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چکيده

 

  
ند هال ياي در فرخنث يتوسعه آندها

 

نه ين زميدر ا يمهم و اساس يهااز چالش يکير ياخ يهاوم در سالينيد آلوميتول يهرولت برا -
د ي ـاسـتفاده در صـنعت تول   يبـرا  يفلـز  يک آنـد خنث ـ ي ـبـه عنـوان    HSLA-100 يحاضر، استفاده از فولادها يدر بررس. استبوده 
اژ تحـت  ي ـن آلي ـ، ايمقاوم به خـوردگ  يسطح يديه اکسيک لايجاد يرو، به منظور انياز ا. قرار گرفته است يوم مورد بررسينيآلوم
 ۱۰و  ۵، ۱ يهـا مـدت زمـان   يبـرا  ºC۱۰۰۰ يدر دمـا  يسـطح  يات حرارت ـيپس از انجام عمل. قرار گرفت يسطح يات حرارتيعمل

سـاعت   ۲۰مـدت زمـان    يبرا ºC۹۳۰ يت مذاب در دمايوليط کريد شده در محياکس يهااژ مذکور، رفتار نمونهيآل يساعت بر رو
يـاژ فـوق،   آل يبـر رو  يون سـطح يداس ـيپـس از انجـام اکس   ها نشان داد کهنمونه XRDو  EDS يهايبررس. قرار گرفت يمورد بررس

يل هـا تشـک  نمونـه  يديه اکس ـي ـوم در لاينيکل، کروم، مس و آلومين يبات حاويبه همراه ترک Fe2O3آهن مثل  يحاو يفازها عمدتا
ن يشـتر يب يبـود، دارا  µm۲۳۷آن حدود  يديه اکسيک ساعت که ضخامت لايد شده به مدت زمان يکه نمونه اکسيطوربه، شدند

تيوليط خورنده کريدر مح يمقاومت به خوردگ

 

 يهـا ز در نمونـه ي ـجـاد شـده ن  يا يزم خـوردگ يت مکـان ي ـدر نها. باشـد ينا ميآلوم -
.قرار گرفت يمورد بررس ط مذکوريدر مح شدهخورده

 

  
يند هالافر :يکلمات کليد

 

.مذاب تيوليکر طير محد يخوردگ ،يون سطحيداسياکس ،يخنث يآندها ،هرولت -
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Abstract 
Development of inert anodes in the Hall – Heroult for aluminum production has been one of 
the major challenges in recent years. In the present study, the use of HSLA-100 steel has 
been studied for use as an inert metal anode in aluminum production industry. Hence, in 
order to create a corrosion resistant surface oxide layer, the alloy got surface heat 
treatment. After surface heat treatment at 1000ºC for periods of 1, 5 and 10 hours on the 
alloy, the behavior of oxidized samples studied in molten cryolite at 930 ºC for 20 hours. EDS 
and XRD studies showed that after surface oxidation on the alloy mainly were formed iron  
phases as Fe2O3 with compounds containing of nickel, chromium, copper and aluminum in 
the oxide layer. So the oxidized sample for 1 hour that the thickness of oxide layer was about 
237µm, has the highest corrosion resistance in corrosive cryolite – alumina environment. 
Finally, the mechanism of corrosion occurred in the corroded samples were studied in the 
mentioned environment. 
Keywords: Hall – Heroult Process, Inert Anodes, Surface Oxidation, Corrosion in Molten 
Cryolite environment. 
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۱

 

 مقدمه -

که به آندهاي مصرف نشـدني  (ايده استفاده از آندهاي خنثي 
ــد   ــز معروفن ــده اکســيژن ني ــد کنن ــدهاي تولي ــا آن ــد ) ي در تولي

ينـد هـال   ايکـي از مخترعـان فر   توسطآلومينيوم 

 

، ١هرولـت  -
آنـدهاي خنثـي   ]. ۱[، ارائه شده است ٢يعني چارلز مارتين هال

کانديداي اصـلي جـايگزين شـدن بـه جـاي آنـدهاي کربنـي        
مصرف شدني هستند که امروزه در صـنعت توليـد آلومينيـوم    

حـاوي آنـدهاي کربنـي بـه      ٣واکـنش سـل  . شـوند استفاده مي
]:۲[صورت زير است 

 

  
1/2 Al2O3 + 3/4 C = Al + 3/4 CO2 )۱  (                   

ــه کري      ــذاب بــا پاي ــک م ــن حالــت، از ي ــه در اي وليت ــــک
)Na3AlF6-AlF3-CaF2  در دمايي حـدود ،ºC۹۶۰ (   بـه عنـوان

اما واکـنش سـل حـاوي     ،شودحلالي براي آلومينا استفاده مي
]:۲[از  ستآندهاي خنثي عبارت

 

  
1/2 Al2O3 = Al + 3/4 O2 )۲            (                        

هـاي بـالا، بـا جـايگزيني آنـدهاي کربنـي       با توجه به واکـنش 
از انتشار اي توان به طور قابل ملاحظهتوسط آندهاي خنثي مي

توسـعه آنـدهاي   . اي جلوگيري به عمل آوردگازهاي گلخانه
هـا و  خنثي براي استفاده در صنعت آلومينيوم، موضوع بررسي

هـاي اخيـر   مطالعات بسياري از محققان در اين زمينـه در سـال  
در صورت عملي شدن استفاده از آنـدهاي خنثـي   . بوده است

ل ـ، ايـن راه ح ـ به جاي آندهاي کربنـي در صـنعت آلومينيـوم   
وري تواند از نظر انرژي مصرفي، ديـدگاه اقتصـادي، بهـره   مي

توليد آلومينيوم و مسائل زيست محيطي براي کـاربرد در ايـن   
۶[صنعت بسيار مفيد باشد 

 

-۲.[

 

  
تاکنون مواد فلزي بسياري بـه عنـوان کانديـداهاي مـورد نظـر      
براي ساخت آندهاي خنثي فلزي مورد مطالعه و بررسـي قـرار   

تـوان از  هاي مختلف نشان داده است که مـي بررسي. اندرفتهگ
برخي فولادهـا، ازجملـه فولادهـاي کـم آليـاژ اسـتحکام بـالا        

)HSLA (به عنوان آندهاي خنثـي در  ٤مثل فولادهاي کورتن ،
بر روي سطح اين فولادهـا در  . صنعت آلومينيوم استفاده نمود

                                                           
1. Hall-Heroult Process 
2. Charles Martin Hall 
3. Cell Reaction 
4. Cor-Ten 

ي دماهــاي بــالا و تحــت شــرايط اکســيدي، يــک لايــه ســطح
اکسيدي با پايه آهن تشکيل شده که هدايت الکتريکـي بـالا،   
چسبندگي عالي و تمايل کمي به پوسـته شـدن داشـته و نفـوذ     

بـراي  . آهن اتمي و اکسيژن مولکولي را محدود خواهد کـرد 
اين نوع فولادهـا، نـرخ تجزيـه لايـه اکسـيدي سـطحي درون       

يکـه  الکتروليت با نرخ اکسيداسيون فلز معـادل بـوده، بـه طور   
پايـداري  ]. ۸و  ۷[مانـد  ضخامت اين لايه اکسـيدي ثابـت مـي   

شيميايي فلزات در اثر تشکيل يک لايـه اکسـيدي سـطحي بـا     
ضخامتي مناسـب تـأمين شـده کـه ايـن لايـه اکسـيدي سـبب         
محافظت از زيرلايه فلزي در برابر حملات شـيميايي ناشـي از   

]. ۹[کريوليت مذاب و يا مانع از اکسيداسيون آن خواهد شـد  
در  فولادهــارو، قبــل از بررســي رفتــار خــوردگي ايــن از ايــن

سـطحي   حرارتـي  تـوان توسـط عمليـات   کريوليت مذاب، مي
يک لايه اکسيدي بر روي سطح آنها ايجاد نمود که اين لايـه  

تواند توسط واکنش فلز با اکسيژن در دماهاي بـالا  سطحي مي
ولا سـطحي معم ـ  اکسيداسـيون  ايـن عمليـات  ]. ۱۰[ايجاد شود 
بـالاتر از درجـه حـرارت کـاري      ºC۱۰۰تـا   ºC۵۰بايد حدود 

فولادهـاي کـورتن از   ]. ۷[ها در حمام مذاب انجام شود نمونه
هسـتند کـه داراي مقـادير کمـي از      ٥نوع فولادهاي ويدرينگ

عناصري مثل نيکل، مس، کروم، سيليسيم، منگنـز، وانـاديم و   
امي فســفر بــوده و داراي ســه گريــد مختلــف هســتند کــه تم ــ

].۱۱[اند ترکيبات و انواع آنها در مراجع ذکر شده

 

  
در يکي از تحقيقات انجام شده، امکان اسـتفاده از فولادهـاي   
پرآلياژ و کم آلياژ به عنـوان آنـدهاي خنثـي فلـزي در دمـاي      

ºC۹۸۰     ــرار ــي ق ــورد بررس ــذاب م ــت م ــيط کريولي و در مح
آليـاژ  هاي کم در اين تحقيق، بهترين نتايج براي نمونه .گرفت

ها مشـخص شـد کـه    به دست آمد و پس از ارزيابي اين نمونه
خـوردگي، يـک لايـه سـطحي      يهـا آزمـايش در طول انجـام  

چسبنده و متراکم بر روي اين نمونه تشکيل شده بود که دليل 
آلياژ . نرخ پائين خوردگي در اين نمونه نيز همين موضوع بود

حـاوي  بـوده کـه    HSLAفوق در حقيقت نوعي از فولادهـاي  
س ــــــــ، م)wt% ۳۳/۳حــــدود (نيکــــل  مثــــل عناصــــري

، سيليســيم )wt% ۲۵/۱حــدود (، کــروم )wt% ۳۵/۰حــدود(

                                                           
5. Weathering Steels 
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و منگنـز  ) wt% ۱۷/۰حـدود  (، موليبدن )wt% ۵۵/۰حدود (
].۱۲[باشد مي) wt% ۳۳/۰حدود (

 

  
که نتايج بسيار محدودي در خصـوص کـارآيي   با توجه به اين

به عنوان آندهاي خنثـي فلـزي منتشـر شـده      HSLAفولادهاي 
به عنوان يکي از  HSLA-100است، لذا در اين بررسي، فولاد 

کانديداهاي استفاده به عنوان آند خنثـي فلـزي مـورد مطالعـه     
طوريکه به منظـور ايجـاد يـک لايـه اکسـيدي      به ،قرار گرفت

هاي مورد مناسب، عمليات اکسيداسيون سطحي بر روي نمونه
هـاي  م شده و در نهايت رفتـار خـوردگي ايـن نمونـه    نظر انجا

اکسيد شـده در نمـک مـذاب کريوليـت مـورد بررسـي قـرار        
.گرفت

 

  

 

  
٢

 

مواد و روش تحقيق  -

 

  
، ابتـدا از  ين بررس ـيمورد استفاده در ا فولاد يسازآماده يبرا

، که در جـدول  ۱۰۰د يبا گر HSLAک ورق از جنس فولاد ي
ارائه شـده اسـت،    فولادن يعناصر موجود در ا يدرصد وزن ۱

 يهـا بـه نمونـه   يکـار نيات ماش ـي ـله عملينمونه به وس يتعداد
ل يتبـد  cm ۷/۱و بـا قطـر    mm ۴شکل بـا ضـخامت    يسکيد

ربع قرص  يسک به چهار قسمت مساويت هر ديشده و در نها
.م شدنديتقس

 

  

 

  
مورد بررسي HSLA-100فولاد ترکيب : ۱جدول 

 

  
Cr Mn Cu Ni C

 

  Fe

 

  
۶/۰ ۹/۰ ۶/۱

 

  ۴۵/۳

 

  ۰۵۵/۰

 

  Base 
Al V Ti Nb Si Mo 
۰۱۵/۰ ۰۱/۰ ۰۱/۰

 

  ۰۳/۰

 

  ۳/۰

 

  ۵۹/۰

 

  

 

  
 يهامدت زمان ي، براºC۱۰۰۰ها در درجه حرارت ن نمونهيا

در هوا قـرار   يسطح يات حرارتيساعت تحت عمل ۱۰و  ۵، ۱
د شـده در  ياکس ـ يهانمونه ،اتيعملن ياپس از انجام . گرفتند

ــاز انجــام عملده و پــس شــمانــت ســرد  ين اپوکســيــرز ات ي
ل شده بر يتشک يديه اکسيمذکور، از لا يهانمونه يمتالوگراف

 يروبشــ يکروســکوپ الکترونــيم يزهــايسطحشــان آنال يرو
)SEM (کـس  يتوسـط پرتـو ا   يانـرژ  يپراکنش يسنج فيو ط
)EDS( ــدل ــور  VEGATESCAN، م ــاخت جمه ــک،  يس چ

ه ي ـبـات موجـود در لا  يص ترکيتشـخ  ين بـرا يگرفته و همچن ـ
ن يــــد شــــده، از ســــطح اياکســــ يهــــانمونــــه يدياکســــ

 

  
، مدل )XRD(کس يپراش اشعه ا يسنجفيز طيز آناليها ننمونه

PHILIPS, PW3710, 1980 سپس هـر کـدام از   . گرفته شد
، يخـوردگ  يهـا آزمـايش انجـام   يد شده بـرا ياکس يهانمونه

ت کـه شـامل   يوليپر شده از مخلوط کر يکلين يهادرون بوته
بــود، در  Al2O3و  Na3AlF6بــات ياز ترک يمخلــوط جامــد 

سـاعت قـرار داده    ۲۰مدت زمان  يبرا ºC۹۳۰درجه حرارت 
 شده دياکس يهانمونه يرفتار خوردگ يبررس ه منظورب. شدند

 يهاآزمايشها پس از انجام ، نمونهت مذابيوليط کريدر مح
آنهــا، از  يالوگرافـمانــت ســرد شــده و پــس از متــ يخــوردگ

.گرفته شد EDSو  SEM يزهايفوق آنال يهانمونه

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
۱

 

-۳

 

تحليل نتايج عمليات اکسيداسيون -

 

  
ــکل  ــاو۱ش ــکوپ الکترونـ ـير مي، تص ــ يکروس ــلا يروبش ه ي

ات يــد شـده را پــس از انجــام عمل ياکســ يهــانمونــه يدياکس ـ
 ۵، ۱ يهامدت زمان يبرا ºC۱۰۰۰ يدر دما يسطح يحرارت

ده ـطـور کـه مشاه ـ  همـان . دهـد يم ساعت در هوا، نشان ۱۰و 
در درجـه حـرارت    يات حرارت ـيش زمان عمليشود، با افزايم

 يهـا نمونـه  يل شده بر رويتشک يديه اکسيفوق، ضخامت لا
HSLA  بـه   يديه اکسين لاين ايافته و همچنيش يافزابه شدت

. انـد ر بـه وضـوح مشـخص   يه بوده که در تصاويصورت دو لا
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 به مدت ºC۱۰۰۰د شده در درجه حرارت ياکس HSLA-100 يهانمونه يديه اکسياز لا يروبش يکروسکوپ الکترونير ميتصاو: ۱شکل 

 .ساعت ۱۰) پنج و ج) ک، بي) الف: يهازمان
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يات حرارتيزمان عمل يه داخليضخامت لا  يه خارجيضخامت لا  هيضخامت كل لا   

ك ساعتي  µm ۷۸

 

  µm ۱۶۰

 

  µm ۲۳۷
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-
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بــات يترک ييايميدر برابــر حمــلات شــ) ب(نســبت بــه نمونــه 
.ت بهتر باشديوليخورنده کر

 

  
، به دليل حضور مقدار کمي HSLAفولادهاي کم آلياژي مثل 

آنها، حاوي مقاديري از عناصر آلومينيوم، کروم و سيليسيم در 
اين عناصر در لايه اکسيدي تشکيل شده  و ترکيبات از اکسيد

بوده که سبب افزايش مقاومـت در   فولادهابر روي سطح اين 
برابر اکسيداسيون اين فولادهـا در دماهـاي بـالا خواهنـد شـد      

، در )۲شکل ( XRDآناليزهاي  بر اساس نتايج حاصل از]. ۱۴[
ساعت تمامي ترکيباتي کـه   ۱ زمان شده به مدت اکسيدنمونه 

در محـيط   فـولاد فـوق  سبب افـزايش مقاومـت بـه خـوردگي     
ترکيبـات  : خورنده کريوليـت مـذاب خواهنـد شـد، از جملـه     

اکســيدي و اســپينلي نيکــل، مــس، آلومينيــوم، کــروم وآهــن، 
حاليکه به دليل کـم بـودن مقـدار عناصـر      در ،اندل شدهتشکي

نسبت به آهن، مقدار اکسـيد   فولاد فوقکروم و آلومينيوم در 
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اين عناصر نسبت به مقدار اکسيدها و ترکيبات بـا پايـه آهـن،    
در کل لايه اکسيدي نيز بـا افـزايش زمـان عمليـات حرارتـي،      

هاي کاهش يافته و منجر به کاهش مقاومت به خوردگي نمونه
از . ساعت، خواهد شـد  ۱۰و  ۵هاي اکسيد شده به مدت زمان

بـا بررسـي نتـايج     هـاي مـذکور را  بينـي يشپ ـ تـوان رو، مياين
.هاي خورده شده اثبات نمودحاصل از نمونه

 

  

 

  
۲

 

-۳

 

 ـ يهـا نمونه يرفتار خوردگ - د شـده در  ياکس
ت مذابيوليط کريمح

 

  
ه خـورده  يلا يروبش يکروسکوپ الکترونير مي، تصاو۳شکل 

ساعت را  ۵و  ۱ يهازمان د شده به مدتياکس يهاشده نمونه
 يو بــرا ºC۹۳۰ يمــادر د يخــوردگ آزمــايشپــس از انجــام 

ب ي ـز ترکي ـن ۳در جدول  .دهديساعت نشان م ۲۰مدت زمان 

ج حاصـل از  يبـر اسـاس نتـا    ۳مناطق مشخص شـده در شـکل   
الـذکر، ارائـه شـده    گرفته شده از مناطق فـوق  EDS يزهايآنال

شـود، ضـخامت   يمشـاهده م ـ  ۳ در شکل طور کههمان. است
طـور بـه نظـر    نيشتر بوده و ايب )ب(ه خورده شده در نمونه يلا
شــتر بــه يت مــذاب بيــوليبــات خورنــده کريرســد کــه ترکيمــ
ه ي ـاند که منجـر بـه حـل شـدن لا    ن نمونه نفوذ کردهيه ايرلايز

 .ه شده استيد فلز پايشد يو خوردگ يدياکس

 

  
ک ي ـشـود کـه   ير به وضوح مشاهده مين تصاوين در ايهمچن

 يره رنگ ـي ـجدا شده و منـاطق ت  )ب(سطح نمونه  يه از رويلا
 )الـف (کـه در نمونـه   يحال در ،اندل شدهيه تشکين لاير ايدر ز

طور که در شکل ن همانيبنابرا. شوديت مشاهده نمين وضعيا
نمونه يبر رو ل شدهيتشک يديه اکسيلا شود،يمشاهده م ۳
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ــه نداشــته و دارا  يمناســب ي، چســبندگ)ب(  ــه ســطح نمون  يب
بـات  يترک ييايميدر برابـر حمـلات ش ـ   يفيار ضـع يمقاومت بس
.ت مذاب بوده استيوليخورنده کر

 

  
ه يدر لا A، مشخص است که مناطق روشن ۳بر اساس جدول 

ه بوده ياژ پايبات آليدها و ترکي، اکس)الف(خورده شده نمونه 
نـه  ياژ زمي ـآل بـدن يو مول کـل يبات آهن، نيترک يحاو و عمدتا

از  ي، اثـر )الـف (ن مناطق موجود در نمونـه  يا باشند که دريم
م، يا سـد ي ـت مذاب، مثـل فلوئـور و   يوليبات خورنده کريترک

ه ي ـدهد کـه هنـوز لا  يم ن موضوع نشانيا. مشاهده نشده است
ن نرفته و يساعت از ب ۲۰در مدت زمان  )الف(نمونه  يدياکس

بـات خورنـده   يترک ييايميمقاومت خود را در برابر حملات ش
منـاطق  (ن منـاطق  ي ـکـه ا يدر حال، ت حفظ کرده اسـت يوليکر

ه ي ـدر لا) )الـف (ه خورده شده نمونـه  يموجود در لا Aروشن 
 يهـا هي ـدر لا. مشـاهده نشـده اسـت    )ب(خورده شـده نمونـه   

 يره رنـگ حـاو  ي ـمنـاطق ت  ين دو نمونه، تمـام يخورده شده ا
ددار و ي ـبـات فلوئور يترک ت و عمدتايوليبات خورنده کريترک
ار يبس )ب(ره رنگ در نمونه ين مناطق تيا. باشنديم م داريسد

که در  )ب(در نمونه  Bاست، مثل منطقه  )الف(شتر از نمونه يب
ه جـدا  ي ـر لايت در زيوليم از کريار ضخيه بسيک لايقت يحق

ن نمونــه کــه بــه يدر همــ Eباشــد و منــاطق يشــده از ســطح مــ
ه خـورده شـده آن بـه    ي ـسـطح لا  يصورت پراکنـده در تمـام  

 يمنـاطق حـاو   )الـف (کـه در نمونـه   يحال در ،انـد وجود آمده
ــوليکر ــي(ت ي ــاطق  يعن ــجزا )Dو  Bمن ــا تع يري ـــب  يدادـــ

ن ي ـا يتمـام . اندل شدهيشده تشک ه خوردهيشمار در لاانگشت
 يرفتـار بهتـر   )الـف (ن دارند که نمونه يمشاهدات دلالت بر ا

مـدت   يت مـذاب بـرا  ي ـوليط کريدر مح )ب(نسبت به نمونه 
.ساعت داشته است ۲۰زمان 

 

  
ــه دل يدر دمــا يشــروع خــوردگ ــالا ب ــب ــلا يختگيل گســي ه ي

طـور  اژها بوده که نمک مذاب بهيآل يمحافظ بر رو يدياکس
بـالا،   يدمـا  يدر خـوردگ . کنديه نفوذ ميرلايم به فلز زيمستق

بـه صـورت رسـوبات     يمحصولات واکـنش خـوردگ   معمولا
ک به سطح پراکنده شده و يه نمک مذاب نزديدر لا يدياکس

اژ از ي ـشدن سـطح آل  يبا ته. رفته در آن حل خواهند شدرفته 
کـل،  يوم، نينيکروم، آلوم يدهايمثل اکس يمحافظ يدهاياکس

اژ متخلخل شده و به نمـک مـذاب اجـازه    ي، سطح آل...آهن و
ه در تمـاس بـوده و   ي ـرلايم بـا ز يدهد که به صـورت مسـتق  يم

 وبي ـن بـا مع يبنـابرا ]. ۱۵[اژ شود يدر آل يجاد خوردگيسبب ا
بـات  يهـا، ترک نمونـه  يل شده بـر رو يتشک يديه اکسيبودن لا

 يهـا هـا و تـرک  ق تخلخليت مذاب از طريوليموجود در کر
نفـوذ کـرده و سـبب     يه فلزيرلايبه ز يديه اکسيموجود در لا

 )ب(ها خواهند شد، همانند نمونه در نمونه يديشد يخوردگ
 اريبس ـ يآن چسـبندگ  يل شـده بـر رو  يتشک يديه اکسيکه لا

مقابلـه بـا حمـلات     ييبا سـطح نمونـه داشـته و توانـا     ينامناسب
ت را نداشته و به يوليبات خورنده موجود در کريترک ييايميش
ق حــل کــردن يــبــات خورنــده اجــازه داده تــا از طرين ترکيــا

ه نفـوذ کـرده،   ي ـن لاير ايدر خود، به ز يديه اکسيبات لايترک
 يحاو عمدتا که )ب(ه خورده شده نمونه يدر لا Aمثل منطقه 

د يشـد  يو منجر به خوردگ آهن است يدهايبات و اکسيترک
ش زمـان  يرسد که با افـزا يطور به نظر منيا. اندنه شدهيفلز زم

ــاز  يســطح يات حرارتــيــعمل ت، ــــــساع ۵ک ســاعت تــا ي
اد بـودن مقـدار آهـن    ي ـل زيگفته شد، به دل طور که قبلاهمان

 وجـود در آن، عمـلا  گر عناصـر م ياژ نسبت به ديموجود در آل
، در ...و  NiO ،Cr2O3مثـل   يمحـافظ  يدهايبـات و اکس ـ يترک

نسـبت   يار کمتـر ياز حجم بس )ب(نمونه  يديه اکسيسطح لا
جـه بـا   يدر نت. اندآهن برخوردار بوده يدهايبات و اکسيبه ترک

آهن در سطح نمونه  يدهايبات و اکسياد ترکيار زيش بسيافزا
ط يدر مح ـ يآن در برابر خوردگ يديه اکسي، مقاومت لا)ب(

.ابدييبه شدت کاهش م مذکور

 

  
بات ياز ترک يادير زيمقاد يت حاويوليب کريکه ترکاز آنجا

د ياز فلوئور يناش يرو خوردگنيباشد، از ايم و فلوئور ميسد
 يمحـافظ بـر رو   يسطح يديه اکسيمذاب سبب حل شدن لا

ت حفاظـت  ي ـا منجر به از دسـت رفـتن قابل  يفوق شده و  فولاد
درک بهتــر  يبــرا]. ۱۶[مــذکور خواهــد شــد  يديه اکســيــلا

ت ي ـزان حلالي ـد مياژها، بايشده در آل جاديا يزم خوردگيمکان
. مختلف را در نمک مذاب مورد استفاده، دانسـت  يدهاياکس

ف ـــ ـمختل يدهايت اکس ـي ـحلالمتفاوت ر يدا، مق۴در جدول 
ت ي ـوليکر يهادر محلول

 

ارائـه   ºC۱۰۱۰ ينـا در دمـا  يآلوم -
].۱۸و  ۱۷[شده است 
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پنج ) ک و بي) الف: د شده به مدتياکس HSLA-100 يهاه خورده شده نمونهياز لا يروبش يکروسکوپ الکترونير ميتصاو: ۳شکل 
 .ºC۹۳۰ يت مذاب و در دمايوليط کريدر مح يخوردگآزمايش  ساعت ۲۰ساعت، پس از انجام 

 

  
EDS يزهايج حاصل از آناليبر اساس نتا ۳ب مناطق مشخص شده در شکل يترک: ۳ جدول

 

  

مناطق

 

  A B C D E 

نمونه اکسيد 
 ١شده به مدت 

ساعت

 

  

مناطق حاوي ترکيبات 
 Moو  Ni  ،Fe اکسيدي

منطقه حاوي کريوليت

 

  
ترکيب آلياژ 

 پايه

کريوليت نفوذ کرده به 
درون نمونه حاوي مقداري 

Fe ، Ni  وSi زمينه

 

  

 

-

 

  

نمونه اکسيد 
 ٥شده به مدت 

ساعت

 

  
 Feلايه حاوي اکسيد 

کريوليت نفوذ کرده به زير 
لايه اکسيدي حاوي 

 Feمقداري 

ترکيب آلياژ 
پايه

 

  
 Feمناطق حاوي اکسيد 

کريوليت نفوذ کرده 
به درون نمونه حاوي 

 Feمقداري 

 

  

کـل و آهـن بـه    ين يدهاياکس ـشـود،  يطور که مشاهده مهمان
ــترت ــري ــن ميب کمت ــزان حلالي ــي ــاطيت را درمح ــاو يه  يح
ه ي ـتوان گفت که ابتدا لايرو، منياز ا. ت مذاب دارنديوليکر

هــا رفتــه رفتــه در اثــر نمونــه يل شــده بــر رويتشــک يدياکســ
ــنش ــاواک ــيفلوئور يه ــون در ايداس ــي ــده، از ين مح ط خورن

ــ ــوردگ  يدهاياکس ــه خ ــاوم ب  ــ يمق ــل اکس ــروم،  يهاديمث ک
طور که اشاره شـد،  شده وهمان يکل و آهن، تهيوم، نينيآلوم

راف ـاطــ يه نمکــيــدر لا يريــدها بــه صــورت جزاين اکســيــا
خود را در برابر  يت حفاظتيشوند و خاصيم ها پراکندهنمونه

هـا  شـــ ـن واکني ـاز ا يبرخ ـ. از دست خواهنـد داد  يخوردگ
]:۲۰و  ۱۹[ر باشند يتوانند به صورت زيم

 

  
3 NiO(Anode) + 2 AlF3 = 2 Al + 3/2 O2 + 3 NiF2(Melt)         )۳(  

Fe2O3(Anode)+2 AlF3 =2 Al +3/2 O2+3/2 FeF3(Melt)           )۴(  

ها، سـطح مقاومـت خـود را در برابـر     ن واکنشيدر اثر انجام ا
در  يديه اکس ـياز دست داده و چون با حل شدن لا يخوردگ

بـــات خورنـــده موجـــود در يت، ترکيـــولينمــک مـــذاب کر 
جـه  يها در تماس هستند، در نتبا سطح نمونه مايت مستقيوليکر

ــه يخــوردگ ــا تشــدنمون ــيه ــايشاگــر . شــوديد م ــاآزم  يه
ر ي ـن جزاي ـنجامـد، ا يساعت به طـول ب  ۲۰ش از يبه ب يخوردگ

طور کامل در محلـول حـل شـده و بـه     ج و بهيبه تدر يدياکس
. ز خورده خواهد شـد يه نيپا اژياز آل يشترير بيهمراه آنها مقاد

را در  يمقاومـت بهتـر   )الف(توان گفت که نمونه ين ميبنابرا
 يديه اکس ـي ـرا لاي ـط مذکور از خود نشـان داده اسـت، ز  يشرا

بـه   يون سـطح يداس ـين نمونـه پـس از اکس  ي ـا يموجود بـر رو 
به سطح نمونه بوده  يشتريب يچسبندگ يساعت، دارا ۱ مدت

بات مقاوم يدها و ترکياز اکس يشترير بيمقاد ين حاويو همچن
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بدن، به همراه آهن نسبت يکل، کروم و موليمثل ن يبه خوردگ
.است )ب(به نمونه 

 

  

 

  
 يهامختلف در مذاب يدهايت اکسيحلال: ۴جدول 

ت يوليت و کريوليکر

 

]oC۱۰۱۰ ]۱۸ يدمانا در يآلوم -

 

  
نوع اکسيد

 

  NiO

 

  CuO

 

  Cu2O

 

  FeO

 

  Fe2O3

 

  Cr2O3

 

  
حلاليت در 
کريوليت 

)wt%(

 

  

1.0 
0.41 

1.1

 

  0.38 
0.28 

5.6 
5.5

 

  0.8

 

  0.7

 

  

حلاليت در 
+ کريوليت 

درصد  ۵
وزني آلومينا 

)wt%( 

0.08 
0.09 

0.44

 

  0.23

 

  3.0

 

  0.23 
0.4 

 

-

 

  

 

  

 

  

۳

 

-۳

 

 ـ يهـا نمونـه  يزم خوردگيمکان - د شـده  ياکس
HSLA-100 تيوليدر نمک مذاب کر

 

  
 يرفتـار بهتـر  ) الف(ن دو نمونه فوق، نمونه ينکه از بيل ايبه دل

ک يــافتن يــت مــذاب داشــت، بــه منظــور يــوليط کريدر محــ
ط مـذکور،  ياژ در مح ـي ـن آليا يخوردگ يزم مناسب برايمکان

) الـف (ط نمونـه  يشـرا ن فـولاد در همـان   ي ـگر از ايدو نمونه د
 ۵و  ۱شـده و در دو زمـان متفـاوت     يسـطح  يات حرارتيعمل

 يهــاآزمــايشط مرحلــه قبــل تحــت يســاعت در همــان شــرا
ن يه خورده شده ايلا SEMر يقرار گرفتند که تصاو يخوردگ

ب يز ترکين ۵نشان داده شده و در جدول  ۴دو نمونه در شکل 
طور که همان. ارائه شده است ۴مناطق مشخص شده در شکل 

۳( يهادر شکل

 

شـود، رفتـه رفتـه بـا     يمشـاهده م ـ  ۴و ) الف -
موجـود بـر    يديه اکس ـي ـ، لايخـوردگ  آزمايش ش زمانيافزا
.شوديت حل ميوليد شده فوق در مذاب کرينمونه اکس يرو

 

  
موجـود   يديه اکسيمشخص است که لا ر کاملاين تصاويدر ا

 آزمـايش سـاعت از   ۱نمونه مذکور پـس از گذشـت    يبر رو
ر آن در يت مذاب به زيوليبات کري، در اثر نفوذ ترکيخوردگ

 ۵سطح نمونه بوده و پـس از گذشـت    يحال جدا شدن از رو
 يطـور کامـل از رو  ه بـه ين لاي، ايخوردگ آزمايشساعت از 

سـاعت از   ۲۰ت پـس از گذشـت   ي ـسطح جـدا شـده و در نها  
 يديه اکس ـي ـن لاي ـ، بـا حـل شـدن کامـل ا    يخوردگ آزمايش

ه ي ـن لاي ـاز ا يگر اثـر يد ت مذاب، عملايوليمحلول کر درون

شـکل  ( ودــــــــ ـشينمونه فوق مشاهده نم ـ يبر رو يدياکس
۳

 

ز يج به دست آمـده از آنـال  يد با استفاده از نتايالبته با. )الف -
EDS د کـه يجـه رس ـ ين نتي ـبـه ا  مشـخص شـده   مناطق مختلف  
نفوذ کـرده و بـا حـل     يديه اکسير لايت به زيوليبات کريترک

 يديه اکس ـين رفتن کامل لايه در خود سبب از بين لايکردن ا
 آزمـايش سـاعت از   ۲۰مذکور پـس از گذشـت مـدت زمـان     

.اندشده يخوردگ

 

  
توان گفت که در اثـر انجـام   يم ج به دست آمدهيبر اساس نتا

بـه مـدت    قفـو  فـولاد  يبـر رو  يون سـطح يداسيات اکسيعمل
 يل شـده بـر رو  يتشـک  يدياکس ـه ي ـک سـاعت، در لا ي ـزمان 

ــطح ا ــات و اکسـ ـيترک فــولادن يــس آهــن،  يحــاو يدهايب
ل شـده کـه از   يم تشـک يسيليکل، مس، کروم و سيوم، نينيآلوم

ــا ــي ــين ب ــه ترک ين م ــوان ب ــات يت ،  Al2O3  ،Fe2O3  ،SiO2ب
CuCr2O4  وNiCrO4  ترکيبــاتن يــا يتمــام. اشــاره نمــود 

دارند، اما همه  بالا يدر دما يدر برابر خوردگ ييمقاومت بالا
از . ت مذاب هستنديوليط کريدر مح يت کميحلال يآنها دارا

 يدياکس ـ يهـا هي ـهـر کـدام از لا   يوستگيرو، با توجه به پنيا
د شـده  ياکس ـ يهـا نمونـه  يدـي ـه اکسيفوق و مقدار آنها در لا

 ييايميدر برابر حملات ش فولادن يتوان در مورد مقاومت ايم
.ت مذاب اظهار نظر نموديلويبات خورنده کريترک

 

  
ن ي ـا يخـوردگ  يهـا آزمايشج به دست آمده از يبر اساس نتا

دها با يل عدم تناسب حجم اکسيبه دل توان گفت کهيم فولاد
ساعت، پوسـته   ۱د شده به مدت زمان ينه در نمونه اکسيفلز زم

ج حاصل از ين مطلب بر اساس نتايکه ا] ۲۱[دچار ترک شده 
.نمونه فوق اثبات شده بود يدياکس يهاهيلا EDSز يآنال

 

  
 يهـا نمونـه  يخوردگ يهاآزمايش ج حاصل ازيبا توجه به نتا

 )ت اولي ـدر اولو( فـولاد ن ي ـرسـد کـه در ا  يفوق، بـه نظـر م ـ  
هـا  نمونه يديه اکسيموجود در لا يهاان ترکيت از ميوليکر

 يهـا هي ـن حالـت لا ي ـرسد کـه در ا يم هيرلاينفوذ کرده و به ز
سـپس   .شونديت گرفتار ميولياز کر يان انبوهيدر م يدياکس

ت ي ـکـه در نها يشوند، به طوريت حل ميوليدر کر يبه آرام
کـه انحـلال    )آهـن  يدهاياکس ـ عمدتا( دهاين اکسياز ا يبرخ

 دارند، يکمتر يداريط خورنده داشته و پاين محيدر ا يشتريب
مانند که درصورت  يم يدر کريوليت باق يصورت جزايربه
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يريگ جهينت -

 

  
 ــه اکســيدي ــر روي  ســطحي لاي ــولاد  تشــکيل شــده ب ف

HSLA-100  مناسبي بر روي سـطح  نااز چسبندگي و تراکم
و در آنها ترکيبـات و اکسـيدهاي مقـاوم     باشدميبرخوردار 

، ترکيبات حاوي منگنـز و  NiO ،Cr2O3به خوردگي، مانند 
به دليل حجم کمتـر ايـن عناصـر نسـبت بـه آهـن       ( موليبدن

.شوندميتشکيل  بسيار کم) زمينه
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بـه   Fe2O3 فازهاي حـاوي آهـن مثـل    اکسيداسيون مناسب،
در لايـه اکسـيدي    Alو  Ni ،Cr ،Cuهمراه ترکيبات حـاوي  

تواننـد در  آن تشکيل شده که مـي ايجاد شده بر روي سطح 
برابر حملات شيميايي ترکيبات خورنـده کريوليـت مـذاب    

.مقاومت کنند

 

  
  فولاد HSLA-100      اگر به منظـور يـک لايـه اکسـيدي

سـاعت و کمتـر از آن    ۱محافظ بر روي آن در مدت زمـان  
 نسـبتا  ، مقاومت بـه خـوردگي  شودعمليات حرارتي سطحي 

 ۲۰مناســبي را در محــيط کريوليــت مــذاب در مــدت زمــان 
.ساعت از خود نشان خواهد داد

 

  

  ــل ــه دلي ــه اکسيايجــاد تــرکب ــاد در لاي ـــهــاي زي دي ـ
وي سطح فولاد فوق و چسبندگي نامناسـب  شده بر رتشکيل

اين لايه بـه سـطح، بـه دليـل ايجـاد حجـم بسـيار زيـادي از         
هـاي زيـاد ايـن    ضعفو ترکيبات آهن در لايه اکسيدي آن 

حتـي در   ،فولاد بـراي کـاربرد در محـيط کريوليـت مـذاب     
ــات اکسيداســيون ســطحي  ــر در زمــان عملي و  صــورت تغيي

.نخواهد کردشرايط ديگر انتظارات را برآورده 

 

  
 هاي اکسيد شـده  مکانيزم خوردگي ايجاد شده در نمونه

در اثر نفوذ ترکيبات فوق در نمک کريوليت مذاب، عمدتا 
هــاي موجــود در لايــه خورنــده کريوليــت از طريــق تــرک

ها و انحلال تدريجي اکسيدهاي ها به زير آناکسيدي نمونه
وده و حاوي آهن که انحلال بيشتري در اين محيط دارند، ب ـ

خوردگي، اين اکسيدها به صورت  آزمايشبا افزايش زمان 
جزايري در کريوليت مذاب باقي مانده و در نهايت منجر به 

.شودها ميخوردگي شديد نمونه
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