و  شده 
داده  رسوب  شیء  سطح  روی  بر   ))Cu2(OH)3Cl( آتاکامیت 
به  بستگی   II مس  ترکیبات  شیمیایی  ماهیت  می‌شوند.  تشکیل  و 

آنیون‌های محیط خاک و غلظت آنها دارد ]5، 6[.
دفن  محیط  یک  خاک  باستانی،  اشیاء  در  خوردگی  نقطه‌‌نظر  از 
مدفون،  محیطهای  در  فلزات  خوردگی  شدت  و  سرعت  است. 
بسته به نوع فلز و شرایط محیط، متغیر است. فرایندهای خوردگی 

پیچیده بوده و توسط آلاینده‌های محیطی،  بسیار  فلزات در خاک 
باستانی مجاور، میکروارگانیسم‌های موجود در خاک،  دیگر مواد 
خاک  فیزیک  و  شیمی  زمین،  از  استفاده  نحوه  گیاهی،  پوشش 
می‌گیرند قرار  تاثیر  تحت  هوا  و  آب  حضور  عدم  یا  حضور   و 
 ]5[. بطـــورکلــــی خــــوردگـــی در خـــاک خوردگـــی آبی

الکتروشیمیایی  نوع  از  آن  مکانیزم  و   )Aqueous Corrosion(
اتمسفری  حالت  از  است  ممکن  خاک  در  شرایط  اما  است 
بستگی  شرایط  این  کند.  تغییر  نیز  آب  از  اشباع  کاملًا  تا 
دارد  خاک  در  موجود  رطوبت  و  آب  میزان  و  بافت   به 
]7[. در بسیاری از منابع عوامل متعددی مانند میزان رطوبت )سطحی و 
 AppH،((Aeration) زیرزمینی(، میزان نفوذ و فشار اکسیژن )هواگیری
دانه‌بندی  آنیون‌های محلول خاک،  ترکیب خاک، کاتیون‌ها و   ،p

خاک، پتانسیل احیاء )Eh(، مقاومت یا رسانایی خاک، دما، عمق 
بر  دیگر  متعدد  عوامل  و  بیولوژیک  فعالیت‌های  قرارگیری شیء، 
پایه نتایج مطالعات موردی یا کلی به‌عنوان عوامل مهم اثرگذار بر 

خوردگی فلزات در خاک معرفی شده‌اند]8-19[.
لایه‌نگاری  و  ریخت‌شناسی  مکانیزم،  مطالعه  مقاله  این  از  هدف 
در  مدفون  برنزی  اشیاء  از  تعدادی  در  خوردگی  محصولات 
باستان‌شناسی محوطه هفت  از کاوش‌های  محیط خاک است که 
دفن  محیط  شرایط  اساس،  این  بر  شده‌اند.  کشف  خوزستان  تپه 
)خاک( و پدیده‌های خوردگی رخداده در نمونه‌ها مورد آزمایش 
با  آنها  رابطه  و  پدیده‌ها  این  نهایت  در  و  گرفته  قرار  شناسایی  و 

شرایط محیط خاک مورد تجزیه و تحلیل قرار می‌گیرد.

2- روش پژوهش
2-1- نمونه‌‌ها

خوردگی  ماهیت  روی  بر  آزمایشگاهی  مطالعات  انجام  جهت 
در  خوردگی  مکانیزم  و  ریخت‌شناسی  بر  خاک  محیط  تاثیر  و 
آلیاژهای مس باستانی، نیاز به انتخاب نمونه‌هایی از خاک و اشیاء 
محوطه‌ هفت تپه بود که تا حد امکان نماینده وضعیت موارد تحت 
مطالعه در این محوطه و مجموعه فلزی آن باشند. به همین دلیل  سعی 
شد تا نمونه‌ها با توجه به تعداد و اندازه نمونه مناسب انتخاب شوند 
و در عین حال تاثیر محدودیت‌های روش‌های آنالیز نیز به حداقل 
برسد. جهت انجام آزمایش‌ها و شناسایی محیط خاک در محوطه، 6 
نمونه از دو عمق مختلف سه ناحیه محوطه تهیه شد. نمونه‌های خاک 
هفت تپه در حفاری‌های زمستان 1390 و از 3 ناحیه مختلف انتخاب 
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شدند. انتخاب این ترانشه‌ها به‌دلیل امکان نمونه‌برداری از خاک در 
عمق در زمان انجام حفاری بود. با توجه به عمق ترانشه‌ها و حفاری‌ها، 
یک نمونه خاک از عمق حدود 30 سانتیمتری هر ترانشه و یک نمونه 
ایلام میانی منتهی  به کف اصلی دوره  ترانشه که  از نزدیکی کف 
می‌شد انتخاب شد تا هم بیانگر شرایط خاک در سطح و عمق باشد 
و هم به محل کشف اشیاء برنزی که هم در سطح و هم عمق – بسته 
به فاصله کف تا سطح زمین- کشف می‌شوند، نزدیک باشد. با توجه 
به اینکه به غیر از چند سانتیمتر اول سطح خاک، باقی عمق خاک 
بیشتر مربوط به فعالیت‌های  دوره ایلام است و اشیاء فلزی هفت تپه 
نیز به این دوره تعلق دارند  ]20[،  نمونه‌های سطحی از عمق بیش از 
30 سانتیمتری برداشته شدند. نمونه‌های عمیق نیز از عمق‌های بیش از 
یک متر در هر نقطه انتخاب شدند. نمونه‌های خاک بر اساس شماره 
محل نمونه‌برداری نامگذاری شدند. نمونه‌های سطحی با عدد 01 و 
نمونه‌های عمقی با عدد 02 مشخص شدند. با توجه به اینکه محوطه 
قرار  باستان‌شناسی  کاوش‌های  مورد  مجزا  مرحله  دو  در  تپه  هفت 
گرفته است ]21، 22[، نمونه‌های فلزی از بین اشیاء کشف شده در 
حفاری‌های دوره اول و دوره دوم انتخاب شدند تا هم نماینده کلیه 
اشیاء موجود در مجموعه باشند و هم در صورت نیاز امکان مقایسه 
بین مکانیزم و ریخت‌شناسی خوردگی در نمونه‌های دو گروه وجود 
از  نمونه جهت مطالعات آزمایشگاهی  باشد. در مجموع 20  داشته 
محوطه هفت تپه انتخاب شد )شکل 1(. 9 نمونه متعلق به حفاری‌های 
مرحله اول که با حرف N در نام نمونه‌ها مشخص شده است و 11 
نمونه متعلق به حفاری‌های مرحله دوم انتخاب شدند. نام نمونه‌های 
دوره دوم بر اساس نام داده شده توسط هیئت حفاری باستان‌شناسی 

انتخاب شده است. 
2-2 -آزمایش‌ها

جهت شناسایی ماهیت خورنده خاک در محوطه هفت تپه، آزمایش‌های 
مختلفی انجام شد. جهت اندازه‌گیری دانه‌بندی از روش شناسایی دانه‌بندی 
 ASTM خاک به شیوه الک-هیدرومتری بر اساس استاندارد شماره
D422-63 استفاده شد ]23[. آزمایش اندازه‌گیری میزان آب و مواد 
آلی بر اساس میزان وزن از دست رفته نمونه خاک با حرارت‌دهی 
به  گرفت.  صورت   )L.O.I( کوره  در  سوزاندن  و  آون  در  نمونه 
منظور اندازه‌گیری میزان آب موجود در خاک، 5 گرم از هر نمونه 
خاک به مدت یک شب )12 ساعت( در دمای  C°105 حرارت داده 
 شد. مقدار درصد تغییر وزن با استفاده از تغییر وزن اندازه‌گیری شد

نمونه‌های  در  آلی  مواد  میزان  اندازه‌گیری  جهت   .]26-24[
مدت  به   360°C دمای  تا  کوره  در  سوزاندن  روش  از  نیز  خاک 
درصد  اساس  بر  دوم  وزن  تغییر  میزان   .]27[ شد  استفاده  ساعت   4

-28[ شد  گزارش  نمونه‌ها  در  موجود  آلی  ماده  مقدار  به‌عنوان  نیز 
شماره استاندارد  از  خاک  نمونه‌های   pH اندازه‌گیری  جهت   .]30 

ASTM D4972-01 با دستگاه pH سنج مدل Metrohm 744 ساخت 

هدایت  اندازه‌گیری  منظور  به   .]31[ شد  استفاده  آمریکا  کشور 
شده  خشک  خاک  نمونه‌های  از   ]33  ،32  ،25[ خاک  الکتریکی 
در هوای آزاد الک شده با الک مش 10 به نسبت 1 به 2 خاک به 
آب عصاره‌گیری شد با توجه به نسبت بزرگ آب به خاک، میزان 
نسبت  این  در  خاک  نمونه‌های  در  شده  اندازه‌گیری  آب  درصد 
منظور شد ]25[. اندازه‌گیری هدایت الکتریکی ویــژه عصاره‌هــا 
 InoLab مـــدل  هــدایت‌سنــج  دستـگـــاه  از  استفـــاده  بـا 
Terminal 740 ساخت شرکت WTW کشور آلمان انجام شد. 
شناسایی و اندازه‌گیری میزان نمک‌های محلول در خاک )آنیون‌ها و 
کاتیون‌ها(، بر روی عصاره خاک )براساس روش ذکر شده در بالا( 
انجام شد ]25، 32[. جهت شناسایی آنیون‌های موجود در نمونه‌ها، 
 HCO3

-، CO3
2-، SO4

2-، آنیون‌های  کیفی  شناسایی  آزمون‌های 
به  با توجه  انجام شد ]34[.  نمونه‌ها  بر روی   Cl- NO3 و 

-، PO4
3-

شد.  انجام  آنیون‌ها  این  کمی  اندازه‌گیری  کیفی،  آزمایش  نتایج 
 جهت شناسایی آنیون  -Cl از روش تیتراسیون حجمی )روش مور  
 ASTM D1411-09 و بر اساس استاندارد ))Mohr Method(
استفاده شد  ]35[. جهت شناسایی کربنات و بی‌کربنات محلول نیز از 
روش تیتراسیون حجمی با استفاده از اسید سولفوریک و استاندارد 
ASTM D1067-06 استفاده شد ]35[. جهت اندازه‌گیری میزان 
اسپکتروفوتومتری  با  و  کدورت‌سنجی  روش  از  محلول  سولفات 
ساخت   SPECTRONIC 20 اسپکتروفوتومتر  دستگاه  بوسیله 
شد  استفاده  آمریکا  کشور   BAUSCH & LOMB  شرکت 

.]32[
و  نمونه‌ها  در  مکانیزم خوردگی  و  ریخت‌شناسی  مطالعه  منظور  به 
مطالعه ساختار لایه‌های خوردگی  ]37، 38[، بخشی از هر یک از 
نمونه‌ها برای آماده‌سازی و تهیه مقطع صیقلی انتخاب شد. نمونه‌ها 
ثابت  اپوکسی  رزین  در  صیقلی  عرضی  مقطع  آماده‌سازی  جهت 
سنباده  کاغذ  از  استفاده  با  ابتدا  ترتیب  به  نمونه  هر  سپس  و  شدند 
شماره 180، 240، 400، 800، 1200، 2000 و 3000 صیقل داده شد 
و سپس با استفاده از خمیر حاوی پودر الماس 3 تا 1 میکرون و پارچه 
 پرداخت شد ]38[.  نمونه‌ها با استفاده از میکروسکوپ پلاریزان مدل

Alltion مطالعه شدند.  BK-POL/BK-POLR ساخت شرکت 
جهت مطالعه لایه‌های خوردگی از زمینه تاریک )DFOM( استفاده 
شد. مقطع نمونه‌ها جهت لایه‌نگاری محصولات خوردگی و آنالیز نیم‌کمی 
میکروسکوپ  از  استفاده  با     ]39 ،37[ عنصری لایه‌های خوردگی 
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اسپکتروسکوپی  آنالیز  سیستم  با  شده  همراه  روبشی  الکترونی 
آنالیزها  این  شدند.  آنالیز  و  مشاهده   )SEM-EDS( ایکس  اشعه 
 VEGA II مدل  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  استفاده  با 
 Rontec مدل )EDS( مجهز به سیستم آنالیز عنصری TESCAN
بدون  نمونه‌ها  شد.  انجام  آلمان  کشور  ساخت   Quantax/QX2
آنالیز  و  مشاهده  مورد  پوشش‌دهی  و  قبلی  آماده‌سازی  هیچ‌گونه 
شناسایی  جهت  فلزی  نمونه‌های  خوردگی  محصولات  قرارگرفتند. 
نمونه‌ها  در  مقایسه محصولات خوردگی  و  آنها  در  موجود  فازهای 
قرار  آنالیز  مورد   )XRD( ایکس  پرتو  پراش  روش  از  استفاده  با 
گرفتند. به همین منظور از حدود 0/5 گرم از محصولات خوردگی 
مدل  XRD دستگاه  از  استفاده  با  آنالیزها  شد.  تهیه  پودر  نمونه   14 

 ،)1/54  Ǻ موج  )طول   CuKα لامپ  دارای   ،D8 ADVANCE
ساخت شرکت Bruker axs انجام شد.

3- نتایج و بحث
3-1- محیط خاک

خاک  نمونه‌های  روی  بر  شده  انجام  مختلف  آزمایش‌های  نتایج 
است.  شده  ارائه   1 جدول  در  تپه  هفت  محوطه  عمقی  و  سطحی 
انجام شد.  الک و هیدرومتری  به دو روش  دانه‌بندی  نتایج آزمون 
نتایج آزمون الک جهت شناسایی دانه‌بندی خاک نشان‌دهنده این 
مطلب است که نمونه‌های محوطه هفت تپه از دانه‌بندی نسبتاً مشابهی 
مشابه و در  نمونه‌های سطحی  ماسه موجود در  میزان  برخوردارند. 
نمونه‌های عمقی تا حدی متغیر است. بر این اساس خاک محوطه را 

می‌توان از نوع ریزدانه قلمداد نمود. نتایج آزمون الک-هیدرومتری 
نمونه‌های  نمودار  است.  شده  ارائه   2 شکل‌  در  دانه‌بندی(  )نمودار 
هفت تپه بیانگر این مطلب است که بخش بزرگی از نمونه‌ها شامل 
تا 20 درصد(  بین 10  )تقریباً  آنها  از  مقدار کمی  تنها  و  بوده  لای 
را ذرات رس با قطر دانه کمتر از 0/002 میلی‌متر تشکیل می‌دهد. 
تپه شامل  تا 70 درصد خاک محوطه هفت  در حقیقت حدود 60 
این  با  میلی‌متر است.  تا 0/002  بین 0/075  یعنی ذرات  ذرات لای 
حال، نمودار دانه‌بندی محوطه هفت تپه نشان دهنده شباهت بسیار 

زیاد در دانه‌بندی نمونه‌های خاک است.
در  موجود  رطوبت  میزان  که  می‌دهد  نشان   L.O.I آزمایش  نتایج 
نمونه‌های خاک محوطه هفت تپه بسیار کم )1/69 تا 2/26 درصد( 
است و تنها در نمونه HT.27-01 تا حدی چشمگیر )5/27 درصد( 
است. مقدار مواد آلی خاک )SOM( با سوزاندن نمونه‌های خشک 
شده در آون )C°105(، در دمای C°360  در کوره اندازه‌گیری شد. 
نمونه‌های  از  بیش  تپه  نمونه‌های سطحی هفت  مقدار مواد آلی در 
عمقی است. بطورکلی مقدار مواد آلی در افق‌ها و لایه‌های سطحی 
در  نمونه‌های خاک   .]40[ است   عمیق  بخش‌های  از  بیشتر  خاک 
محوطه هفت تپه هدایت الکتریکی بالایی دارند که می‌تواند به‌دلیل 
میزان بالای نمک‌های محلول موجود در آنها باشد. نمونه‌های خاک 
سطحی محوطه هدایت الکتریکی بسیار بالایی دارند. در دو نمونه 
بالاست.  بسیار  الکتریکی  میزان هدایت   HT.298-1 و   HT.27-1
میزان هدایت الکتریکی نسبت به دیگر   HT.294-1 تنها در نمونه
از عمق خاک  انتخاب شده  نمونه‌های  است.   پایین  بسیار  نمونه‌ها 

41

شکل 1- نمونه‌های فلزی مورد مطالعه از محوطه هفت تپه.
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بر اساس  نمایش می‌گذارند.  به  مشابهی را  نسبتاً  الکتریکی  هدایت 
نمونه‌های خاک محوطه هفت   pH جدول 1 می‌توان دریافت که 
دربر  را  کوچکی  بسیار  دامنه  و  است  متغیر   7/94 تا   7/41 بین  تپه 
می‌گیرد. در عین حال بیانگر این مطلب است که با توجه به pH آب 
مقطر استفاده شده، pH خاک در محوطه هفت تپه را می‌توان قلیایی 

)ضعیف( طبقه‌بندی نمود ]33[.
مقدار آنیون‌های شناسایی شده در نمونه‌های محوطه هفت تپه بسیار 
بالا است. نتایج نشان داد که بیشترین مقدار آنیون‌های اندازه‌گیری 
سولفات  به‌خصوص  است،  کلرید  و  سولفات  شامل  به‌ترتیب  شده 
)یعنی،   163660mg/kg تا   153500mg/kg بین  نمونه‌ها  در  محلول 
نمونه  در  تنها  می‌گیرد.  دربر  را  کیلوگرم(  هر  در  گرم   16 حدود 

مقدار  دیگر  نکته  است.   68660mg/kg مقدار  این   HT.294-02
بیشتر سولفات در نمونه‌های سطحی نسبت به نمونه های عمقی است 
هرچند این تفاوت به‌جز نمونه ذکر شده در دیگر نمونه‌ها زیاد نیست. 
بعد از سولفات، آنیون کلرید میزان قابل‌توجهی را به‌خود اختصاص 
3653/980mg/ 3404/840 وmg/kg داد. در دو نمونه مقدار کلرید

kg اندازه‌گیری شده است )یعنی بیش از 3 گرم در هر کیلوگرم(. 
اندازه‌گیری   HT.294-01 نمونه  در  شده  شناسایی  میزان  حداقل 
آنیون  کلرید،  و  سولفات  از  پس  است.   377/160mg/kg که  شده 
بی‌کربنات نیز میزان نسبتاً قابل‌توجهی را به‌خود اختصاص داده است. 
بسیار کمتر  آنیون‌های ذکر شده  دیگر  به  نسبت  مقدار  این  هرچند 
با  نمونه‌ها شناسایی نشد که  از  است. کربنات محلول در هیچ یک 

شکل 2- نمودار خطی آزمون الک-هیدرومتری جهت شناسایی دانه بندی نمونه‌های خاک محوطه هفت تپه.

جدول 1- نتایج آنالیزهای مختلف انجام شده بر روی شش نمونه خاک محوطه هفت تپه.
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توجه به pH نمونه‌های خاک نیز وجود آنیون کربنات محلول در آب 
غیرمحتمل به‌نظر می‌رسد.

نقطه نظر مطالعات خوردگی، محیطی  از  تپه  خاک محوطه هفت 
در  پیش‌رونده  وقوع خوردگی  برای  را  است که شرایط  خورنده 
به‌مقدار  خورنده  آنیون‌های  وجود  می‌کند.  مهیا  مس  آلیاژهای 
SO4 بیانگر وقوع خوردگی شدید در اشیاء 

چشمگیر مانند -Cl و -2
برنزی در زمان دفن است. مقدار بالای این آنیون‌ها محیط را برای 
واکنش فلز و تبدیل آن به محصولات خوردگی مهیا می‌سازد. در 
حقیقت، وجود مقدار زیاد نمک‌های محلول موجب بالا رفتن هدایت 
الکتروشیمیایی  واکنش‌های  تسریع  و  )رسانایی( خاک  الکتریکی 
می‌شود که در نتیجه آن اشیاء فلزی در خاک حاوی غلظت بالای 
نمک‌های محلول سریع‌تر خورده می‌شوند ]5[.  همان‌طور که پیش 
از این ذکر شد، آنیون اصلی در خاک محوطه هفت تپه، سولفات 
بسیار  به‌وضوح  نمونه‌ها  در  موجود  محلول  سولفات  مقدار  است. 
بیشتر از دیگر آنیون‌های شناسایی شده است. این مقدار قابل توجه 
سولفات محلول را می‌توان به‌دلیل وجود کانی‌های سولفات کلسیم 
)ژیپس، بازانیت و انیدرید( در ترکیب خاک هفت تپه دانست که 
احتمالاً بخشی یا تمام آنها به‌دلیل استفاده از گچ به‌عنوان پوشش 
وجود  معمولاً   .]41[ معماری محوطه هستند   یا ملات در ساختار 
محیط  در  آنها  اکسیداسیون  و  فلزی(  سولفید  )به‌شکل  گوگرد 
شدن  اسیدی  نتیجه  در  و  سولفوریک  اسید  تولید  موجب  خاک 
محیط خاک شده و pH را تا حد زیادی پایین می‌آورد، اما وجود 
نمی‌شود خاک  در   pH تغییر  موجب  کلسیم  سولفات   کانی‌های 

هفت  محوطه  در  خاک   pH که  می‌دهد  نشان  نتایج   .]42  ،25[
به‌دلیل  امر می‌تواند  این  قلیایی ضعیف قرار دارد.  تپه در محدوده 
وجود کربنات کلسیم و منیزیم در ترکیب خاک باشد که به‌شکل 
 8 حدود  تا   pH افزایش  موجب  خاک  در  محلول  بی‌کربنات 
می‌شود ]25[. بافت خاک در محوطه هفت تپه شامل خاک حاوی 
کمتر از 20 درصد ماسه همراه با بیش از 80 درصد لای+رس است 
مقدار  است.  )متوسط(  از آن شامل ذرات لای  بزرگی  که بخش 
اکسیژن  و  آب  نفوذ  دهنده  نشان  خاک  نمونه‌های  در  لای  زیاد 
نسبتاً محدود در خاک است. از سوی دیگر، هر چه بافت خاک 
بافت خاک  قابلیت خشک شدن آب موجود در  باشد،  ریزدانه‌تر 
)به‌خصوص آب زیرزمینی( نیز کاهش می‌یابد. هر چه میزان ماسه 
در خاک بیشتر باشد قابلیت هواگیری و خشک شدن آن افزایش 
می‌یابد ]19[. با توجه به اینکه بخش اعظم خاک در محوطه هفت 
تپه را ذرات لای تشکیل می‌دهند، و مقدار رس و ماسه موجود در 
نمونه‌ها تقریباً مشابه است )کمتر از 20 درصد رس(، در حقیقت، 

خاک محوطه هفت تپه تا حدی قابلیت نگهداری آب را در بافت 
برنزی در محوطه  اشیاء  به عمق قرارگیری  با توجه  خود دارد که 
متنوع  بافت  تپه،  ناحیه هفت  در  زیرزمینی  بودن سطح آب  بالا  و 
خاک هفت تپه موجب بالا رفتن خاصیت خورندگی خاک در این 
منطقه به‌دلیل نفوذ و نگهداری نسبی آب می‌شود. البته باید خاطر 
نشان نمود که ظرفیت نگهداری آب )رطوبت خاک( نقش مهمی 
در قابلیت خورندگی خاک دارد ]43[. مقدار رطوبت اندازه‌گیری 
نمونه‌های  در  نیز  آب(  نگهداری  )ظرفیت  خاک  نمونه‌های  شده 
محوطه کم است. تنها در نمونه HT.27-01 این میزان قابل توجه 
دیگر  به  نسبت  بیشتر  ذرات لای  مقدار  به‌دلیل  می‌تواند  که  است 
نمونه‌ها باشد. بر این اساس می‌توان بیان نمود که این دو عامل در 
کنار یکدیگر در محیط دفن در هفت تپه، در کنار حضور مقدار 
را  خاک  محیط  در  خوردگی  شرایط  محلول،  آنیون‌های  بالای 

شدیدتر می‌کنند.
استفاده از تخمین خورندگی بالقوه خاک بر پایه یک مدل ریاضی 
یکی  خاک،  محیط  شده  اندازه‌گیری  پارامترهای  از  استفاده  با  و 
از روش‌های شناسایی تاثیر محیط خاک بر فلزات قرار گرفته در 
استانداردهایی وجود دارند که  آن در درازمدت است ]17، 19[. 
خورندگی خاک را بر اساس اندازه‌گیری‌های انجام شده بر روی 
پارامترهای مختلف محیط خاک مرتبط با خوردگی فلزات مشخص 
می‌کنند. مساله اصلی در زمینه این نوع از استانداردها، طراحی آنها 
جهت شرایط صنعتی آن‌هم برای یک فلز خاص و ترکیبات آلیاژی 
خوردگی  بر  موثر  عوامل  اکثریت  تا  شده  موجب  که  است  آن 
با  این اساس و  بر  نظر گرفته نشود]44[.  آلیاژهای مس در آنها در 
توجه به لزوم ایجاد یک مدل ریاضی بر اساس مجموع عددی عوامل 
میزان خورندگی محیط  تعیین  بر خوردگی در خاک جهت  موثر 
در ارتباط با اشیاء ساخته شده از آلیاژ مس، مدل محاسباتی زیر با 
تلفیق تعدادی از روش‌ها و استانداردهای محاسباتی موجود در منابع 
برقرار گردید ]45-50[. بر اساس این مدل، فاکتورهای خورندگی 
 ،)Cl( غلظت کلرید محلول ،)SOM( میزان مواد آلی ،pH شامل
مجموع غلظت اندازه‌گیری شده نمک‌های محلول )TSS(، میزان 
نگهداری آب  قابلیت  اساس  )بر  در خاک  موجود  )آب(  رطوبت 
 ،)W( )و محل قرارگیری اشیاء نسبت به سطح آب‌های زیرزمینی
قابلیت  و   )AR( خاک(  بافت  اساس  )بر  خاک  هواگیری  قابلیت 
هدایت الکتریکی )رسانایی( محلول خاک )EC( مورد محاسبه قرار 
گرفته و بر اساس تاثیر آنها در ایجاد محیط خورنده در خاک، مقدار 
عددی مشخصی به آنها داده شده است که بین 0 تا 10 نسبت به تاثیر 
در خورندگی در نوسان است. سپس بر اساس نتایج، محیط خاک 
به چهار گروه غیر خورنده، تا حدی خورنده، خورنده و به شدت 

خورنده تقسیم شده که در جدول 2 ارائه شده است.
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 معادلــه زیــر بیانگـــر نحـــوه محاسبــه اندیس خورندگــی خاک 
			     )SCI( بر اساس فاکتورهای ذکر  

شده است:

تپه  هفت  محوطه  در  معیار خورندگی خاک  تحلیل عددی  نتایج 
)شکل 3( بیان می‌کند که خورندگی خاک در نمونه‌های محوطه 
قرار دارد )مجموع  به شدت خورنده  تپه در محدوده خاک  هفت 
در  مقدار  این   HT.294-01 نمونه  در  تنها   .)30 از  بیش  امتیاز 
محدوده خورنده قرار گرفته است. در مجموع بر اساس معیار عددی 
خورندگی محیط خاک، محیط دفن در محوطه هفت تپه را می‌توان 
به خصوص مس و  فلزی،  اشیاء  برای  مهاجم  و  تاثیرگذار  محیطی 

آلیاژهای آن دانست.
3-2- ریخت‌شناسی و مکانیزم خوردگی

سطح نمونه‌های محوطه هفت تپه حاوی توده حجیمی از محصولات 
این محصولات خوردگی  است.  بقایای خاک  با  همراه  خوردگی 
حالتی پودری با بلورهای مشخص داشته به رنگ سبز تیره تا روشن و 
سبز-آبی دیده شدند. در بعضی نواحی که محصولات خوردگی سبز 
رنگ از بین رفته‌اند یا مناطقی که شکستگی در نمونه وجود دارد، در 
زیر لایه ضخیم سبز رنگ لایه‌ دیگری مشاهده شده که ساختاری 
بلوری داشته و از تنالیته‌های مختلف قرمز و در بعضی نمونه‌ها سیاه، 
قابل مشاهده است. در بعضی نمونه‌ها ترک‌های عمیق و گسترده‌ای 
در لایه خوردگی سبز رنگ مشاهده شده است. در برخی از این 

و  پودری  حالت  با  روشن  سبز  خوردگی  محصولات  ترک‌ها، 
غیرمتراکم دیده شدند.

که  داد  نشان  نوری  میکروسکوپ  از  استفاده  با  نمونه‌ها  مطالعه 
تشکیل شده  متفاوتی  لایه‌های  از  تپه  هفت  فلزی  اشیاء  خوردگی 
به  اولیه  شیء  از  باقیمانده  فلزی  بقایای  نمونه‌ها  برخی  در  است. 
به  بطورکامل  نمونه‌ها  بیشتر  حالیکه  در  است  مشاهده  قابل  خوبی 
انجام  مشاهدات  اساس  بر  شده‌اند.  تبدیل  خوردگی  محصولات 
شده با میکروسکوپ نوری، نمونه‌های محوطه هفت تپه را می‌توان 

از نقطه‌نظر لایه‌نگاری به 3 گروه زیر طبقه‌بندی نمود )شکل 4(:
با  آنها  سطح  و  بوده  فلزی  باقیمانده  دارای  که  یک،  گروه   -

محصولات خوردگی پوشیده شده است. 
- گروه دو، که کاملًا به محصولات خوردگی تبدیل شده و حاوی 

ترکیبات قرمز، سیاه و سبز هستند.
فاز  آنها  مقطع  - گروه سه، که کاملًا خورده شده‌اند و در مرکز 
سفید یا خاکستری رنگی دیده می‌شود که با محصولات خوردگی 

قرمز، سیاه و سبز احاطه شده است.
مقطع  است.  فلزی  ساختار  دارای  نمونه  هفت  شامل  یک  گروه 
بزرگی  بخش  که  می‌دهد  نشان  یک  گروه  نمونه‌های  عرضی 
مختلف  لایه‌های  زیر  در  نمونه  دهنده  تشکیل  فلزی  ساختار  از 
میکروسکوپی  تصاویر  است.  مانده  باقی  سالم  بصورت  خوردگی 
سطح  محدوده  که  است  مطلب  این  بیانگر  تاریک(  )زمینه  نوری 
اصلی در مقطع عرضی اکثر نمونه‌ها کاملًا مشخص است و می‌توان 
بر اساس آن محدوده شیء اولیه را مشخص نمود. از سوی دیگر، 
حملات  شکل  به  آلیاژ/خوردگی  مشترک  فصل  در  خوردگی 
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شکل 3- نمودار مقایسه خورندگی نمونه‌های خاک دو محوطه بر پایه اندیس خورندگی خاک.

)Soil Corrosivity Index(
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جدول 2- ارزش‌گذاری پارامترهای موثر بر خوردگی در محیط خاک و دسته‌بندی خاک‌ها بر اساس خورندگی.
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بین‌دانه‌ای و درون‌دانه‌ای به داخل ساختار فلز نفوذ کرده است. در 
یک  گروه  نمونه‌های  در  شده  تشکیل  خوردگی  ساختار  مجموع، 

شامل دو بخش اصلی است: 
- بخش داخلی که درون ساختار فلزی تشکیل شده است. 

- بخش خارجی که بر روی سطح اصلی و در بیرون ساختار فلزی 
نمونه تشکیل شده است. این بخش نیز ساختار دو لایه‌ای دارد که 
بقایای  با  شده  مخلوط  سبز  و  قرمز  خوردگی  محصولات  شامل 

خاک است. 
گروه دو شامل 8 نمونه است که کاملًا تغییر یافته و به محصولات 
لایه‌های  شامل  نمونه‌ها  عرضی  مقطع  شده‌اند.  تبدیل  خوردگی 
تا  تیره، سبز روشن  تا  قرمز روشن  به رنگ‌های  مختلف خوردگی 
تیره و سیاه است. نکته جالب توجه در نمونه‌های این گروه مشخص 
بودن محدوده قطعه اصلی فلزی نسبت به کل توده خورده شده در 
فلزی  قطعه  تمامی  اینکه  علیرغم  حقیقت،  در  است.  عرضی  مقطع 
اما  است،  شده  تبدیل  خوردگی  محصولات  به  و  شده  خورده 
محدوده سطح اصلی مشخص کننده شکل اولیه فلز، کاملًا مشخص 
بوده و امکان تمایز آن نسبت به لایه‌های خوردگی تشکیل شده در 
مشاهده  اساس  بر  دارد.  وجود  نمونه  کلی  ساختار  داخل  و  خارج 
محدوده سطح اصلی نمونه در مقطع عرضی، ساختار خوردگی در 

نمونه‌های گروه دو را نیز می‌توان به دو بخش اصلی تقسیم نمود: 
- بخش داخلی )محدوده اولیه نمونه( که خورده شده و با محصولات 

خوردگی قرمز و سبز رنگ جایگزین شده است. 
محصولات  از  متشکل  لایه‌های  حاوی  آنهم  که  خارجی  بخش   -

خوردگی قرمز و سبز همراه با مقداری خاک است. 
بطورکامل  دو  گروه  مانند  نیز  نمونه(   5( سه  گروه  نمونه‌های 
توده حجیمی  در وجود  آنها  بین  اصلی  تفاوت  اما  خورده شده‌اند 
از محصولات سفید-خاکستری یا سفید-سبز است در مرکز مقطع 
عرضی آنها دیده می‌شود. این فاز روشن با لایه‌هایی از محصولات 
خوردگی سبز، قرمز و در بعضی موارد سیاه احاطه شده‌ است. در 
بعضی از نمونه‌های این گروه نیز محدوده سطح اصلی قابل مشاهده 
نمونه‌ها حالتی پودری دارد  قرار گرفته در مرکز  فاز روشن  است. 
فاز  از یک  که  می‌رسد  نظر  به  نوری  میکروسکوپی  تصاویر  در  و 
سفید-خاکستری تشکیل شده که فازهای سبز روشن، قرمز و سیاه به 
شکل بلورهای بزرگ یا جزایر کوچکی در آن پراکنده‌اند. معمولاً 
فاز روشن مرکزی با لایه‌ای از محصولات قرمز رنگ احاطه شده 
است. بر روی لایه قرمز رنگ اولیه، لایه‌های متناوبی از خوردگی 
قرمز یا سبز رنگ دیده می‌شود. فازهای خوردگی قرمز و سبز در 
بدین معنی که لایه‌های اصلی  دارند  نمونه‌ها حالتی لایه لایه  اکثر 

خود از لایه‌های متعدد قرمز یا سبز رنگی تشکیل شده‌اند که به‌دلیل 
تفاوت در تنالیته رنگی به خوبی به‌وسیله میکروسکوپ نوری قابل 
نمونه‌های  خوردگی  ساختار  می‌توان  حقیقت  در  است.  مشاهده 

گروه سوم را نیز به دو بخش مشخص تقسیم نمود:  
- بخش داخلی شامل توده مرکزی روشن و لایه قرمز رنگ احاطه 
)در  قرمز  لایه  این  میان  در  نمونه  اصلی  سطح  احتمالاً  آن،  کننده 

بعضی موارد همراه با لایه‌های نازک سیاه( قرار دارد.
- بخش بیرونی متشکل از لایه خوردگی قرمز رنگ با ضخامت زیاد 

و لایه خوردگی سبز رنگ است. 
ارائه   3 در جدول  تپه  هفت  محوطه  نمونه‌های   XRD آنالیز  نتایج 
شامل  شده  شناسایی  اصلی  فازهای  نتایج،  اساس  بر  است.  شده 
شناسایی  کانی‌های مس  هستند.  کانی‌های خاک  و  ترکیبات مس 
برنزی  اشیاء  خوردگی  در  شده  شناخته  معمول  ترکیبات  از  شده 
 )Cu2O( از محیط خاک هستند. کوپریت  آمده  به دست  باستانی 
پاراتاکامیت  و  آتاکامیت  است.  شده  شناسایی  نمونه‌ها  کلیه  در 
)Cu2(OH)3Cl( از ایزومرهای تری هیدروکسی‌کلرید مس هستند 
که در محصولات خوردگی آلیاژهای مس باستانی دیده می‌شوند. 
کاسیتریت )SnO2( و مالاکیت )Cu2(CO3)(OH)2( هر کدام در 
شده  شناسایی  مس  ترکیب  دیگر  است.  شده  شناسایی  نمونه  یک 
آلبیت،  کوارتز،  شامل  ترکیبات  دیگر  است.   )CuCl( نانتوکیت 
میکروکلین و ژیپس متعلق به ترکیبات خاک مخلوط با محصولات 

خوردگی هستند.
 ،)5 )شکل  الکترونی  و  نوری  میکروسکوپی  مشاهدات  اساس  بر 
در  نمونه‌ها،  در  موجود  خوردگی  ریخت‌شناسی  نوع  از  جدای 
نمونه‌های  در  می‌توان  را  متفاوت  خوردگی  لایه  نوع   6 مجموع 
به  نسبت  قرارگیری  محل  و  ظاهری  ماهیت  به  توجه  با  مختلف 
سطح اصلی موجود در سه گروه اشیاء مشاهده نمود: لایه‌های قرمز 
 ،)C( لایه‌های سبز داخلی ،)B( لایه‌های قرمز بیرونی ،)A( داخلی
داخلی  و لایه   ،)E( مرکزی  فاز روشن   ،)D( بیرونی  سبز  لایه‌های 
جهت   .)F( فلزی  باقیمانده  دارای  نمونه‌های  در  اصلی  سطح  زیر 
 SEM-EDS شناسایی ماهیت شیمیایی این لایه‌ها، از روش آنالیز
استفاده شد )شکل 5(. لایه‌های مختلف در تعدادی از نمونه‌ها مورد 
آزمایش قرار گرفتند که نتایج آن در جدول 4 ارائه شده است. نتایج 

آنالیز EDS ترکیب لایه‌ها را اینگونه نشان داد:
لایه A: مس، اکسیژن، قلع، کلر

لایه B: مس، اکسیژن، کلر
)B و A مس، قلع، اکسیژن، کلر )میزان کلر بیش از لایه‌های :C لایه

)B و A مس، اکسیژن، کلر )میزان کلر بیش از لایه‌های :D لایه
لایه E: اکسیژن، مس، قلع، کلر
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شکل 4- تصویر میکروسکوپی زمینه تاریک )DFOM( از مقطع عرضی نمونه‌های فلزی، الف و ب( ریخت شناسی گروه یک، ج و د( گروه دو، ه و و( متعلق به گروه 
سه. سطح اصلی، خوردگی بین دانه‌ای و فاز روشن مرکزی به خوبی در تصاویر قابل مشاهده هستند.

لایه F: مس، اکسیژن، قلع، کلر
ترکیب لایه‌های قرمز داخلی )A( و بیرونی )B( نشان‌دهنده وجود 
A در  البته لایه  به عنوان عناصر اصلی است.  مس، کلر و اکسیژن 
بسیاری موارد حاوی مقدار قابل توجهی قلع است در حالیکه در لایه 
B میزان قلع بسیار کم بوده یا بطورکلی شناسایی نشده است. عناصر 
فلزی دیگر مانند سرب نیز در ترکیب لایه A برخی نمونه‌ها دیده 
شده است. از سوی دیگر ترکیب لایه‌های سبز داخلی )C( و بیرونی 
)D( نیز نشان می دهد که این لایه ها نیز از مس، کلر و اکسیژن به 

عنوان عناصر اصلی تشکیل شده‌اند  هرچند میزان کلر در ترکیب 
قلع در  است.  قرمز  از لایه‌های  بیش  بطرزچشمگیری  لایه‌های سبز 
اندازه‌گیری  توجهی  قابل  میزان  به   A لایه‌های  مانند   C لایه‌های 
شده است. نتایج آنالیز SEM-EDS بر لایه روشن مرکزی )E( در 
نمونه‌های گروه 3 نشان داد که عناصر اصلی شامل قلع، مس، کلر 
ترکیب  قلع در  به  نسبت مس  توجه  نکته جالب  اکسیژن هستند.  و 
این لایه‌ها است که  در برخی نمونه‌ها حتی میزان قلع بیش از مس 
به عنوان لایه  این لایه را می‌توان  شناسایی شده است. در حقیقت 

جدول 3- نتایج آنالیز فازی XRD متعلق به 14 نمونه فلزی.
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غنی از قلع مورد توجه قرار داد. آنالیز لایه تشکیل شده در زیر سطح 
اصلی در نمونه‌های دارای باقیمانده فلزی )F( نیز نشان می‌دهد که 
عناصر اصلی در ترکیب این لایه ها نیز شامل مس، قلع، اکسیژن و 
کلر است. تنها در یک نمونه از لایه E و یک نمونه از لایه F، میزان 

کلر کمتر از یک درصد شناسایی شده است.
لایه‌نگاری خوردگی در نمونه‌های هفت تپه نشان‌دهنده وجود سه 
ریخت‌شناسی خوردگی در نمونه‌ها بود. ریخت‌شناسی اول متعلق به 
نمونه‌های گروه یک که نشان دهنده دو بخش خوردگی متمایز در 

آنهاست )شکل 6(:
1. بخش داخلی شامل: 

• لایه درونی قرار گرفته در زیر سطح اصلی متصل به آلیاژ حاوی 
فصل  در  بین‌دانه‌ای  خوردگی  نفوذ  و  کلر  مقدار  بالا،  قلع  میزان 

مشترک آلیاژ و خوردگی.
2. بخش خارجی شامل: 

• لایه درونی قرار گرفته بر روی سطح اصلی معمولاً کوپریت.
ترکیبات  حاوی  کوپریت  لایه  روی  بر  گرفته  قرار  بیرونی  لایه   •

تری‌هیدروکسی کلرید مس و خاک.
ریخت‌شناسی دوم متعلق به نمونه‌های کاملًا خورده شده )گروه دو( 
است  شده  تشکیل  خارجی  و  داخلی  متمایز  بخش  دو  از  و  است 

)شکل 6(:
1. بخش داخلی شامل: 

• لایه درونی شامل فازهای قرمز و سبز روشن، حاوی مقدار قابل 
ملاحظه مس و قلع همراه با مقدار قابل توجه کلر.

به رنگ  معمولاً  اصلی  زیر سطح  قرار گرفته  بیرونی  نازک  • لایه 
قرمز.

2. بخش خارجی شامل: 
• لایه درونی قرار گرفته روی سطح اصلی با ضخامت قابل‌توجه و 

رنگ قرمز، معمولاً کوپریت.
ترکیبات  حاوی  کوپریت  لایه  روی  بر  گرفته  قرار  بیرونی  لایه   •

تری‌هیدروکسی کلرید مس و خاک.
محصولات  به  و  شده  خورده  کامل  بطور  نیز  سه  گروه  نمونه‌های 
خوردگی مختلفی تبدیل شده‌اند. در مرکز نمونه‌های این گروه فاز 
سفید رنگی وجود دارد با محصولات خوردگی قرمز، سیاه و سبز 
نمونه‌های گروه سوم و عدم  به ساختار  با توجه  احاطه شده است. 
شناسایی محدوده سطح اصلی در بسیاری از آنها، یک ساختار سه 

لایه متفاوت پیشنهاد می‌گردد )شکل 6(:
1. لایه بیرونی حاوی ترکیبات تری‌هیدروکسی کلرید مس همراه با خاک.

2. لایه احاطه کننده به رنگ قرمز )در بعضی موارد سیاه( با ساختاری 
لایه‌‌لایه و محدوده سطح اصلی.

3. لایه مرکزی به رنگ روشن )سفید-خاکستری( همراه با جزایر 
به‌عنوان  قلع  اکسید  حاوی  که  قرمز  و  سبز  فازهای  از  پراکنده‌ای 
فازهای  به‌عنوان  مس  کلرید  و  مس  اکسید  ترکیبات  و  فازاصلی 

پراکنده است.
محوطه  برنزی  نمونه‌های  از  دیگری  تعداد  در  ریخت‌شناسی  این 

هفت تپه نیز مشاهده شده است ]51، 52[.
برنزی محوطه  اشیاء  دریافت که خوردگی  می‌توان  نتایج  اساس  بر 
هفت تپه فعال بوده و حضور یون کلرید در محیط دفن و وقوع بیماری 
برنز موجب ایجاد ریخت‌شناسی‌های مشاهده شده در آنها شده است. 
حضور يون كلرید در محيط خاک می‌تواند موجب واکنش آن با 

مس و تشيكل كلريد مس I ‌)نانتوکیت( شود ]53، 54[:

از  شده  ساخته  اشیاء  فعال  خوردگی  یا  برنز  بیماری  تعریف  در 

شکل 5- تصویر میکروسکوپی الکترونی از 3 نمونه متعلق به 3 گروه مشخص شده و لایه‌های مختلف مشاهده و آنالیز شده در آنها.
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جدول 4- نتایج آنالیز SEM-EDS بر روی شش نوع لایه خوردگی مختلف مشاهده شده در نمونه‌ها بر اساس درصد وزنی.
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آلیاژهای مس اینگونه آمده است: 
»فرایند برهمکنش مواد حاوی کلرید در پاتین برنز با رطوبت و هوا« 
]55[، و »فرسایش پیشرونده آلیاژهای مس باستانی به‌دلیل حضور کلرید 
مس I )نانتوکیت( در مجاورت سطح فلز باقیمانده« ]4[. رطوبت و اکسیژن 
در تماس با نانتوکیت موجب تشکیل ترکیبات تری‌هیدروکسی کلرید 
مس سبز رنگ می‌شود  ]5[. اين ترکیب بسته به شرايط تشيكل داراي 
مس  تري‌هيدروكسيك‌لريد  ايزومرهاي  است.  مختلفي  ايزومرهاي 
 شامل آتاكاميت، پاراتاكاميت، کلینوآتاکامیت و بوتالايكت هستند

فرایند  برنز  بیماری  که  گفت  می‌توان  وصف  این  با   .]56  ،4[
از  یکی  به  آن  تبدیل  و  نانتوکیت  تشکیل  کلر،  با  مس  واکنش 
تری‌هیدروکسی‌کلریدهای مس در مجاورت هوا و رطوبت در آثار 
زیر جهت  معادله  است. دو  تاریخی  آلیاژهای مس  برنزی و دیگر 
نانتوکیت، تشکیل هیدروکسی‌کلریدهای  اکسیداسیون و هیدرولیز 

مس و وقوع بیماری برنز ارائه شده‌اند ]4، 5، 57[:

رخ   ∆Gf= -1510 KJmol-1 گیبس  آزاد  انرژی  با  اول   معادله 
خود  خودی  به  واکنش  که  است  مطلب  این  بیانگر  که  می‌دهد 
آزاد  انرژی  دیگر  سوی  از  می‌پیوندد.  وقوع  به  راست  به  چپ  از 
است  منفی  مس  تری‌هیدروکسی‌کلرید  ترکیبات  تشکیل   گیبس 
بـــه  نانتـــوکیت  تبدیـــل  واکنــش  حقیقــت،  در   .]58  ،56  ،55[
است که حاصل آن  اندازه‌ای سریع  به  تری‌هیدروکسی‌کلرید مس 
فشار  حجم،  افزایش  به‌دلیل  که  است  نرمی  و  پودری  محصولات 
به  می‌کنند که می‌تواند  وارد  به لایه‌های سطحی  مکانیکی شدیدی 

ترکیبات   .]57[ شکل ترک‌های عمیق در سراسر شیء گسترده شود 
آلیاژهای  خوردگی  در  مس  تری‌هیدروکسی‌کلرید  معمول 
و  بوتالاکیت  هستند.  پاراتاکامیت  و  آتاکامیت  باستانی،  مس 
مس  تری‌هیدروکسی‌کلرید  ترکیبات  دیگر  کلینوآتاکامیت 
حتی  )و  باستانی  اشیاء  خوردگی  لایه‌های  در  ندرت  به  که  هستند 
ناپایدار  به‌دلیل  بوتالاکیت   .]56[ می‌شوند  دیده  طبیعت(  در 
پاراتاکامیت  یا  آتاکامیت  به  سرعت  به  تشکیل  از  پس  بودن 
است ترکیب  این  شکل  پایدارترین  پاراتاکامیت  می‌یابد.   بازتبلور 

.]59[
 Cu-Sn-Cl-H2O سیستم  در  )پوربه(   Eh-pH منحنی   7 شکل 
نمایش  به    3550  ppm و   355  ppm کلرید   غلظت‌های  در  را 
با کمترین  می‌گذارد. این محدوده غلظت یون کلرید تقریباً مشابه 
و بیشترین مقادیر محاسبه شده در هفت تپه است. بر اساس منحنی‌ 
 pH با  محیط  یک  در  تشکیل  قابل  محتمل  فازهای   ،Eh-pH
سطح  زیر  در  آب  پایداری  محدوده  و   )pH≤7( اسیدی  تا  خنثی 
منحنی( شامل تری‌هیدروکسی‌کلریدهای  )نیمه سمت چپ  خاک 
نانتوکیت، اکسیدهای مس و اکسید قلع هستند. به خصوص  مس، 
نیز  مس  کلریدی  و  اکسیدی  لایه‌های  زیر  در  قلع  اکسید  تشکیل 
بیانگر میزان کم فشار اکسیژن )ƒO2( و نفوذ نسبی اکسیژن به درون 
 XRD نتایج آنالیز  بر اساس  لایه‌های داخلی شیء است]60، 61[. 
هفت  محوطه  مطالعه  تحت  نمونه‌های  در  شده  تشکیل  فازهای 
سیستم در   Eh-pH منحنی  در  شده  پیش‌بینی  فازهای  مشابه   تپه، 

Cu-Sn-Cl-H2O و بر اساس شرایط ذکر شده هستند. همان‌طور 
که ذکر شد، در محوطه هفت تپه pH نمونه‌های خاک بین 7/4 تا 
مشاهده  شرایط  با  محیط خاک   pH تفاوت  شد.  اندازه‌گیری   7/9

شکل 6- طرح شماتیک سه نوع ریخت‌شناسی خوردگی مشاهده شده در نمونه‌های محوطه هفت تپه.
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شکل 7- الف( منحنی Eh-pH برای سیستم Cu-Sn-Cl-H2O در 298.15ºK، log10 m(Cl-)= -2 (355 ppm)، log10 m برای دیگر مواد آبی برابر با 1 است. منحنی 
نشان‌دهنده تشکیل فازهای تری‌هیدروکسی‌کلرید مس، نانتوکیت، کوپریت و کاسیتریت )SnO2( در pH اسیدی و محدوده پایداری است ]61[. 

 ب( منحنی Eh-pH برای سیستم Cu-Sn-Cl-H2O در  .15ºK، log10 m(Cl-)= -1 (3550 ppm)، log10 m برای دیگر مواد آبی برابر با 1 است. منحنی نشان دهنده 
تشکیل فازهای تری هیدروکسی کلرید مس، نانتوکیت، کوپریت و کاسیتریت )SnO2( در محیطی خنثی تا اسیدی و محدوده پایداری آب در کنار یکدیگر است  

]60[. محدوده pH خاک محوطه هفت تپه بر روی منحنی مشخص شده است.

می‌تواند   Cu-Sn-Cl-H2O سیستم  در   Eh-pH منحنی  در  شده 
سوی  از  باشد.  خاک  محیط  در  بی‌کربنات  آنیون  حضور  به‌دلیل 
ذکر  فازهای  تشکیل  بر  مهمی  تاثیر  نیز  کلرید  یون  غلظت  دیگر، 

شده دارد. 
میزان  وجــود  تپــه  هفت  محـوطـه  در  توجـه  جالـب  نکتـه 
دیگر  به  نسبت  خاک  در  محلول  سولفات  آنیون  بالای  بسیار 
اصلی  ترکیبات  امر،  این  علیرغم  است.  کلرید(  )مانند  آنیون‌ها 
تپه  هفت  نمونه‌های  در  خوردگی  محصولات  تشکیل‌دهنده 
مس  سولفات‌های  هستند.  کلریدی  و  اکسیدی  ترکیبات  شامل 
)بــروکانتیـت، آنتلــریـت )Cu3SO4(OH)4( و پـوسنجـــاکیــت 
آلیاژهای  واکنش  معمول  محصولات   ))Cu4SO4(OH)6•H2O(
آب  مجاورت  در  چه  اگر  هستند  شهری  باز  محیط‌های  در  مس 
حاوی سولفات محلول نیز تشکیل می‌شوند ]62[. ظهور این ترکیبات 
به‌عنوان محصولات خوردگی بر روی آثار و مجسمه‌های مسی در 
محیط‌های باز حاصل حضور گاز دی‌اکسید گوگرد، انحلال آن در 
با  باران اسیدی است. تماس آب اسیدی  ایجاد شرایط  باران و  آب 
سطح مجسمه‌های ساخته شده از آلیاژ مس، موجب انحلال مس و 
تشکیل ترکیبات سولفات مس در سطح می‌شود. اینکه کدام یک از 
ترکیبات متنوع سولفات مس در فرایند خوردگی مس تشکیل شده و 
 پایدار باشند، به عوامل متعددی به خصوص pH محیط بستگی دارد

 ]63، 64[.  با اینحال در نتایج بعضی از مطالعات، ترکیبات سولفات 
در  مدفون  برنزهای  در سطح  محصولات خوردگی  به‌عنوان  مس 
 pH رفتن  بالا  با   .]68-65[ شده‌اند  شناسایی  نیز  خاک  محیط 
محیط، ترکیبات سولفات مس پایداری خود را از دست داده و به 
ترکیبات اکسیدی مس )مانند تنوریت( که در شرایط قلیایی پایدار 

هستند، تبدیل می‌شوند ]69[.
بالای  غلظت  حضور  در  مس  سولفات  ترکیبات  دیگر  سوی  از 
تبدیـــل  مس  تری‌هیدروکسی‌کلریدهــــای  به  کلرید  یون 
بوتــالاکیت  آتــاکـامیت،  بـه  آنتلـریــت  واقـــع  در  می‌شـونـــد. 
و کلینوآتاکامیت )پاراتاکـــامیت( تبدیـــل می‌شـــود در حالیکه 
می‌شـــود آتاکامیت  تشکیل  موجــب  تنـــهـــا   پوسنجـــاکیت 

:]71 ،70[ 
                                        

             
صورت  در  که  است  این  باز  محیط‌های  در  توجه  جالب  نکته 
سولفات  ترکیبات  تشکیل  سمت  به  بالا  واکنش   SO2 گاز  وجود 
مس )CuSO4( پیش می‌رود ]70[ اما با توجه به عدم حضور گاز 
دی‌اکسید گوگرد در محیط خاک، امکان ادامه واکنش غیرمحتمل 
به نظر می‌رسد. با توجه به pH محیط و غلظت بالای یون کلرید در 
خاک هفت تپه می‌توان دریافت که عدم تشکیل فازهای سولفات 
مس در اشیاء برنزی این محوطه، به‌دلیل عدم وجود شرایط مناسب 

جهت بوجود آمدن آنها در فرایند خوردگی بوده است. 

نتیجه‌گیری
در  برنزی  اشیاء  مدت  طولانی  دفن  محیط  شرایط  شناخت  جهت 
نقطه‌نظر عوامل موثر  از  تپه خوزستان، محیط خاک  محوطه هفت 
عوامل  که  داد  نشان  نتایج  گرفت.  قرار  مطالعه  مورد  خوردگی  بر 
قابلیت  بر خورندگی خاک، آنیون‌های محلول و  تاثیرگذار  اصلی 
وجود  است.  خاک  در  موجود  رطوبت  میزان  و  آب  نگهداری 
محوطه  در خاک  میزان چشمگیر  به  کلرید  و  سولفات  آنیون‌های 
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میزان و شدت  البته  از آن محیطی خورنده ساخته است.  تپه  هفت 
مختلف  عمق‌های  و  مناطق  در  محوطه  این  در  خاک  خورندگی 
روی  بر  آزمایشگاهی  مطالعات  نتایج  است.  متفاوت  تاحدی 
تپه  هفت  محوطه  برنزی  اشیاء  در  مکانیزم خوردگی  و  لایه‌نگاری 
محیط  از  متاثر  برنز(  )بیماری  فعال  خوردگی  پدیده  دهنده  نشان 
هفت  محوطه  برنزی  اشیاء  شدن  مدفون  حقیقت،  در  است.  خاک 
یون  میزان  حاوی  دفن  محیط  در  سال   3000 از  بیش  طول  در  تپه 
یکدیگر  با  کلر  و  مس  تا  است  شده  موجب  بالا،  محلول  کلرید 
در  اکسیداسیون  وقوع  نیز  و  واکنش  این  محصول  دهند.  واکنش 
عناصر تشکیل‌دهنده آلیاژ، اکسیدهای مس و قلع و نیز کلرید مس 
و ترکیبات تری هیدروکسی کلرید مس هستند. بر اساس مطالعات 
ریخت‌شناسی  نوع  سه  تپه  هفت  محوطه  نمونه‌های  میکروسکوپی، 
متفاوت را نمایش می‌دهند. این تفاوت‌ها می‌تواند در نتیجه تفاوت 
لایه  تشکیل  علیرغم  باشد.  نمونه‌ها  در  رخ‌داده  خوردگی  نرخ  در 
در  مجموعه،  این  اشیاء  داخلی  خوردگی  ساختار  در  قلع  از  غنی 
نمونه‌های گروه یک باقیمانده ساختار فلزی به مقدار متنوعی حفظ 
شده که نشان دهنده وقوع خوردگی نسبتاً آرام در نمونه‌های مدفون 
کاملًا  سه  و  دو  گروه  نمونه‌های  دیگر،  سوی  از  است.  خاک  در 
خورده شده‌اند و لایه درونی بخش داخلی خوردگی در آنها حاوی 
مقدار قابل توجه قلع است. تفاوت اصلی در نمونه‌های این دو گروه، 
حفظ سطح اصلی در نمونه‌های گروه دو و تشکیل لایه خوردگی 
عدم  است.  سه  گروه  نمونه‌های  در  سفید-خاکستری  قلع  از  غنی 
حضور سطح اصلی مشخص در نمونه‌های گروه سه و تشکیل لایه 
غنی از قلع را می‌توان به‌دلیل وقوع خوردگی شدید با سرعت بالا در 
این نمونه‌ها دانست. حضور یون کلرید در کنار دیگر عوامل موثر 
بر خوردگی در محیط خاک موجب شده است تا خوردگی فعال 
در اشیاء محوطه منجر به تبدیل تمامی فلز به محصولات خوردگی 
شود. از سوی دیگر نرخ خوردگی بالای آلیاژ در این محیط منجر 
در  رویین‌کنندگی  یا  مانع  نقش  اولیه  خوردگی  لایه‌های  تا  شده 
برابر ادامه خوردگی ایفا نکنند. این امر موجب ادامه روند انحلال 
در  مس  مجدد  ته‌نشست  قلع،  اکسیداسیون  مس،  اکسیداسیون  و 

لایه‌های بیرونی و شکل‌گیری لایه‌های غنی از قلع در بخش داخلی 
خوردگی گروه دو و سه شده است. در حقیقت لایه اولیه خوردگی 
تشکیل شده در سطح اشیاء در مراحل اولیه خوردگی قابلیت ایجاد 
نداشته  را  داخل  به  کننده  مهاجرت  کلرید  یون  برابر  در  مانع  یک 
ایجاد  موجب  وقوع خوردگی  اول،  گروه  نمونه‌های  در  اما  است. 
روند  شدن  کند  یا  توقف  و  اصلی  سطح  زیر  در  قلع  از  غنی  لایه 
به‌دلیل تفاوت در شدت  خوردگی شده است. این پدیده می‌تواند 
در  تفاوت  خصوص  به  و  تپه  هفت  محوطه  خاک  در  خورندگی 
غلظت یون کلرید محلول در نواحی مختلف خاک باشد. با توجه 
به تاثیر مستقیم حضور و غلظت یون کلرید در ماهیت محصولات 
غلظت  تفاوت  که  دریافت  می‌توان  تپه،  هفت  اشیاء  در  خوردگی 
یون کلرید نقش مهمی در نرخ خوردگی و انحلال مس در طول 
دوران دفن اشیاء در محیط خاک و شکل‌گیری ریخت‌شناسی‌های 
سه‌گانه خوردگی در محوطه هفت تپه دارد. در عین حال، حضور و 
عدم حضور سطح اصلی نیز می‌تواند به‌دلیل تفاوت نرخ خوردگی 
در  خاک  محیط  متفاوت  نسبتاً  شرایط  از  منتج  که  باشد  اشیاء  در 
تپه است. در حقیقت می‌توان گفت  نواحی مختلف محوطه هفت 
طول  در  خوردگی  نرخ  کلرید،  یون  بالای  میزان  حضور  در  که 
مانند  نداشته و حتی در حضور یون‌هایی  زمان کاهش چشمگیری 
نیز، نقش اصلی را کلرید در خوردگی آلیاژهای  سولفات محلول 

مس در محیط‌های آبی )مانند خاک( ایفاء می‌کند.

سپاسگزاری
حسین  دکتر  امامی،  محمدامین  سید  دکتر  خانم‌ها  و  آقایان  از 
مهندس  مرتضوی،  محمد  دکتر  شکفته،  عاطفه  مهندس  احمدی، 
اصفهان،  هنر  دانشگاه  از  مهندس مهشید شیردوانی  قبادی و  مهری 
تپه،  هفت  باستان‌شناسی  هیئت  نصرآبادی،  مفیدی  بهزاد  دکتر 
مهندس  رازی،  متالورژی  پژوهش  مرکز  رحمانی،  بهنام  مهندس 
جواد عابدی، آزمایشگاه مرکزی دانشگاه اصفهان، و مهندس فرهاد 
ایل‌بگ، شرکت سنگ‌پرداز کویر برای همکاری در انجام آنالیزها 

و دیگر کمک‌های بی‌دریغشان سپاسگزاریم.
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چکيده 
فلوئورواتیلن کبالت-تنگستن-پلی‌کلروتری  نانوکامپوزیتی  پوششهای  الکتروشیمیایی،  ترسیب  فرایند  طی  پژوهشی  کار  این   در 

)Co-W-PCTFE( از محلول تارتاراتی به صورت الکتروشیمیایی تهیه گردیده و رفتار خوردگی آنها در محلول محلول NaCl 3/5%  وزنی 
بررسی شده است. مورفولوژي سطح با مكيروسكوپ الكتروني روبشي ) )SEM وآناليز تريكب پوشش با آناليز عنصري )EDX ( انجام گرديد. 
اثر غلظت پلی کلرو تری فلوئور اتیلن )PCTFE( بر روی مقاومت به خوردگی پوششهای کامپوزیتی حاصل با استفاده از تکنیک های پتانسیل 
مدار باز )OCP(، طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( و پلاریزاسیون تافل در محلول NaCl 3/5%  وزنی بررسی شد. نتایج این مطالعات 
نشان داد که دانسیته جریان خوردگی به طور قابل ملاحظه ای با وارد شدن ذرات PCTFE به آلیاژ Co-W کاهش یافته ، بعلاوه مشاهده 
گردید که مقاومت خوردگی پوششهای نانوکامپوزیتی )7/5875kΩ cm2( Co-W-PCTFE در مقایسه با )Co-W )2/3255kΩ cm2 به 
طور قابل توجهی بهبود یافته است. نتایج تصاویر SEM نشان دهنده تغییر مورفولوژی آلیاژ در حضور ذرات PCTFE از سایز میکرومتری به 

نانومتری می باشد. آنالیز EDX بر تشکیل پوششهای نانوکامپوزیتی Co-W-PCTFE تاکید دارد.

کلمات کليدي: Co-W-PCTFE، ترسیب الکتروشیمیایی ، پوششهاي نانو کامپوزیتی، محلول تارتاراتی. 
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Abstract

The present work deals with the process of electrochemical deposition of cobalt–tungsten /polychlorotrifluoroethylene 
(Co-W-PCTFE) nanocomposite coatings in the tartrate bath and electrochemical corrosion behavior in 3.5 wt.% NaCl 
solution. Surface morphology and composition of the composite coatings are characterized by energy dispersive 
X-ray (EDX), scanning electron microscopy (SEM). Corrosion behavior of coatings is carried out applying open-
circuit potential (OCP) measurements, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and polarization techniques 
in 3.5 wt.% NaCl solution. The study reveals reduce in corrosion current density, important substitute in corrosion 
potential towards the positive direction with the incorporation of PCTFE particles in the Co-W matrix. Therefore, the 
significant improvement in corrosion resistance observed for Co-W-PCTFE nanocomposite coatings (7.587kΩ cm2) 
compared to Co-W (2.325kΩcm2). The results of SEM images indicated to changing morphology of alloys coatings 
in the presence of PCTFE particle sizes from micrometric to nanometeric sizes. The EDX analyzes confirmed the 
forming of Co-W-PCTFE nanocomposite coatings.

Keywords: Co-W-PCTFE, Electrodeposition, Nanocomposite Coatings, Tartrate bath.
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1- مقدمه
با پيشرفت روزافزون صنعت، ‌پوششهاي كبالت روز به روز كاربردهاي 
بهبود خواصشان تلاش‌‌هاي  بنابراين جهت  كنند.  مي  پيدا  تري  تازه 
صورت گرفته تا نيازهاي صنعت را برآورده سازند. كيي از اين روشها 
، افزايش پليمرهايي مانند PTFE ]1[ و PCTFE ]2[ و يا كي فاز 
كبالت  آلياژهاي  يا  كبالت  فلزي  فاز  به  پراكنده  فلزي  غير  ثانويه 
مي‌باشد ]3[. افزايش ترکیبات پليمري PCTFE و PTFE به زمينه 
فلزي باعث بهبود خواص روانكاري و جلا ي فلزي  پوشش‌هاي 
كامپوزيتي  می شود]4[. در مطالعات انجام گرفته  بر روي آلياژهاي 
 PTFE افزايش  از  حاصل   Ni-PTFE یکنواخت  پوشش  نكيل، 
از  خالص  نیکل  پوششهای  به  نسبت  را  بهتری  مقاومت خوردگی 
تقويت  فلزي  زمينه  كامپوزيتي  پوشش‌هاي  داد]4-6[.  نشان  خود 
به علت دارا  SiC ]9[ و   ،]8[ Al2O3 با ذرات سرامكيي]7[،  شده 
ها  پوشش  به  نسبت  بهتر  وخوردگي  سايش  به  مقاومت  بودن 
مي‌گيرند]10[  قرار  استفاده  مورد  در صنعت  بيشتر  آلياژي خالص 
روش آبكاري الكتركيي به علت سادگي و ارزاني، روش مناسب 
براي توليد اين دسته از پوشش‌هاست]11[. هنگامي كه قطر ذرات 
ميك‌ند   پيدا  كاهش  نانومتري  به  مكيرومتري  ابعاد  از  سرامكيي 
طور  به  كامپوزيت  خواص  نهایتا  و  پوشش  یاختار  و  مورفولوژی 
نانو  مواد  توسعه  باعث  امر  پيدا ميك‌ند و همين  بهبود  چشمگيري 

كامپوزيتي در سالهاي اخير شده است]12[.
به   Co-W-PCTFE نانوکامپوزیتی  پوششهای  حاضر  کار  در 
روش الکتروشیمیایی در حضور غلظتهای مختلفی از مكيرو ذرات

PCTFE از یک محلول تارتاراته ايجاد شدند. در این کار جهت 
پخش ذرات PCTFE در محلول آبکاری از سدیم دودسیل بنزن 
استفاده  مغناطیسی  همزن  و كي  عنوان سورفکتانت  به  سولفونات 

پوششهای  عنصري  آناليز  و  سطح  مورفولوژي  ادامه  در  شد. 
نانوکامپوزیتی Co-W- PCTFE با غلظتهاي متفاوتي از پلی کلرو 
SEM و  با بكارگيري دستگاههاي   )PCTFE( تری فلوئور اتیلن
EDX حاصل شدند. مقاومت به خوردگی پوششهای نانوکامپوزیتی 
حاصل از آبكاري با استفاده از تکنیکهای الكتروشيميايي پتانسیل 
مدار باز ، طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و پلاریزاسیون در 

محلول NaCl 3/5% وزنی بررسی گردید.

2- مواد و روش تحقیق
 1cm2 مساحت  با  و   %99/9 خلوص  با  مسی  شده  مانت  صفحات 
شدند.  زده  پوليش   5000 و   2500  ،800 سنباده‌هاي  از  استفاده  با 
سپس با استفاده از آب مقطر دو بار تقطیر شده شستشو داده شده و 
قبل از چربي گيري با بكارگيري كي محلول التراسونكي ساخت 
الكترودهاي  شدند.  گرفته  قرار  استون  درحلال  مرکوری  شرکت 
با قرار گيري در محلولهاي زير جهت آبكاري الكتركيي  حاصل 

آماده شدند:
1( محلول سدیم هیدروکسید 30% به مدت 5 دقیقه

2( محلول اسید سولفوریک 10%+ هیدروژن پراکسید 15% به 
مدت 2 دقیقه 

الكترودها  مذكور،  محلولهاي  از  الكترودها  كردن  خارج  از  پس 
در محلول آبكاري Co-W-PCTFE با تريكب و شرايطي كه در 
و  مورفولوژي سطح  آبكاري شدند]13-14[.  است؛  جدول 1آمده 
آناليز عنصري پوششهای نانوکامپوزیتی Co-W- PCTFE به ترتيب 
ساخت   EDX و   S4160 مدل   SEM دستگاههاي  از  استفاده  با 

شرکت TESCAN مدل MIRA3 مورد بررسي قرار گرفته شد.

              Co-W-PCTFE 2 و 4[.جدول 1- ترکیب محلول و شرایط آبکاری الکتریکی پوشش [ 
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طیف‌سنجی  باز،  مدار  پتانسیل  الکتروشیمیایی  خوردگی  تستهای 
خورنده‌ي  محلول  در  پلاریزاسیون  و  الکتروشیمیایی  امپدانس 
NaCl 3/5% وزنی توسط یک دستگاه پتانسیواستات/ گالوانواستات 
افزار  نرم  به  مجهز   )EG&G PARSTAT 2263مدل( پیشرفته 
از  آزمایشات  این  در  گرفت.  انجام   Power Suite كابردي 
الکترود  عنوان  به   10×10  cm 2هندسی ابعاد  با  پلاتینی  تور  یک 
کمکی استفاده گرديد درحالیکه تمامی پتانسیلها نسبت به الکترود 
مرجع کالومل)SCE( اندازه گیری شدند. پیش از اندازه گیریهای 
پتانسیل  آوردن  بدست  جهت  ها  نمونه  پلاریزاسیون،  و  امپدانس 
منحنی  شدند.  غوطه‌ور  وزنی   %3/5  NaCl محلول  در  باز  مدار 
پتانسیل  به  ± نسبت   0/2 V پتانسیل های پلاریزاسیون در محدوده 
مدار باز و با سرعت اسکن mV/s 0/2 ثبت شدند. اندازه گیریهای 
 0/01 Hz-100 KHz امپدانس الکتروشیمیایی در محدوده فرکانس
 صورت پذيرفته و داده های حاصله با استفاده از نرم افزار كاربردي

ZSim 3.22 تجزیه وتحلیل گردیدند.

3- نتایج و بحث:
 SEM 1-3- مورفولوژی سطح و آنالیز عنصری شکل1 تصویر
پوششهای نانو کامپوزیتی Co-W-PCTFE با غلظتهای  مختلف 
PCTFE را نشان می‌دهد. چنانچه كه مشاهده مي¬شود با افزايش 
PCTFE  از 20-0 گرم بر ليتر ميزان پيوستگي و كينواختي پوشش 
تغيير  به طور محسوسي  پوشش  مورفولوژي  و  است  يافته  افزايش 
پيدا كرده است كه اندازه ذرات پوشش كاهش پيدا كرده است و 
فرايند آمورف شدن تقويت شده است؛ به طوري كه كينواخت‌ترين 
و پيوسته‌ترين پوشش براي پوشش داراي PCTFEآg/L 20 آمده 
كه  شده  واقع  موثر  سورفكتانت  از  استفاده  ديگر  سوي  است.از 
اندازه ذرات پوشش ترسيب شده را در اندازه نانومتري قرار داده 
 Co-W-PCTFE كامپوزيتي  نانو  پوشش  ايجاد  گواه  كه  است 

مي‌باشد.
جدول2 درصد عناصر حاصل از آناليز عنصري )EDX( را نشان 
پوشش  در ساختار   PCTFE نماينده  F كه  مي‌دهد.درصد عنصر 

. PCTFE گرم بر لیتر e 20( و b5 ,(c  10 (d , 15(  , ( با غلظت های Co-W-PCTFE پوششهای نانو کامپوزیتی SEM15شکل1-  تصویر (d ,10 (c , 5 (b , 0(a  20(e 
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است  يافته  افزايش  آبكاري،  محلول  به   PCTFE افزايش  با  است 
 20 PCTFE g/L به طوري كه بيشترين ميزان براي پوشش حاوي
با  متناسب  ديگر  سوي  از  است.  آمده  بدست  وزنی   %11/09 برابر 
پوششهاي كامپوزيتي  تنگستن  PCTFE، درصد عنصري  افزايش 
افزايش  به  منجر  تنگستن  درصد  افزايش  که  است  يافته  افزايش 

مقاومت به خوردگي و زبرتر شدن پوشش مي‌شود]15[.
پوششهای  برای  وزنی  ناچیز  تفاوت  با  یافته  ترسیب  کبالت  میزان 
مختلف نانوکامپوزیتی Co-W-PCTFE افزایش یافته است که با 
توجه به نتایج حاصله از آنالیز عنصری یک حالت بهینه برای پوشش 
دارای PCTFEآg/L 20 بدست آمده است که این پوشش دارای 
سایر  به  نسبت   PCTFE و   Co، Wوزنی درصد  میزان  بالاترین 
 Co-W  پوششهای نانوکامپوزیتی می‌باشد و از آنجایی که پوشش
می‌باشد،  تنگستن  و  کبالت  وزنی  درصد  میزان  بالاترین  دارای 
درپوشش   PCTFE ذرات  نانو  که  نقشی  به  آمده  بدست  نتایج 
مورفولوژي   PCTFE ذرات  وجود  برمی‌گردد.  می‌کنند؛  ایفا 

كينواختي  و  بسيار صاف  است كه سطحي  اصلاح كرده  را  سطح 
را حاصل كرده است ]10[ زيرا با افزایش غلظت نانو ذرات سطح 
صاف‌تر شده و پیوستگی سطح بهبود می‌یابد]10[. بنابراین با توجه 
  PCTFE مشاهده می‌شود که افزایش نانوذرات SEM به تصاویر
فاقد   Co-W به  نسبت  اسموزتز  و  ایجاد سطحی صاف‌تر  به  منجر 
این نانوذرات شده است و مورفولوژی پوششهای از حالت مخلوط 
آمورف  کاملا  حالت  به   )Co-W آمورف)برای  و  کریستالی 
)20g/L  Co-W-PCTFE( تغییر پیدا کرده است. بنابراين چنانچه 
ميزان  بيشترين   20  PCTFE g/L داراي  پوشش  می‌شود  مشاهده 

مقاومت به خوردگي را از خود نشان دهد.
2-3- تستهاي الكتروشيميايي

1-2-3- اندازه گیری پتانسیل مدار باز با زمان
کامپوزیتی  پوششهای  باز  مدار  پتانسیل  منحنيهاي   2  شکل 
Co-W-PCTFE در محلول NaCl 3/5% وزنی را نشان می دهد. 
چنانچه مشاهده مي‌شود پوشش نانوکامپوزیتی ترسیب داده شده از 

61

.3/5%NaCl در محلول Co-W-PCTFE شکل2- نمودار پتانسیل مدار باز پوشش های نانو کامپوزیتی

.PCTFE در غلظتهای مختلف Co-W-PCTFE جدول 2- درصد عناصر حاصل از آنالیز عنصری پوششهای نانو کامپوزیتی
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محلول با PCTFEآg/L 5 پتانسیل نجیبتری نسبت به پوشش به ساير 
پوششهاي نانو كامپوزيتي دارد كه در مدت زمان کمتری و در پتانسیل 
به  5  g/L از   PCTFE افزایش  با  است.  شده  تثبیت  ولت   -0/529 

 C مشاهده می‌شود پوشش OCP 10، همچنان که در نمودار g/L
دارای رفتاری بینابینی میان پوششهای B و D را دارد که نسبت به 
سایر پوششها از میزان نوسانات پتانسیلی بالاتری برخوردار است که 
افزایش غلظت  با  بعلاوه  تثبیت شده است.  بعدتقریبا  به   2500s در 
پوششهای  پتانسیل   تثبیت  زمان  نیز   10  g/L از  بالاتر  به   PCTFE
نکته  این  به  می‌توان  نهایت  در  است.  یافته  کاهش  نانوکامپوزیتی 
به  منجر  پوشش  در   PCTFE ذرات  نانو   حضور  که  کرد  اشاره 

تثبیت سریعتر پوششها می‌شود]2[.

2-2-3- اندازه گیری امپدانس الکتروشیمیایی
شکلهای 3 و 4 به ترتیب نمودارهای نایکویست و بد- فاز پوششهای 
نانوکامپوزیتی Co-W-PCTFE  با غلظتهاي مختلف PCTFE را 
در محلول خورنده NaCl 3/5% وزنی نشان می دهد. همچنان كه 
ازنمودارهاي نایکویست برمي‌آيد اين نمودارها از دو لوپ خازني 
تشيكل شده‌اند كه بر ايجاد كي لايه‌ي سطحي بسيار نازك و یک 
انتقال بار در سطح مشترک پوشش و فلز تايكد ميك‌ند]7[ كه در 
فرکانسهای بالا لوپ خازنی مربوط به پوشش و در فرکانسهای پایین 
به لایه دوگانه است. در نمودارهای بد-فاز، شکستگی فاز  مربوط 
مربوط به هر لوپ به صورت تغییر فاز به وضوح مشاهده می‌شود که 
وجود دو لوپ خازنی را در نمودارهای نایکویست تأیید می کند. 

.Co-W-PCTFE شکل4- نمودارهای بد- فاز پوششهای کامپوزیتی

.3/5%NaCl در محلول Co-W-PCTFE شکل 3- نمودارهای نایکویست پوششهای کامپوزیتی
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كامپوزيتـــي نانو  هـــاي  پوشش  ناكيويست  نمودارهـــاي   براي 
است  شده  سازي  تشابه  الكتركيي  مدار  كي    Co-W-PCTFE
كه بيشترين تطابق را  با نتايج تجربي بدست آمده دارد كه جدول 
مدار  با  ناكيويست  نمودارهاي  كردن  فيت  از  حاصل  نتايج   3
 RS معادل،  الكتركيي  مدار  در  نشان مي‌دهد.  را  معادل  الكتركيي 
مقاومت محلول بین الکترود کار و مرجع، R1 و CPE1 به ترتیب 
R2 عنصر  CPE2 و  مقاومت و عنصر فاز ثابت مربوط به پوشش، 
فاز ثابت لایه دوگانه و مقاومت انتقال بار در سطح مشترک فلز با 

پوشش می‌باشد.
نایکویست  نمودارهای  كردن  فيت  از  حاصل  نتايج  به  توجه  با 
 20 به   5 از   PCTFE غلظت  افزایش  با  که  دریافت  توان  می 
انتقال  ميزان  و  افزایش   )Rct(بار انتقال  مقاومت  لیتر،  بر  گرم 
مشاهده  كه   گونه‌اي  به  است  يافته  كاهش   )CPE-T(بار
محلول  از   Co-W-PCTFE كامپوزيتي   نانو  پوشش  مي‌گردد، 
بار  انتقال  ميزان  كمترين  داراي   20  g/LآPCTFE حاوي 
)75875kΩ cm2( برابر  بار  انتقال  مقاومت  ميزان  بيشترين  و 

خطای  درصد  به  مي‌شود  مربوط   2 جدول  آخر  ردیف   مي‌باشد. 

داده‌‌های تجربی با نتایج حاصل از فیت کردن نمودار‌هاي ناكيويست 
که کمتر از 4 % می باشد و بر صحت مدارتشابه سازي شده و میزان 

انطباق بالای داده های تجربی با تئوری تايكد ميك‌ند.
3-2-3- اندازه گیری پلاریزاسیون

 شکل 5 نمـــودار پلاريزاسيـــون پوشش‌هاي نانــــو كامپوزيتـــي
Co-W-PCTFE با غلطتهاي متفاوتي PCTFE را نشان مي‌دهدكه 
شده  ارايه  جدول4  در  نمودارها  اين  كردن  فيت  از  حاصل  نتايج 
است. چنان كه مشاهده می شود با افزایش غلظت PCTFE از 5 
به g/L 20، ميزان جریان خوردگی)Icorr( پوششهای نانوکامپوزیتی 
را  پوششها  این  خوردگی  به  مقاومت  افزايش  كه  يافته  کاهش 
نسبت به Co-W خالص نشان مي‌دهدكه كمترين ميزان Icorr براي 
برابر   20 PCTFE g/L از محلول حاوي نانو كامپوزيتي   پوشش 
  PCTFE 87/8 بدست آمده است. از سوي ديگر افزايش µA/cm2

مقادير Ecorr را به سمت پتانسيلهاي نجيب‌تر هدايت كرده است كه 
نقش ذرات PCTFE را در كنترل خوردگي نشان مي‌دهد]2-4[.

 نتایج بدست آمده از اندازه گیریهای پلاریزاسیون با  نتایج حاصل 
از مطالعات EIS  كاملا تطابق دارد. 
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.Co-W-PCTFE جدول3- نتایج حاصل از فیت کردن نمودارهای نایکویست پوششهای کامپوزیتی

شکل5- نمودار پلاریزاسیون پوششهای نانو کامپوزیتی Co-W-PCTFE در محلول NaCl%3/5 وزنی.
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.Co-W-PCTFE پوششهای کامپوزیتی Icorr و Ecorr جدول 4- مقادیر

نتیجه‌گیری
آبكاري  تارتاراتی  محلول‌هاي  به   PCTFE میکروذرات  افزایش  با 
Co-W به روش آبکاری الکتریکی، با تغییر مورفولوژی پوششهای 
ایجاد گرديد  نانومتري  با سايز    Co-W- PCTFE  نانوکامپوزیتی
که با افزایش غلظت ذرات  PCTFE به پوشش Co-W مقاومت به 
خوردگی پوششهاي Co-W- PCTFE افزایش یافته و مقاوم‌ترین 
خوردگی  مقاومت  با   20  g/LآPCTFE غلظت  برای  پوشش 
مقاومت  با   Co-W کامپوزیت‌  به  نسبت   7/5875kΩ cm2برابر

خوردگی برابر 2/3255kΩ cm2 بدست آمده است. به علاوه افزایش 
میکروذرات PCTFE به Co-W منجر به تغییر مورفولوژی سطح 
آمورف  حالت  به  آمورف  و  کریستالی  مخلوط  حالت  از  پوششها 
PCTFE در پوشش با افزایش غلظت ذرات   شده است. به علاوه 

Co-W- PCTFE میزان  Icorr  و  Ecorr  بهبود پیدا کرده است؛ به 
 گونه‌ای که کمترین میزان جریان خوردگی برای پوشش نانوکامپوزیتی

بدست   16  /7×10-6  A/cm2 برابر   Co-W- PCTFEl20g/L
آمده است.
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چکيده 
در این مطالعه تاثیر سدیم سیترات بر پوشش ایجاد شده بر روی آلیاژ آلومینیم 1010 به وسیله فرایند اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی با جریان        
DC مورد بررسی قرار گرفت. تاثیر اضافه کردن سدیم سیترات به الکترولیت پایه سیلیکاتی بر ولتاژ اعمالی، ریزساختار، ترکیب و مقاومت 
خوردگی پوشش‌های PEO توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM(، آنالیز عنصری )EDS(، پراش اشعه ایکس )XRD( و آزمون 
پلاریزاسیون سیکلی مورد بررسی قرار گیرد. همچنین به منظور بهبود خواص خوردگی، نانوذرات Si3N4  نیز به الکترولیت اضافه شد و ساختار 
پوشش به صورت نانوکامپوزیتی در آمد. نتایج نشان داد با افزودن سدیم سیترات به الکترولیت و ورود ترکیبات آن به داخل پوشش، پتانسیل 
خوردگی به‌عنوان معیاری از تمایل به خوردگی در تمام نمونه‌ها نجیب‌تر شده است. هرچند جریان خوردگی با حضور افزودنی افزایش داشته 
است ولی جریان در بیشترین پتانسیل به‌عنوان معیاری از رفتار مسیر رفت شاخه آندی به‌جز در یک نمونه در تمام نمونه‌ها با اضافه کردن غلظت 

افزودنی کاهش یافت. 

کلمات کليدي: اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی، آلومینیم، مقاومت به خوردگی، پوشش، افزودنی.
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Abstract

A study has been carried out to investigate the incorporation of sodium citrate into coatings formed on 1010 
aluminum using DC plasma electrolytic oxidation (PEO). The effects of sodium citrate as electrolyte’s additive 
into silicate-base electrolyte, on the voltage response, microstructure, compositions and corrosion resistance of 
PEO coatings were investigated by scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive spectrum (EDS), 
X-ray diffraction (XRD) and cyclic polarization tests. To improve the corrosion resistance, Si3N4 nanopowder 
was added to electrolyte as suspension to fabricate nanocomposite coating. Results indicated that adding sodium 
citrate into electrolyte and its incorporation into the coatings will lead to more noble corrosion potential than 
samples without additive. Corrosion current density increased by adding this additive but current of anodic 
branch in maximum potential for all samples except one, was decreased by increasing of additive’s concentration.

Keywords:plasma electrolytic oxidation (PEO); Aluminum; corrosion resistance; coating; additive.
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1- مقدمه
آلیاژهای آلومینیم با توجه به دارا بودن خواص جذابی مانند استحکام 
خوب،  شکل‌پذیری  بالا،  حرارتی  و  الکتریکی  هدایت  بالا،  ویژه 
هزینه  مختلف،  اشکال  در  بودن  دسترس  در  عالی،  ماشین‌کاری 
ساخت نسبتاً پایین و قابلیت بازیافت در بسیاری از کاربردها به‌طور 
برابر  در  مقاومت  و  سختی  بااین‌حال،  می‌شوند.  استفاده  گسترده‌ 
خوردگی کم بسیاری از آلیاژهای آلومینیم کاربرد آن‌ها را محدود 
کرده است. نزدیک به یک قرن، راه‌حل پذیرفته‌شده و مقرون‌به‌صرفه 
برای این مشکل استفاده از پوشش‌های آندایزینگ بوده است. اخیراً، 
با ابداع اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی، یک گزینه جذاب برای 

رفع این مشکل پیدا شده است ]9-1[.
اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی )PEO( که با عنوان اکسیداسیون 
آندایزینگ  فرایند  یک  می‌شود،  شناخته  نیز   )MAO( ریز‌جرقه 
پیشرفته است که در ولتاژهای بالا درون الکترولیت رقیق قلیایی و 
سازگار با محیط‌زیست به‌وسیله تخلیه‌های کوتاه‌مدت قابل مشاهده 
می‌دهد.  تشکیل  مانند  سرامیک  پوششی  آلیاژ،  سطح  روی  بر 
آلیاژهای آلومینیمی پوشش داده شده به روش ‌PEO، سختی بالا 
نشان  را  مناسبی  و خوردگی  سایش، حرارت  برابر  در  مقاومت  و 

می‌دهند ]14-10[.
پوشش‌های  خواص  بر  تأثیر‌گذار  پارامترهای  اصلی‌ترین  از  یکی 
اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی ترکیب الکترولیت مورد استفاده 
است ]15, 16[. تاکنون کارهای بسیاری بر روی تأثیر افزودنی‌های 
خوردگی،  به  مقاومت  مثل  پوشش‌ها  این  خواص  بر  مختلف 
چسبندگی، فشردگی و میزان تخلخل‌ها انجام شده است ]17[. یکی 
الکترولیت  در  تأثیر آن  است که  سیترات  افزودنی‌ها سدیم  این  از 
مورد  منیزیم  و  تیتانیم  روی  بر  الکترولیتی  پلاسمایی  اکسیداسیون 
 )Venkateswarlu( بررسی قرار گرفته است ]18-22[. ونکانتسوارلو
و همکاران با پوشش بر روی تیتانیم نشان دادند با افزودن سیترات به 
الکترولیت لایه‌ی اولیه راحت‌تر و سریع‌تر تشکیل می‌شود و تخلخل 
پوشش کمتر است. همچنین نشان دادند که مقاومت به خوردگی 
  )Xiang-qing( ژینگ  ژیانگ   .]23[ می‌کند  پیدا  بهبود  نیز  آن‌ها 
و همکاران نیز تأثیر سدیم سیترات بر پوشش روی آلیاژ TiAl را 
بررسی کردند و نشان دادند که فشردگی پوشش بیشتر و مقاومت 
به خوردگی و سایش آن نیز بهبود می‌یابد ]24[. وانگ )Wang( و 
همکاران نیز نشان دادند با الکترولیت حاوی سیترات اندازه تخلخل‌ها 

کوچک‌تر و تعداد آن‌ها کمتر می‌شود و مقاومت به خوردگی آلیاژ 
منیزیم AZ91D بهبود می‌یابد ]25[. در این پژوهش ما تأثیر حضور 
و غلظت سدیم سیترات در الکترولیت پوشش اکسیداسیون پلاسمایی 
الکترولیتی بر روی آلومینیم را بررسی می‌کنیم. در ضمن با اضافه 
کردن نانوذره Si3N4 به‌صورت سوسپانسیون به الکترولیت خواص 
با  پوشش‌هایی  و   ]26  ,11[ می‌دهیم  بهبود  را  پوشش‌‌ها  خوردگی 

ساختار نانوکامپوزیتی تهیه می‌کنیم.

2- روش‌ تحقیق
یک  ضخامت  با  تجاری   1010 آلومینیم  ورق  از  مطالعه  این  در 
در  شده  آورده  آلیاژ  عناصر  وزنی  درصد  شد.  استفاده  میلی‌متر 
 جدول 1 با دستگاه کوانتومتری مدل Foundry Master شرکت

نمونه‌ها  است.  آمده  بدست   OXFORD INSTRUMENTS
فرایند  از  قبل  شد.  تهیه  سانتی‌متر   5 اضلاع  با  مربع  به‌صورت یک 
قلیایی  شست‌وشوی   NaOH وزنی   %10 محلول  در  پوشش‌دهی 
 20KW انجام شد. دستگاه اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی با توان
قرار گرفت و کاتد  استفاده  )ماکزیمم 1000 ولت 20 آمپر( مورد 
 1 شکل  در  را  دستگاه  کلی  طرح  بود.  نزن  زنگ  فولاد  جنس  از 
 DC مشاهده می‌کنید. در این مقاله پوشش‌دهی به روش جریان ثابت
بوده است یعنی با تغییر ولتاژ، دانسیته جریان مدنظر در مدت زمان 

پوشش‌دهی ثابت باقی مانده است. 

جدول 1- درصد وزنی عناصر آلیاژ آلومینیم

شکل 1- طرح کلی وسیله‌ی استفاده شده برای پوشش‌دهی به روش 
اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی: 1( ورودی آب خنک‌کننده؛ 2( همزن 

مغناطیسی؛ 3( الکترولیت؛ 4( آند )نمونه‌ی از جنس آلومینیم(؛ 5( خروجی 
آب خنک‌کننده؛ 6( کاتد )فولاد زنگ نزن(؛ 7( منبع جریان مستقیم با 

قدرت بالا
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پوشش‌دهی نمونه‌ها مطابق جدول 2 صورت داده شد همان‌طور که 
مشخص است تأثیر پارامتر جریان مورد استفاده و غلظت افزودنی 
محلولی  استفاده  مورد  الکترولیت  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد 
 شامل سدیم سیلیکات )gr/lit 8( )ساخت شرکت Merck  آلمان(،  
           )gr/lit 1( )ساخت شرکت Merck  آلمان( و gr/lit 5 نانو 
پودر Si3N4 )ساخت شرکت Plasmachem آلمان( بود. با استفاده 
پودر  بودن  نانوذره   Philips شرکت   CM-180 مدل   TEM از 
استفاده شده مورد بررسی قرار گرفت )شکل 2(. زمان پوشش‌دهی 

)زمان جرقه‌زنی( تمام نمونه‌ها 15 دقیقه بود. 

از فرآیند پوشش‌دهی، توسط ترازوی  بعد  نمونه‌ها قبل و  وزن تمام 
برای  شد.  ثبت  اندازه‌گیری   ۵۰  μg دقت  با   AND – GR202
الکترونی  میکروسکوپ  از  نمونه‌ها  سطحی  مورفولوژی  بررسی 
 XL30 آلمان و مدل  ZEISS شرکت  Sigma/VP روبشی مدل
شرکت  Philips استفاده شد. از سطح پوشش تمام نمونه‌ها آزمون 
Taylor Hobson Surtronic 25  زبری توسط دستگاه زبری سنج 
 گرفتــه شــــد. ضخـــامت پوشش‌هــــــا با ضخـــــــامت سنــــــج

)Coating thickness gauge( شرکت Qnix مدل 8500P پس 
رفتار خوردگی  اندازه‌گیری گزارش شده است.  بار  از حداقل 10 
توسط  سیکلی  پلاریزاسیون  روش  با  شده  داده  پوشش  نمونه‌های 
در   EG&G – 273A پتانسیواستات/ گالوانواستات مدل  دستگاه 
محلول %NaCl 3/5 wt و بر روی سطحی برابر با cm2 0/196 از 
نمونه انجام شد. نحوه‌ی روبش پتانسیل نیز بدین شرح بود که نمونه، 
به  نسبت  ولت   3 تا  باز  مدار  پتانسیل  به  نسبت  میلی‌ولت   -300 از 
با سرعت 1  را  باز  مدار  پتانسیل  تا  برگشت  در  و  باز  مدار  پتانسیل 
میلی‌ولت بر ثانیه )به طور ثابت برای همه‌ی نمونه‌ها( پیش می‌رفت. 
آزمون پوشش‌ها  در  موجود  پیوندهای  و  فازها  تشخیص   برای 

با    )Grazing incidence X-ray diffraction) GIXRD
دستگاه X’Pert Pro MPD محصول شرکت PANalytical  با 
 2θ step size  0/02 و زاویه تابش یک درجه و محدوده زاویه 

.)Cu, Kα, λ=1.54060( اسکن 10 تا 85 انجام شده است

3- نتایج و بحث
شکل 3 نشان‌دهنده تغییرات ولتاژ در حین جرقه‌زنی در طول زمان 
است. همان‌طور که مشخص است در تمام نمونه‌ها یک روند ثابت 
تغییر  را  جرقه‌زنی  ولتاژ  افزودنی  کردن  اضافه  و  می‌شود  مشاهده 
زیادی نداده است و به‌احتمال‌زیاد مکانیزم رشد پوشش نیز با اضافه 
کردن افزودنی تغییری نداشته است. همان‌طور که در شکل مشاهده 
می‌شود و البته در تحقیقات قبلی نیز دیده شده است با بالاتر رفتن 
دانسیته جریان پوشش‌دهی، ولتاژ مورد نیاز نیز افزایش چشم‌گیری 

داشته است ]29-27[.

شکل 4 تصویر SEM از سطح نمونه‌های پوشش داده شده در دانسیته 
جریان  mA/cm2 25را نشان می‌دهد. همان‌طور که مشاهده می‌شود 
را  یکسانی  حالت  نمونه‌ها  تمام  برای  تقریباً  آمده  وجود  به  ساختار 
دارد که نشان‌دهنده این است که افزایش افزودنی در ساختار بیرونی 

Si3N4 نانو پودر TEM شکل 2- تصویر

جدول 2- دانسیته جریان و غلظت افزودنی به کار رفته برای پوشش‌دهی 
نمونه‌ها

شکل 3- نمودار ولتاژ اعمالی در حین جرقه‌زنی بر اساس زمان

KOH
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پوشش تأثیر زیادی  نداشته است. نقاط سفید رنگ دیده شده با توجه به 
این‌که هم در نمونه‌ی دارای افزودنی و هم نمونه‌ی بدون افزودنی دیده 
به‌واسطه حضور نانو ذرات در الکترولیت بوده است.  می‌شود احتمالاً 
ترک‌های دیده شده در نمونه‌ی S-25-10 احتمالاً به‌واسطه آماده‌سازی 
نمونه بوده است چون تنها در این نمونه دیده می‌شود و هم‌جهت بودن 

ترک‌ها نشان از به وجود آمدنشان پس از پوشش‌دهی است.

شکل 5 تصویر SEM از سطح نمونه‌های پوشش داده شده در دانسیته 
جریان  mA/cm2 50 را نشان می‌دهد. ساختارهای شبیه به صخره‌های 
مرجانی در تمام نمونه‌ها دیده می‌شود ولی به‌صورت یکنواخت پخش 
دیده  نمونه‌ها  از  بعضی   SEM تصویر  در  دلیل  همین  به  و  نشده‌اند 
نمی‌شود ولی در عمل این ساختار در تمام نمونه‌ها وجود داشته است.

نشان  را   S-50-13 پوشش  عنصری  توزیع   SEM تصویر   6 شکل 
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S-50 )د( S-50-13 )ج( S-50-10 )ب( S-50-5 )از سطح پوشش با بزرگ‌نمایی 1000 برابر )الف SEM شکل 5- عکس

S-25 )د( S-25-13 )ج( S-25-10 )ب( S-25-5 )از سطح پوشش با بزرگ‌نمایی 1000 برابر )الف SEM شکل 4- عکس
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می‌دهد. احتمالا در نمونه‌ی S-50-13 بیشترین جذب افزودنی اتفاق 
افتاده است زیرا دارای بیشترین غلظت افزودنی در الکترولیت بود و در 
چگالی جریان بالاتری پوشش داده شده بود، به همین دلیل تنها این نمونه 
برای بررسی نقشه توزیع عنصری انتخاب شد ]30-32[. شکل 5 نشان 
می‌دهد که توزیع عناصر به‌صورت یکنواخت در سطح پوشش پخش 
‌شده‌اند و عنصر کربن در حدود 8% از افزودنی جذب سطح شده است 
]23[ همچنین نیتروژن نیز بیش از 3% جذب سطح شده است که نشان 
از جذب و وارد شدن نانو ذرات Si3N4 به ترکیب پوشش است ]11, 

.]33 ,26 ,12
پوشش مقطع  سطح  از  عنصری  توزیع   SEM تصویر   7  شکل 

S-50-13 را نشان می‌دهد. شکل 7 نشان‌دهنده این است که نیتروژن 
بیشتر جذب سطح پوشش  افزودنی  و  نانو ذرات  و کربن موجود در 
می‌شوند. لازم به ذکر است مقدار بالای کربن نشان داده شده در قسمت 

بالای پوشش در تصویر ناشی از مانت نمونه‌ها بوده است.
شده  آورده  پوشش‌ها  زبری  و  ضخامت  وزن،  تغییرات   3 جدول  در 
است. همان‌طور که مشخص است تغییرات وزن و ضخامت نمونه‌های 
پوشش داده شده در تمام نمونه‌ها هم سو می‌باشند. در جریان پایین با 
اضافه کردن افزودنی و تغییر غلظت آن، تغییر محسوسی در تغییرات 
وزن و ضخامت نمونه‌های پوشش داده شده دیده نمی‌شود )در مقایسه 

با نمونه‌ی پوشش داده شده بدون حضور افزودنی( ولی در جریان بالاتر 
هرچند ضخامت تغییر چندانی نداشته است ولی تغییر وزن نمونه‌های 
دارای افزودنی افزایش یافته است. یعنی با اضافه کردن افزودنی، تغییر 
وزن نمونه‌ها قبل و بعد از پوشش‌دهی برای به دست آمدن یک ضخامت 
معین افزایش یافته است که می‌توان نتیجه گرفت با اضافه کردن افزودنی 
پوشش‌ها در جریان بالاتر فشرده‌تر شده‌اند. در ضمن اختلاف ضخامت 
عکس  و  سنج  ضخامت  با  ضخامت  اندازه‌گیری  بین  شده  مشاهده 
به دلیل متخلخل   S-50-13 الکترونی روبشی نمونه‌ی میکروسکوپ 
بودن این لایه‌ها است و محققین دیگر نیز به آن اشاره نموده‌اند ]34[. 
همان‌طور که مشخص است زبری نمونه‌های پوشش داده شده با جریان‌ 
پایین‌تر در دو غلظت کمتر تغییری نداشته است ولی با افزایش غلظت تا 
g/l 1/3 زبری تا 22% کاهش یافته است. در نمونه‌های پوشش داده شده 
در جریان‌ بالاتر نیز با افزایش غلظت افزودنی زبری کاهش یافته است 
ولی زبری نمونه‌‌های دارای افزودنی از زبری نمونه‌ی بدون افزودنی بیشتر 
است. با مقایسه نمونه‌های دارای افزودنی، پوشش داده شده در جریان‌ 
بالاتر با یکدیگر مشاهده می‌شود که با افزایش غلظت افزودنی زبری 
تا 42% کاهش یافته است ولی با این وجود زبری نمونه‌ی S-50-13 از 

زبری نمونه‌ی S-50 14%  بیشتر است.
به  است.  شده  آورده   GIXRD آزمون  نتایج  نیز   8 شکل  در 

شکل 7- عکس SEM از سطح مقطع پوشش نمونه S-50-13 به همراه نقشه آنالیز عنصری

شکل 6- عکس SEM از سطح پوشش نمونه S-50-13 به همراه نقشه آنالیز عنصری
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استفاده   GIXRD از  پوشش‌ها  بالای  نه‌چندان  ضخامت  دلیل 
آلومینا شده  مشاهده  فازهای  شود.  کمتر  زیرلایه  اثر  تا  است   شده 

)ICDD card no. 01-086-1410( و پیک‌های ضعیف آلومینیم 
)ICDD card no. 00-001-1180( مربوط به زیرلایه است و هرچند 
با توجه به آنالیز عنصری مشخص است که افزودنی جذب پوشش شده 
است اما فاز جدیدی تشکیل نشده است که با تحقیقات قبلی مطابقت 

دارد ]23[.
شکل 9 نتایج آزمون پلاریزاسیون سیکلی نمونه‌ها در محلول %3/5 
وزنی NaCl آورده شده است و مدت غوطه‌وری در محلول 4 ساعت 
بوده است. در جدول 4 نیز نتایج حاصل از نمودارها آورده شده است. 
همان‌طور که مشخص است در تمام نمونه‌ها هیسترزیس مثبت دیده 
می‌شود. پتانسیل خوردگی به‌عنوان  معیاری از تمایل ترمودینامیکی به 
خوردگی در تمام نمونه‌های پوشش داده شده با دانسیته جریان 25 و 
mA/cm2 50، نسبت به نمونه‌های بدون افزودنی نجیب‌تر شده است 

به‌ویژه در نمونه‌های پوشش داده شده با دانسیته جریان پوشش‌دهی  

mA/cm2 25 پتانسیل خوردگی نسبت به نمونه‌ی بدون افزودنی تا 

0/1 ولت به سمت مقادیر نجیب‌تر جابه‌جا شده است که نشان دهنده 
تمایل خوردگی کمتر پوشش‌های حاوی افزودنی است. همان‌طور 
که مشخص است جریان خوردگی در نمونه‌های پوشش داده شده با 
جریان  mA/cm2 25 و 50 در حضور افزودنی نسبت به نمونه‌ی بدون 
این پوشش‌ها  بودن  به مستعد  با توجه  یافته است.  افزایش  افزودنی، 
به خوردگی حفره‌ای، جریان شاخه آندی در مسیر رفت از اهمیت 
بیشتری برای ما برخوردار ‌است ]35, 36[ و جریان در بیشترین پتانسیل 
را می‌توان به‌عنوان معیاری از تخریب نمونه پس از اعمال پتانسیل تا 
نمونه‌ی  به‌جز  است  مشخص  که  همان‌طور  دانست.  ماکزیمم  نقطه 
S-50-10، دانسیته جریان خوردگی در بیشترین پتانسیل برای تمام 
نمونه‌ها کاهش یافته است به‌ویژه برای نمونه‌های با جریان پوشش‌دهی 
mA/cm2 25، که کاهش بیشتری دیده می‌شود. در شکل 9 )الف( 

دیده می‌شود که در مسیر رفت شاخه آندی با افزایش غلظت افزودنی 
در  درواقع  می‌افتد  اتفاق  بالاتری  پتانسیل‌های  در  پوشش  شکست 

73

S-50-13  بر روی نمونه GIXRD شکل 8- الگوی پراش

جدول 3- نتایج ضخامت پوشش‌ها، تغییر وزن نمونه‌ها قبل و بعد از پوشش‌دهی و زبری نمونه‌های پوشش داده شده
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نمونه‌ی S-25-5 به دلیل کم بودن غلظت افزودنی تغییر زیادی بین 
غلظت  افزایش  با  ولی  نمی‌شود  دیده   S-25 نمونه‌ی  و  نمونه  این 
افزودنی پوشش نمونه‌ی S-25-10 تقریباً در پتانسیل 1 ولت می‌شکند 
و با افزایش غلظت و در نمونه‌ی S-25-13 تقریبا تا پتانسیل 1/5 ولت 
پتانسیل‌های  افزودنی، در  افزایش غلظت  با  یعنی  نمی‌شکند  پوشش 
بالا جریان خوردگی شاخه آندی کمتر می‌شود که بیانگر اثر مثبت 
اضافه کردن افزودنی به الکترولیت هست. در شکل 9 )ب( نیز مانند 
که   S-50-10 نمونه‌ی  در  به‌جز  می‌شود  مشاهده  روند  این  )الف( 
رفتار خوردگی با اضافه کردن افزودنی بدتر شده است. در نمونه‌های 
نمونه‌های  مانند  ضخامت،  افزایش  دلیل  به  احتمالا  )ب(   9 شکل 

قسمت )الف( شکست محسوسی دیده نمی‌شود ولی کاهش جریان 
در  خصوص  به  افزودنی  کردن  اضافه  با  آندی  شاخه  رفت  مسیر 
از  نشان  دارد  را  افزودنی  غلظت  بیشترین  که   S-50-13 نمونه‌ی 
تاثیر افزودنی بر رفتار خوردگی دارد. جریان مسیر برگشت شاخه 
آندی نشان دهنده قابلیت ترمیم پوشش است و اختلاف جریان بین 
مسیر رفت‌وبرگشت شاخه آندی و مساحت داخلی شاخه آندی را 
که  همان‌طور  ولی  دانست  قابلیت  این  از  معیاری  به‌عنوان  می‌توان 
مشخص است در بعضی از نمونه‌ها مساحت کمتر و در بعضی بیشتر 
شده است. درمجموع در تحلیل رفتار دیده شده می‌توان گفت که 
رفتار خوردگی نمونه های پوشش داده شده با اضافه کردن افزودنی 

بهبود یافته است ]23[.

شکل 9- نمودار پلاریزاسیون سیکلی پس از غوطه‌وری 4 ساعته در محلول %NaCl3/5wt  برای نمونه‌های پوشش داده شده با دانسیته جریان
50mA/cm2 )ب(  25mA/cm2)الف( 
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جدول4- نتایج استخراج شده از نمودار پلاریزاسیون سیکلی نمونه‌‌های پوشش داده شده

نتیجه گیری
پوشش نانوکامپوزیتی به‌وسیله اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی بر 
روی آلیاژ آلومینیم 1010 با موفقیت اعمال شد و تأثیر اضافه کردن 
سدیم سیترات به الکترولیت پایه سیلیکاتی بر ریزساختار و ترکیب، 
قرار گرفت.  بررسی  مورد  سایشی  و خواص  به خوردگی  مقاومت 
ولی  می‌شود  پوشش  جذب  سیترات  سدیم  هرچند  داد  نشان  نتایج 
جدیدی  فاز  همچنین  و  نمی‌دهد  تغییر  را  پوشش  مکانیزم  احتمالاً 
دیده نشد. اضافه کردن سدیم سیترات تأثیری بر ریزساختار نداشت 
و در تمام نمونه‌ها ساختارهای آتش‌فشانی به همراه تجمع نانو پودرها 

دیده شد. نتایج آزمون پلاریزاسیون سیکلی نیز نشان داد که پتانسیل 
خوردگی به‌عنوان معیاری از تمایل به خوردگی در تمام نمونه‌ها با 
اضافه کردن افزودنی نجیب‌تر شده است. هرچند جریان خوردگی با 
حضور افزودنی افزایش داشته است ولی جریان در بیشترین پتانسیل 
به‌عنوان معیاری از رفتار مسیر رفت شاخه آندی نیز به‌جز در یک نمونه 
در تمام نمونه‌ها با اضافه کردن غلظت افزودنی کاهش یافت. زبری 
نمونه‌ها نیز با اضافه کردن افزودنی در نمونه‌های با جریان بالا افزایش 

داشت ولی در نمونه‌های با جریان پایین تغییری مشاهده نشد. 
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چکيده 
فولاد زنگ نزن 321 بعلت مقاومت به خوردگی بالا در محیط های خورنده ای همچون پالایشگاه های نفت و گاز مورد استفاده قرار می گیرند. 
نوع اتصال جوشکاری بکار رفته و تاثیر پارامترهای حرارت ورودی، تغییرات آمپر و ولتاژ و سرعت جوشکاری تاثیر بسزایی بر ریزساختار فلز 
حاصل جوش و در نتیجه رفتار خوردگی ناحیه جوشکاری شده دارد. در این تحقیق تلاش شد تا اثر استفاده از شدت جریان های ثابت متفاوت و 
شدت جریان پالسی در جوشکاری GTAW فولاد زنگ نزن نوع 321 بررسی شود. به منظور بررسی رفتار خوردگی نمونه ها و مقایسه مقاومت به 
خوردگی چهار نمونه جوشکاری شده و فلز پایه، آزمون پلاریزاسیون در محیط NaCl 3/5% آب نمک انجام شد. بررسی های ریزساختاری توسط 
متالوگرافی نمونه ها با میکروسکوپ نوری )OM( و میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( نشان داد که استفاده از جریان پالسی سبب شکسته 
 شدن شاخه های دندریتی و کاهش حرارت ورودی و کاهش پهنای ناحیه HAZ، مقاومت به خوردگی فلز جوش را بهتر و نزدیک به فلز مبنا 

می کند.

کلمات کليدي: جوشکاری پالسی، آزمون پلاریزاسیون، خوردگی مقاطع جوشکاری.
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Abstract
In the present study, the microstructure and corrosion resistance of AISI 321 austenitic stainless steel, which is 
widely employed in the oil and gas industries due to high corrosion resistance, with GTAW process by welding 
with various constant current and pulsed current were investigated.
Polarization tests were performed in NACL 3.5% in order to analyze the corrosion behavior of base metal and 
welded test coupons and compare their corrosion resistance.  Micro structural studies by metallographic of 
samples with optical microscope (OM) and scanning electron microscope(SEM) and polarization test results 
revealed that using PCGTAW(Pulsed current gas tungsten arc welding) reduce heat input up to 50%, dendrite 
branches break down and reduced heat inputs and HAZ width and increase corrosion resistance of weld metal 
that`s similar to base metal corrosion resistance.

Keywords: pulsed welding, polarization test, SEM, welded joints corrosion.
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1- مقدمه
304 آستنیتی  فولادهای  پایه  بر  فولادی   321 نزن  زنگ   فولاد 

تیتانیوم  آلیاژی  عنصر  توسط  که  می‌باشد   )‌Cr%18  -%8  Ni(
کاربیدهای  تشکیل  برابر  در  را  آلیاژ  تیتانیوم  شده‌اند.  پایدارسازی 
جذب  خاصیت  کروم  به  نسبت  تیتانیوم  می‌کند.  پایدار    M23C6

 870°C 425 تا°C کربن بالاتری دارد، از این رو در محدوده دمایی
که دمای نفوذ کربن از نواحی نزدیک مرزدانه به درون مرزدانه‌ها 
سبب  که  کروم  از  فقیر  مناطق  ایجاد  و  کاربیدکروم  تشکیل  و 
حساسیت خوردگی بین دانه‌ای می‌شود، اتم‌های تیتانیوم با اتم‌های 
کربن تشکیل کاربید پایدار نوع MC را در دمای بالا می‌دهند که 
به این  از این رو  تشکیل کاربیدهای غنی از کرم محدود می‌شود. 
پایدار  زنگ‌نزن  فولادهای  آستنیتی،  نزن  زنگ  فولادهای  از  دسته 
شده می‌گویند. شکل 1 رسوب کاربید کروم را درفولاد زنگ‌نزن 
داشتن  بعلت  فولادها  از  دسته  این  می‌دهد]1و2[.  نشان  آستنیتی 
استحکام بالا، مقاومت در برابر محیط‌ها و خوردگی آبی و مقاومت 
سانتیگراد  از 900 درجه  بالاتر  دمایی  تجهیزاتی که  به رسوب، در 

دارند استفاده می شود]3[.
بررسی‌ها و مطالعات بعمل آمده توسط آقای پالانی و همکارانش]4[، 
یوسفیه و همکارانش]5[ و سانچز و همکارانش]6[ نشان می‌دهد که 
حرارت  کنترل  )نظیر  مناسب  جوشکاری  تکنیک‌های  از  استفاده 
ورودی و جریان پالسی( می‌تواند بطور موثری بر تشکیل رسوبات و 
کاربیدها در منطقه HAZ و لذا کاهش میزان حساسیت به خوردگی 
راستکردار  آقای  تحقیقات  در  نیز  موضوع  این  صحت  باشد  موثر 
آلومینیوم آلیاژ  روی  بر  پالسی  زمینه جوشکاری  در  همکارانش   و 

AA 5083 نیز گواه بر این مطلب می‌باشد]7[.
روش  نزن،  زنگ  فولادهای  جوشکاری  معمول  روش‌های  از 
GTAW برای قطعات نازک و روش GMAW و SMAW برای 
جدیدی  نسبتا  روش   PCGTAW روش  است.  ضخیم‌تر  قطعات 

است که در بسیاری از موارد موجب بهبود خواص خوردگی جوش 
می‌شود]7[.

نوعی  به  و  ابداع شد  پالسی، PCGTAW درسال 1950  جوشکاری 
کامل  نفوذ  باید   )P( پیک  جریان  است.   GTAW روش  مکمل 
جوشکاری را تامین کند و جریان زمینه )B( باید به گونه‌ای باشد که قوس 
 CCGTAW خاموش نشود. بنابراین حرارت ورودی به قطعه نسبت به
کمتر   )Constant Current Gas Tungsten Arc Welding)g

یک  همواره  در جوشکاری  ورودی  حرارت  کم شدن  است.  شده 
مزیت است و سبب بهبود کیفیت جوش، سرعت جوشکاری بالاتر و 

کوچک شدن HAZ می‌شود]7و8 و4[.
به  توجه  با   PCGTAW جوشکاری  اصلی  پارامترهای  مورد  در 
 ،)P( مقالات چهار پارامتر اصلی این فرآیند عبارتند از جریان پیک
فرکانس  و   )T( پالس  بود  روشن  زمان  درصد   ،)B( زمینه  جریان 
اعمال پالس )F( هستند. این پارامترها در شکل 2 نشان داده شده‌اند.

شکل1- رسوب گذاری کاربید کروم درفولاد زنگ نزن آستنیتی]1[

شکل 1- شماتیک جوشکاری جریان پالسی]9[
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تعاریف مربوط به دو پارامتر درصد زمان روشن بودن قوس در جریان 
پیک )T( و فرکانس پالس )F( در روابط 1 و 2 ارائه شده است:

tp زمانی است که قوس در جریان پیک قرار دارد و tB زمانی است 

که قوس در جریان زمینه قرار دارد.

2- مواد و روش تحقیق
در اين پژوهش از فولاد زنگ نزن آستنیتی 321  به ضخامت 5 میلیمتر 
و در ابعاد 10cm×10cm با ترکیب شیمیایی که در جدول شماره 1 
آورده شده است بعنوان فلز پایه استفاده شد. جهت جوشکاری طبق 
استاندارد ASME SEC.II, Part C و مطالعه منابع، از فلزپرکننده 
ER347L به قطر 2/4 ميليمتر استفاده گردید. عملیات جوشکاری 
بصورت دستی با استفاده از روش جوشکاری قوسی الکترود تنگستن 
با گاز محافظ خنثی آرگون و قطبیت الکترود منفی با نشاندن یک 

پاس جوش بر روی سطح قطعه انجام شد. 
جریان  شدت  میزان  با  و  ثابت  جوشکاری  جریان  تحت  نمونه  سه 
و  پالسی  به  ثابت  از  تغییر شدت جریان  با  نمونه چهارم  و  متفاوت 
انتخاب و جوش  بهترین صورت،  و تست  منابع  مطالعه  به  توجه  با 
گردیدند. کمترین طول قوس نیز حدود 2 میلیمتر در نظر گرفته شد. 
جدول 2 پارامترهای قابل کنترل و مقادیر اندازه گیری شده و میزان 
گرمای ورودی را نشان می دهد. جدول شماره 3 پارامترهای انتخابی 

فرآیند GTAW پالسی را نشان می دهد.
نمونه‌ها تا سمباده شماره 2200 سمباده زنی و آماده شدند. سپس با 
پودر آلومینا )1μm- alpha Al2O3( پولیش شدندو در محلول اسید 

اکسالیک C2H2O4( %10( اچ شدند، با آب شسته شده و در نهایت 
با الکل خشک شدند]10[.  به منظور بررسی رفتار خوردگی نمونه ها 
و مقایسه خوردگی پنج نمونه، آزمون پلاریزاسیون توسط دستگاه 
پتانسیو استات AUTOLAB و الکترود مرجع کالومل و الکترود 
خنثی از جنس پلاتین استفاده شد. تمامی آزمون های خوردگی در 
دمای محیط و شرایط یکسان به مدت 15 دقیقه در محلول نگهداری 
شدند و سپس آزمون خوردگی انجام گرفت. سرعت اسکن ولتاژ 
ولت  میلی   500 پلاریزاسیون  پتانسیل  شروع  و  ثانیه  بر  ولت   0/01
پایینتر از پتانسیل مدار باز آغاز و تا 1500 میلی ولت بالای پتانسیل 

مدار باز ادامه پیدا کرد.

4- نتایج و بحث
 میزان گرمای ورودی از طریق فرمول شماره 3 محاسبه و در جدول 

3 آورده شده است. 

 ،GTAW فوق بازده منبع حرارتی بوده و برای فرآیند  η در این رابطه
ولتاژ و جریان  بترتیب  نیز   I و  V .]11[نظر گرفته می شود 0/6 در 
جوشکاری می باشند. در مورد جوشکاری پالسی بعلت جوشکاری 
بین دو جریان P و B، به جای I در فرمول از Im یعنی جریان متوسط 

استفاده می شود که Im بصورت زیر محاسبه می گردد.

مقادیر مربوط به P، B و T که جز پارامترهای اساسی جوشکاری 
PCGTAW هستند از جدول 4 به دست می آیند.

در شکل 3  نمودارهای حاصل از پلاریزاسیون نمونه ها  و فلز پایه 
در محلولNaCl 3/5% آورده شده است. در نمودار مربوط به فلز 
پایه که هیچگونه عملیات کار گرم) جوشکاری( برروی آن صورت 

)1(

)3(

)4(

)2(

AISI 321 جدول2- پارامترهای اولیه جوشکاری ورق

ER-347 و مفتول پرکننده AISI 321 جدول 1- ترکیب شیمیایی ورق
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نگرفته است، دارای بهترین رفتار خوردگی در بین نمودارهای حاصل 
از نمونه هایدیگر می باشد. در ابتدا نمودار پلاریزاسیون فلز پایه یک 
رفتار اکتیو پسیو در شدت جریان بحرانی 4- 10× 3/75 از خود نشان 
داده اما عمر لایه پسیو تشکیل شده بسیار کم بوده و در شدت جریان 
ترنس پسیو 0/05- لایه پسیو از بین رفته و خوردگی مجدد آغاز می 
گردد. منحنی پلاریزاسیون نمونه های شماره 2 و 4 دارای نزدیکترین 
فاصله پتانسیلی به نمونه فلز پایه داشته که در این میان نمونه شماره 4 
که توسط فرآیند جوشکاری پالسی تهیه شده، نسبت به نمونه شماره 
2 که در شدت جریان کمتر از دستورالعمل تعیین شده)50 آمپر( تهیه 
نهایت سبب  به سمت چپ تر نمودار کشیده شده که در  گردیده، 
کمتر شدت شدت جریان خوردگی نسبت به نمونه شماره 2 گردیده 
است]12[. در نمونه شماره 1)100 آمپر(، یک رفتار اکتیو- پسیو بسیار 
کوتاه رخ داده که دارای شدت جریان بحرانی 2-10 × 3/25 می باشد 
و در پتانسیل ترانس پسیو 0/04- این لایه نازک اکسید شکسته می 
شود. نمونه شماره 3 که در شدت جریان 170 آمپر جوشکاری شده 
بود همانگونه که مشاهده می گردد در پایین ترین سطح در بین گروه 
و   3/2  ×  10-3 خوردگی  جریان  شدت  دارای  که  قرارگرفته  خود 

پتانسیل خوردگی 0/61- می باشد]13و14[.
پتانسیل شکست، پتانسیلی می باشد که در آن حفره دار شدن آغاز می 
شود، غالبا با نزدیک شدن به پتانسیل شکست در منحنی پلاریزاسیون، 

ناپایداری هایی به شکل نوسان در جریان مشاهده می شود که این 
ناپایداری ها مربوط به آغاز حفره و پسیو شدن مجدد حفره ها قبل از 
پیشروی حفره ها می باشد بنابراین نوسانات موجود در شاخه آندی 
در نمودار ها، احتمال خوردگی بین دانه ای را تشدید می کند]15[. 
در جدول 5 اطلاعات استخراجی از تحلیل نمودارهای پلاریزاسیون 

ارایه شده است.
از مکانیزم های جوانه زنی کریستال های جدید در حین جوشکاری، 
می توان به تکه تکه شدن دندریت ها اشاره کرد. این تکه تکه شدن 
دندریت ها می تواند از کنوکسیون درون حوضچه مذاب ایجاد شود 
که جریان پالسی یکی از عوامل ایجاد آن می باشد]8[.شکل شماره 4، 
مربوط به تصویر میکروسکوپ الکترون روبشی از مطقع جوش نمونه 
ها می باشد. موارد الف، ب و ج مربوط به نمونه های جوشکاری شده 
با جریان ثابت می باشد که دارای ساختارهای دندریتی پیوسته هستند 
و نمونه »د« مربوط به شدت جریان پالس می باشد که سبب تکه تکه 

شدن دندریت ها گشته است.
نمونه  بر روی خوردگی  گرفته  انجام  مطالعات  در  توجه  قابل  نکته 
ها و عکس‌های SEM و آنالیز EDS از مناطق خورده شده، بیانگر 
این موضوع می باشد که تنها در نحوه نوع خوردگی اختلاف دارند، 
نوع خوردگی حاصل از نمونه فلز پایه و نمونه شماره 4، بسیار شبیه 
احتمال  پلاریزاسیون  نمودار‌های  تحلیل  به  توجه  با  و  بوده  یکدیگر 
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CCGTAW جدول 3- پارامترهای انتخابی فرآیند

PCGTAW جدول4- محدوده تغییرات پارامترهای فرآیند
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شکل 3- مجموع منحنی های پلاریزاسیون مناطق جوش و تحت تاثیر حرارت نمونه ها با فلز پایه

شکل 4- تصویر SEM از منطقه جوشکاری شده نمونه ها

جدول 5- مقایسه و نتایج حاصل از پلاریزاسیون مناطق جوش و تحت تاثیر حرارت با فلز پایه
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خوردگی یکنواخت وجود دارد. در تصویر 5 ب شکل محصولات 
خوردگی بصورت ترکیبی از خوردگی حفره ای و یکنواخت می 
محصولات  ظاهری  شکل  به  توجه  با  نیز  ها  نمونه  دیگر  در  باشد. 

وجود  حفره  تشکیل  احتمال  پلاریزاسیون  نمودارهای  و  خوردگی 
دارد. در شکل 5 تصاویر SEM از محصولات خوردگی مشاهده 

می گردد.

شکل 5- تصاویر SEM از محصولات خوردگی
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نتیجه گیری
در این تحقیق به بررسی تاثیر استفاده از شدت جریان های متفاوت و 
جریان پالسی بر روی رفتار خوردگی فولاد زنگ نزن 321  پرداخته 

شد. مهمترین یافته های تحقیق به صورت زیر است:
صحیح  انتخاب  با  که  داد  نشان  پلاریزاسیون  آزمون  نتایج   -1
پارامترهای جوشکاری از جمله جوشکاری پالسی می توان حرارت 

ورودی به قطعه را کم نمود.
2- کم شدن حرارت ورودی به قطعه جوش شده توسط استفاده از 
فرآیند PCGTAW سبب شکسته شدن ستون های دندریتی شده، 

مرزدانه‌ها  در  آندی  پیوسته  کاربیدی  رسوبات  تشکیل  از  نتیجه  در 
جلوگیری و سبب مقاومت بیشتر به خوردگی می شود.

شدت  میزان  افزایش  با   CCGTAW جوشکاری  فرآیند  در   -3
جریان، حرارت ورودی افزایش و مقاومت به خوردگی کاهش پیدا 
کرده اما نوع خوردگی در هر 3 نمونه بیانگر احتمال خوردگی بین 

دانه ای و حفره ای است.
4- در فرآیند جوشکاری PCGTAW با توجه به افت شدید حرارت 
ورودی و نیز شکسته شدن ستونهای دندریتی، نوع خوردگی بیشتر 

احتمال به خوردگی یکنواخت و همانند فلز پایه می رود.
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فصلنامه علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی
دستور‌العمل نگارش و ارسال مقالات

فصلنامه علمي ‌ـ ‌پژوهشي علوم و مهندسي خوردگي توسط انجمن خوردگي ايران و با هدف انتشار نتايج جديدترين تحقيقات و 
پژوهشهاي انجام شده در كليه زيرشاخه‌هاي علم و مهندسي خوردگي فلزات منتشر شده و در همين راستا، از كليه انديشمندان، 
از  منظور،  به‌همين  مي‌آورد.  به‌عمل  دعوت  خود  مطالعات  نتايج  ارسال  براي  گرامي  دانشجويان  و  پژوهشگران  صاحبنظران، 

نويسندگان محترم تقاضا دارد در تهيه و ارسال مقالات خود نکات زير را مدنظر قرار دهند:

1- مقالات قابل پذيرش
● مقالات پژوهشی: حاوی نتايج بدست آمده از مطالعات و پژوهشهای علمی و کاربردی

مقالات مروری: شامل گردآوری نتايج غالب مطالعات قبلی در موضوعی مشخص که نويسنده بواسطه تخصص ويژه خود، گردآوری   ●
کاملی انجام داده ودرخصوص موضوعات اظهارنظر میک‌ند. در اين نوع مقالات که توسط صاحبنظران نگاشــته می‌شود، حداقل30 مرجع 

مورد استفاده قرار می‌گيرد که حداقل10% آنها متعلق به خود نويسنده است.
● مقالات کوتاه: شامل يادداشتهای فنی، گزارشهای مختصر فنی و مقالات نقدکننده است که معمولا در قالب 3-2 صفحه و با رعايت کليه 

اصول مقاله‌نويسی، نگاشته می‌شود.

2- قوانين چاپ
● مقاله ارسالی به اين فصلنامه نبايد قبلا در نشريه‌ای چاپ شده و يا در حال بررسی برای چاپ باشد. البته، مقالاتی که بصورت چکيده در 

همايشهای ديگر پذيرفته شده باشند، در اين فصلنامه قابل ارزيابی و چاپ هستند.
● تنها مقالات فارسی در اين فصلنامه قابل چاپ هستند؛ هرچند، چکيده مقاله به زبان انگليسی نيز بايد ارائه شود.

●  مسئوليت صحت مطالب چاپ‌شده به‌عهده نويسندگان بوده و لزوما بيانگر نظرات هيئت تحريريه فصلنامه نيست.
● در متن مقاله بايد تا حد امکان از بکارگيری لغات بيگانه احتراز شده و به رعايت دستورزبان فارسي توجه کافی شود.

● ويراستاران فصلنامه در ويرايش ادبی مقالات دارای اختيار کامل بوده و لذا کسب مجوز از نويسندگان الزام نخواهد بود.
● صدورتاييديه چاپ مقاله در فصلنامه وارسال آن براي نويسنده به‌منزله چاپ آن درفصلنامه بوده ونويسنده حق باز پس‌گيري مقاله خودرا 

نخواهد داشت.
● پس از چاپ هر يک از مقالات ارسالی، به هر يک از نويسندگان، یک  نسخه از اصل فصلنامه اعطا خواهد شد.

● استفاده ازمندرجات فصلنامه با ذكر ماخذ مجاز است.

3- آماده‌سازی مقاله
برای  شود.  تايپ  ستونی  تک  به شکل  سانتيمترو  فاصله خطوط 1  با   Microsoft Word 2003-2010 نرم‌افزار  محيط  در  بايد  مقاله  متن   ●
 ،)B Yagut, Bold, 12( ازقلم  فارسی  به  آنها  ومشخصات  نويسندگان  عناوين  برای   ،)B Yagut, Bold, 25( قلم  از  مقاله  فارسی  عنوان 
 ،)B Zar, Bold, 12( تيترهاازقلم  )B Zar, Regular, 12(، برای  از قلم  )B Zar, Bold, 12(، برای متن مقاله  از قلم  برای چکيده فارسی 
 Times New Roman, Regular,( قلم  می‌شوداز  ظاهر  مقاله  متن  در  که  انگليسی  لغت  هر  و  انگليسی  چکيده  انگليسی،  مراجع  برای 
ازقلم انگليسی  به  آنها  ومشخصات  نويسندگان  عناوين  وبرای   )Times New Roman, Bold, 26( قلم  از  انگليسی  عنوان  برای   ،)10 

)Times New Roman, Bold, 12( استفاده شده و فاصله متن از لبه صفحه بر روی 2.5 سانتيمتر تنظيم شود. متن کامل مقاله به‌همراه چکيده‌های 
انگليسی و فارسی نبايد از 15 صفحه تجاوز نمايد.



بحث،  و  نتايج  تحقيق،  مقدمه، روش  انگليسي،  و  فارسي  به  مقاله  انگليسي، چکيده  و  فارسي  به  مقاله  عنوان  دارای  بايد  ارسالی  مقالات   ●
نتيجه‌گيري ومراجع باشد. قراردادن بخشهای تقدير و ضمايم به‌اختيار نويسنده است.‌

● عنوان مقاله بايد گويا، دقيق و رسا بوده و دربرگيرنده محتوي اصلي تحقيق باشد. نام و نام خــانوادگي نويسنده/نويسندگان، رتبه علمي و 
عنوان دانشگاهي، محل تحقيق، تاريخ ارسال و نشاني دقيق به‌همراه شماره تلفن، نمابرو پست الكترونيك بايد در زير عنوان مقاله ذكر شود. 
لازم است يکی از نويسندگان به‌عنوان نويسنده مسئول با علامت )*( مشخص شود تا مابقی مکاتبات موردنياز با وی انجام شود. خلاصه مقاله بايد 
حاوي 250-150 كلمه بوده وشامل بخشهاي مقدمه وهدف، روش كار، نتايج و نتيجه‌گيري باشد. در پايان چکيده مقاله بايد 8-3 واژه كليدي ذكر 
شود. شكلها، جداول و نمودارها بايد در محل مناسب خود در داخل متن تنظيم شده و داراي عنوان كامل باشند. عكسها و شكلهاي ارسالي 

بايد اصل، سياه و سفيد و با کيفيت بوده و برای مشخص کردن بخشهای مختلف يک شکل حتما از حروف فارسی استفاده شود. 
● برای بيان مراجع در انتهای مقاله از اين الگوها استفاده شود. برای ساير موارد حسب مورد اطلاعات کافی داده شود:

 Paper: L. Smith, Control of corrosion in oil and gas production tubing, British Corrosion Journal, Vol. 34,
.No. 4, 1996, Pp. 247-253
.Book: S. Kou, Welding metallurgy, John wiley & sons, 2nd Ed., 2003
.Proceeding: A. Klein, Proc. Conf. Corrosion 83, NACE, California, 1983, Pp. 257-266

4- فايلهای مورد نياز برای ارسال
الف( فايل Word مقاله بطور کامل و بصورتی که عکس‌های مقاله دارای وضوح مناسب باشد ب( فايل PDF مقاله بدون نام و مشخصات نويسندگان

5- ارسال مقالات
●  جهت ارسال مقاله به فصلنامه‌ علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی باید پس از ورود به حساب خود در سایت انجمن خوردگی، به بخش 
»مقالات« مراجعه کنید. در صورتی که هنوز در سایت حسابی ندارید می‌توانید با مراجعه به صفحه ثبت نام و پیروی از دستورالعمل موجود در آن 

صفحه یک حساب ایجاد کنید.
● برای ارسال مقاله بر روی لینک مقالات کلیک نموده و مقاله جدید خود را طبق فرمت مشخص شده ارسال نمایید.

6- فرايند ارزيابي 
مقالات ارسالی توسط هيئت تحريريه وباهمكاري كميته داوران بررسي وپس ازتاييد نهايي، طبق ضوابط فصلنامه كه به ارزش علمي مقاله و 

ياشخصيت نويسندگان بستگي ندارد، به نوبت چاپ خواهند شد. 

7- اطلاعات تماس
نشانی دفترفصلنامه: تهران،خيابان انقلاب، خيابان شهيدعباس موسوي )فرصت(، كوچه بهبهان، پلاك11، واحد3
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