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چکيده: 
گلخانه‌ای  گازهای  تولید  آن  تبع  به  و  گرافیتی  آندهای  از  استفاده   ،FFC-Cambridge الکتروشیمیایی  استخراج  نقایص  مهمترین  از  یکی 
پایه  فلزی خنثی  راستا آندهای  این  به شمار می‌رود. در  نقص  این  با  مقابله  برای  بهترین روش  از آندهای خنثی  استفاده  CO/CO2 می‌باشد. 

نیکلی با ترکیب Ni-11Fe-10Cu-6Al در این فرآیند مورد استفاده و رفتار خوردگی آن‌ها مورد مطالعه قرار گرفت. پس از انجام عملیات 
اکسیداسیون سطحی در دمای 1000ºC و به مدت 100 ساعت، مورفولوژی و ترکیب لایه‌های اکسیدی تشکیل شده بر روی این آندها به ترتیب 
 با استفاده از تصاویر SEM و آنالیزهای EDS و XRD بررسی شد. مهمترین فازهای ایجاد شده در اثر اکسیداسیون سطحی عبارت بودند از:

NiO ،NiFe2O4 ،Al2O3 ،FeAl2O4، FeNi3 و به دلیل مکانیزم تشکیل لایه اکسیدی در عملیات اکسیداسیون سطحی، این لایه )به خصوص 

Al2O3( حاوی ترک بوده است. پس از اکسیداسیون، از دو آند اکسیدشده در مدت زمان‌های 4 و 16 ساعت در راکتور FFC كه در آن كاتد 

در پتانسيل 1/6- ولت نسبت به الكترود مرجع گرافيت پلاريزه شده است، استفاده شد. همچنین به منظور بررسی تأثیر پیش اکسیداسیون بر رفتار 
خوردگی این آلیاژ، از یک آند اکسید نشده نیز به مدت 16 ساعت استفاده شده و رفتار خوردگی تمامی آندها با استفاده از تصاویر SEM و آنالیز 
EDS مطالعه شد. نتایج به دست آمده از آندهای استفاده شده در راکتور FFC در زمان‌های برابر نشان داد که آند اکسیدنشده در مقایسه با آند 

اکسیدشده از مقاومت در برابر خوردگی مناسب‌تری برخوردار بوده است. 

کلمات کليدي: خوردگی، آند خنثی، FFC-Cambridge، آلیاژ پایه نیکل. 
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Abstract:
Evolution of greenhouse gases on graphite anodes is the most important problem in electrochemical extraction 
of Ti by FFC method. This can be removed by utilizing of inert anodes. In this research the corrosion behavior 
of Ni-11Fe-10Cu-6Alalloy as a candidate for inert anode has been investigated. The alloy was oxidized at 1000 
oC for 100 hrs. The morphology of the oxide layer was evaluated by SEM and its composition was studied by 
EDS and XRD analysis methods. The alloys after preoxidation were exposed to corrosion in FFC electrolysis 
cell for 4, 16 in which the TiO2 cathode was polarized in the potential of -1.6 Vgraphite. In addition a sample of 
above mentioned alloy was exposed to above mentioned conditions without preoxidation for comparison. The 
anodes were analysed by SEM and XRD studies after corrosion. The studies showed that peroxided alloys has the 
weakest corrosion resistance in molten calcium chloride salt. The results indicated that oxidation of the alloy can 
not produce a uniform and dense oxide layer. Therefore the anode without oxidized layer showed better corrosion 
behavior. 

Keywords: Corrosion, Inert anode, FFC-Cambridge, Ni-based alloy.
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1- مقدمه
حرارتی  روش  تیتانیم،  استخراج  روش  اصلی‌ترین  حاضر  حال  در 
مصرف  میزان  بودن  بالا  ابتدا  همان  از  می‌باشد.   )Kroll( کرول 
بدین  می‌شد.  محسوب  آن  نقص  مهمترین  روش  این  در  انرژی 
ترتیب تحقیقات وسیعی در زمینه ابداع یک روش الکتروشیمیایی 
روش‌های  پیدایش  به  و  گرفت  صورت  بهتر(  راندمان  دلیل  )به 
الکتروشیمیایی استخراج تیتانیم انجامید. یکی از این روش‌ها، روش 
FFC-Cambridge بود که توسط سه تن از دانشمندان دانشگاه کمبریج 
) درک فری، تام فارتینگ  و جرج چن ( در سال 1996 ابداع شد. این 
روش الکتروشیمیایی با وجود برخورداری از برخی مزایا از جمله: 
نقایص  برخی  دارای  محصول،  آلودگی  کاهش  راندمان،  بهبود 
است که  آند گرافیتی  از  استفاده  می‌باشد که عمده‌ترین آن‌ها  نیز 
مصرفی بوده و مشکلات زیست محیطی متعددی ایجاد می‌کنند]1[. 
این عیب  به منظور رفع  از آندهای خنثی راه حلی مناسب  استفاده 
به‌شمار می‌رود. پیش از این در استخراج الکتروشیمیایی آلومینیوم 
مطالعات جامعی بر روی آند‌های خنثی صورت گرفته است و امکان 
الگوبرداری از آن‌ها را در این روش میسر ساخته است]2[. به طور 
کلی آندهای خنثی می‌توانند سرامیکی، سرمتی و یا فلزی باشند، اما 
‌از دیرباز، دو ویژگی مقاومت به خوردگی و هدایت الکتریکی به 
عنوان چالش‌هایی فراگیر در اکثر آندهای خنثی مطرح بوده‌اند. در 
خصوص صنعت الكتروليز آلومينيوم كه با چالش‌هاي مشابهي درگير 
می‌باشد، مطالعات متعددي صورت گرفته و در برخي از صنايع معتبر 
توليدي آلومينیوم در دنيا كاربردي شده است. در استخراج تيتانيم به 
روش FFC تاکنون از آندهای خنثی با پایه SnO2 ]3[، سرامیک‌های 
رسانا از جمله فازهای مگنلی و تیتانات کروم ]4[، و همچنین ترکیبات 
حاوی روتنیوم از جمله روتانات کلسیم به عنوان آند خنثی استفاده 
شده است]5[. آند خنثی با ترکیب Ni-Fe-Cu-Al یکی از آندهای 
مورد استفاده در استخراج الکتروشیمیایی آلومینیوم می‌باشد که نتایج 
قابل قبولی نیز ارائه نموده است. با توجه به میزان خوردگی به مراتب 
کمتر در کلرید کلسیم مذاب)در روش FFC( نسبت به کریولیت 
آن  برای  مناسبی  رفتار  می‌توان  هرولت(،  هال-  روش  )در  مذاب 
پیش‌بینی نمود. همچنین می‌توان با انجام عملیات پیش‌اکسیداسیون 
و ایجاد یک لایه محافظ سرامیکی-اکسیدی بهبود رفتار خوردگی 
را مورد بررسی بهتر و جامع‌تری قرار دادلایه اکسیدی تشکیل شده بر 
روی این آلیاژ، علاوه‌بر اینکه دارای مقاومت به خوردگی و هدایت 
قابلیت  بود،  خواهد   )960ºC(فرآیند دمای  در  مناسبی  الکتریکی 

ترمیم خودبخودی در حین فرآیند احیاء را نیز دارد]6-8[. 
تريكب  با  خنثي  آندهاي  عملكرد  بررسي  ضمن  مقاله  اين  در  لذا 

اثر  مذاب،  كلسيم  كلريد  محيط  در   Ni-11Fe-10Cu-6Al
پيش‌اكسيداسيون آن نيز بر رفتار خوردگي اين آند مورد مطالعه قرار 

گرفته است. 

2- روش تحقیق: 
2-1- ریخته‌گری و آماده‌سازی نمونه‌ها: ابتدا آلیاژ مورد مطالعه با 
محیط  در  القایی  کوره  یک  در   Ni-11Fe-10Cu-6Al ترکیب 
خلأ با فشار 2 میلی‌بار و دمای 1300ºC ریخته‌گری شده و به منظور 
با  آلیاژ  ترکیب  ریخته‌شده،  آلیاژ  در  موجود  عناصر  میزان  بررسی 
ساخته  آند‌های  گرفت.  قرار  بررسی  مورد   ICP آنالیز  از  استفاده 
شده استوانه‌ای شکل، با قطر 16 میلی‌متر و ارتفاع 7 سانتی‌متر بود. 
قرص‌های کاتد نیز مخلوطی از پودر TiO2 با خلوص 98%  همراه 
با استفاده از فشار  با 10% ماده تخلخل‌ساز و چسب PVA بود که 
قطر 12  با   1100ºC دمای  در  نمودن  زینتر  و سپس  مگاپاسکال   2
میلی‌متر و ضخامت 6 میلی‌متر ساخته شد. همچنین نمونه‌های لازم 
اکسیداسیون  اثر  در  شده  تشکیل  اکسیدی  ترکیبات  بررسي  براي 
سطحی به صورت قرص‌هایی با قطر 16 میلی‌متر و ارتفاع 3 میلی‌متر از 
طریق تراشکاری و وایرکات به ترتیب به منظور استفاده در آنالیزهای 

ICP، XRD و EDS تهیه شدند. 
2-2- عملیات اکسیداسیون سطحی و بررسی لایه اکسیدی تشکیل شده: 
نمونه‌های آماده شده به مدت 100 ساعت در دمای 1000ºC قرار داده 
شدند. ترکیبات ایجاد شده در اثر اکسیداسیون سطحی از طریق آنالیز 
XRD با استفاده از دستگاه مدل D4 شناسايي و با استفاده از نرم افزار 
DIFFRACT PLUS مورد تحلیل قرار گرفت. همچنین با مشاهده 
تصاویر SEM و آنالیزهای EDS تهیه شده از مقطع عرضی آندها 
بدست   VEGATESCAN-LM مدل  دستگاه  از  استفاده  با  که 
آمده بود، به ترتیب مورفولوژی لایه اکسیدی و میزان عناصر موجود 
در نواحی تحت تأثیر اکسیداسیون سطحی مورد مطالعه قرار گرفت. 
2-3-استفاده از آندها در راکتور FFC و بررسی رفتار خوردگی آن‌ها: 
کلرید  الکترولیت  از   ،FFC روش  به  الکتروشیمیایی  استخراج  در 
فرآیند  یک  طی  که  شد  استفاده   960ºC دمای  در  مذاب  کلسیم 
تا   300ºC محدوده  در  دمایی  سیکل  یک  در  ساعته،  آبگیری 24 
960ºC از پودر کلرید کلسیم جامد تولید شده بود. در هر مرحله 
از فرآیند احیاء الکتروشیمیایی دو قرص کاتد تحت پتانسیل ثابت 
تغییرات  پلاریزه شد.  مرجع گرافیت  الکترود  به  نسبت  1/6- ولت 
حاصل از احیاء الکتروشیمیایی بر مورفولوژی سطح آندهای اکسید 
شده و اکسید نشده، با استفاده از تصاویر SEM و آنالیزهای EDS و 

X-ray map مورد بررسی قرار گرفت. 
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3- نتایج و بحث: 
3-1- بررسی ساختاری آندها پس از اکسیداسیون سطحی: ترکیب 
آلیاژ ریخته‌گری شده با استفاده از آنالیز ICP مشخص و در جدول1 

ارائه شده است. 

لایه  که  می‌دهد  نشان  شکل1  در  شده  ارائه   XRD آنالیز  نتایج 
اکسیدی ایجاد شده بر روی آلیاژ فوق از ترکیبات متنوعی از جمله؛ 
NiO، NiFe2O4، Al2O3، FeAl2O4 و FeNi3 تشکیل شده است 

 )NiFe2O4(و فریت ‌نیکل )Al2O3( که در این میان اکسید آلومینیوم
تأثیرگذارترین آن‌ها بر رفتار خوردگی بوده و سایر ترکیبات تأثیر 

چندانی بر بهبود خواص خوردگی نخواهند داشت]9[.
ترکیب اسپینلی فریت نیکل از واکنش بین NiO و Fe2O3 در دماهای 
بالاتر از 650ºC به وجود می‌آید و طبق بررسی‌های به عمل آمده از 
ترکیبات مناسب جهت بهبود رفتار خوردگی در نمک‌های حاوی 
 SEM تصویر  مشاهده  با  همچنین  می‌رود]10[.  شمار  به  کلر  یون 
ارائه شده در شکل2، می‌توان دریافت لایه اکسیدی ایجاد شده پس 

ناچیزی )حدود 10 میکرون(  از اکسیداسیون دارای ضخامت نسبتاً 
دارای  قسمت‌ها  برخی  در  ناپیوستگی،  می‌باشد که علاوه‌بر وجود 
تخلخل نیز می‌باشد. علاوه‌ بر این با مشاهده جدول2 که نشان‌دهنده 
درصد وزنی تمامی عناصر موجود در نقاط مشخص شده در شکل2 
می‌باشد نیز می‌توان دریافت که در این لایه، مناطق تیره رنگ حاوی 
اکسید عناصر سبک و مناطق روشن مربوط به نواحی حاوی اکسید 
عناصر سنگین می‌باشد و بالا بودن مقدار آلومینیوم در مناطق تیره 
نسبت به مناطق روشن مؤید این مطلب است، بدین ترتیب و با توجه 
به تغییرات انرژی آزاد تشکیل ترکیبات حاضر در این پوسته]11[، 
می‌توان گفت که در نقاط تیره رنگ، اکسید غالب Al2O3 می‌باشد. 
بیرون  به سمت  نفوذ  برابر  در  مناسبی  مانع  می‌توان  را  ترکیب  این 
عناصر آند و نفوذ متقابل آنیون‌های کلر و اکسیژن به سمت داخل 
)نقطه  بیرونی  لایه  ترکیب  که  دریافت  می‌توان  همچنین  دانست. 
B( نسبت به نقاط C و D شامل مقدار آلومینیوم کمتری بوده و در 
مقابل درصد وزنی آهن و اکسیژن در آن بیشتر است که بر اساس 
آنالیز XRD بدست آمده می‌توان ترکیب غالب در لایه تیره رنگ 
بالایی را نیز مربوط به NiFe2O4 و FeAl2O4 دانست. به طور کلی 
پوسته اکسیدی ایجاد شده شامل دو لایه می‌باشد، لایه غنی از اکسید 

آلومینیوم در پایین و لایه غنی از فریت نیکل و FeAl2O4 در بالا.

جدول1- درصد وزنی عناصر موجود در آلیاژ ریخته‌شده. 

.Ni-11Fe-10Cu-6Al بدست آمده از سطح آلیاژ اکسید شده XRD شکل 1- طیف

جدول 2- آنالیز EDS مربوط به نقاط A، B، C و D )نشان داده شده در شکل2(.
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نکته حائز اهمیت در اینجا مکانیزم تشکیل اکسید آلومینیوم می‎باشد 
که منجربه ترک‌دار شدن این لایه می‌شود]12[. با توجه به شکل3 
 Al2O3 می‌توان علت این امر را به هم پیوستن جزایر اولیه مملو از
دانست و ترک‌های ایجاد شده را به مرز مشترک این جزایر پس از 

پیوستن به یکدیگر نسبت داد.
بر  علاوه   ،Ni-11Fe-10Cu-6Al آلیاژ  ترکیب  به  توجه  با 
 ،XRD آنالیز  آلیاژ توسط  بر روی سطح  ترکیبات شناسایی شده 
 Cu2O، FeO، Fe3O4، NiO، CuO، ترکیبات  تشکیل  احتمال 
CuFe2O4، CuAl2O4، Fe2O3 و NiAl2O4 نیز در اثر اکسیداسیون 

نوع  از   NiO و   NiFe2O4 ،Al2O3 میان  این  در  دارد.  وجود 
نیمه‌هادی‌های کمبود فلز نوع P می‌باشند که مکانیزم اکسیداسیون 
در آن‌ها مهاجرت کاتیون‌ها و الکترون‌ها به بیرون و تشکیل یک 
که  همانگونه  است  ذکر  به  لازم  است]14،13،2[.  تکفاز  پوسته 
گفته شد، به طور همزمان و با نفوذ اکسیژن از طریق جاهای خالی 
کاتیونی به درون آلیاژ، اکسیداسیون داخلی نیز به وقوع می‌پیوندد. 
در مرز مشترک فلز - اکسید، کاتیون‌های آلومینیوم، آهن، نیکل 
و مس تشکیل شده و به سمت بیرون نفوذ می‌کنند و بر روی سطح 

در معرض آنیون اکسیژن قرار گرفته و اکسیدهای مربوطه در فصل 
مشترک اکسید - گاز تشکیل می‌شوند]2[.

 :FFC راکتور  در  استفاده  از  پس  آندها  ساختاری  بررسی   -2-3
در شکل1 مشاهده شد که سطح آلیاژ فوق پس از اکسیداسیون و 
قبل از استفاده در راکتور FFC، با یک لایه غنی از فریت نیکل و 
FeAl2O4 پوشیده شده بود، اما با مشاهده شکل5- الف و 5- ب 

که به ترتیب مربوط به سطح مقطع آندها پس از استفاده در راکتور 
FFC در زمان‌های 4 و 16 ساعت می‌باشد، تنها یک لایه متخلخل بر 
روی سطح هر دو آند باقی مانده است، این روند در آند اکسید نشده 
پس از 16 ساعت استفاده در راکتور FFC )شکل 5- ج( نیز قابل 
مشاهده است. به منظور بررسی میزان تغییرات در ساختار آلیاژ پس 
از انجام احیاء الکتروشیمیایی به روش FFC، از تمامی نواحی تحت 
تأثیر خوردگی آندها آنالیز EDS تهیه شده و نتایج حاصل از آن در 
جدول 3 ارائه شده است. با بررسی این جدول می‌توان دریافت که در 
تمامی نواحی تحت تأثیر خوردگی در آند خنثی تغییرات محسوسی 
در میزان عناصر آلیاژی رخ داده است. میزان این تغییرات در آند 
به دلیل زمان  به نسبت سایر آندها  به مدت 4 ساعت  استفاده شده 
استفاده کوتاهتر، کمتر بوده و تنها کاهش درصد وزنی آلومینیوم و 
مس چشمگیر می‌باشد. میزان اکسیژن نشان داده شده در این آند را نیز 
می‌توان با تشکیل ترکیبات اکسیدی به ویژه Al2O3 مرتبط دانست. 

تصویر شماتیک سیستم مورد استفاده در شکل 4 ارائه شده است.
در آند اکسیدشده مورد استفاده به مدت 16 ساعت نیز کاهش درصد 
وزنی عناصر از ناحیه II به ناحیه III )نزدیکتر به سطح( در نیکل، 
آهن و مس قابل مشاهده است، اما تغییرات درصد وزنی آلومینیوم 
در ناحیه III افزایشی بوده است که با توجه به افزایش میزان اکسیژن 
در اینجا، همانند آند قبل می‌توان تشکیل Al2O3 را حتمی دانست. 
ترکیبات  تشکیل  و  کلر  آنیون  نفوذ  نیز  کلر  وزنی  درصد  افزایش 
کلریدی در لایه زیرین آند را به اثبات می‌رساند. روندی مشابه این 
آند، برای آند اکسیدنشده با زمان استفاده برابر نیز مشاهده می‌شود، با 
این تفاوت که در آند اکسید نشده با توجه به شکل5، ضخامت ناحیه 
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 .Ni-11Fe-10Cu-6Al شکل 2-  پوسته اکسیدی تشکیل‌شده در سطح آلیاژ

شکل 3- نمای کلی مکانیزم اکسیداسیون آلیاژ Ni-Fe-Cu-Al پس از 100 ساعت. 
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.FFC شکل 4- نمای کلی سیستم

شکل 5- تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح مقطع آند خنثی با ترکیب Ni-11Fe-10Cu-6Al اکسیدشده استفاده شده در راکتور FFC؛ الف( به مدت 4 ساعت، ب( 
به مدت 16 ساعت، ج( آند اکسید نشده به مدت 16 ساعت. 
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جدول 3- آنالیز EDS مربوط نواحی تحت تأثیر خوردگی آندهای خنثی )نشان داده شده در شکل4(. 

تحت تأثیر خوردگی کاهش یافته و منطقه تحت تأثیر خوردگی نیز 
به کلی از آلومینیوم تخلیه شده است. 

براساس مطالعات انجام شده بر روی مکانیزم خوردگی لایه فریت 
‌نیکل تشکیل شده بر روی زیرلایه فلزی در نمک‌های کلریدی به 
ویژه کلریدکلسیم در دماهای بالا]17،16[، به دلیل وجود اختلاف 
در ضریب انبساط حرارتی موجود بین این لایه سرامیکی و زیرلایه 
دچار  مذاب  نمک  درون  دادن  قرار  از  پیش  می‌تواند  حتی  فلزی 
ترک خوردگی شده و پس از قرار گرفتن درون نمک مذاب با نفوذ 
الکترولیت از این طریق واکنش کلریدکلسیم مذاب با فریت ‌نیکل 
)واکنش1(، منجربه کلریناسیون آن‌ می‌گردد. واکنش‌ مورد بحث 

به قرار زیر است: 

از  FeAl2O4 در لایه مملو  براین می‌بایست حضور ترکیب  علاوه‌ 
فریت نیکل را نیز عامل مخربی در مورفولوژی پوسته اکسیدی در 
مواجهه با نمک مذاب دانست]16[. با توجه به واکنش‌)1( می‌توان 
دریافت که نیکل و آهن موجود در فریت ‌نیکل، پس از کلریناسیون 
به کلریدهای نیکل و آهن تبدیل می‌شوند. طبق بررسی‌های به عمل 
اثر فرآیند احیاء  آمده]17[ محصولات کلریدی به وجود آمده در 
الکتروشیمیایی، ترکیبات فرّاری می‌باشند. بدین ترتیب کلرید آهن 
به صورت گازی ترکیب آند را ترک می‌کند و کلرید نیکل نیز وارد 
الکترولیت خواهد شد. در لایه اکسیدی متخلخل تشکیل شده )ناحیه 
II و III( که در شکل5 نمایش داده شده است تفاوت محسوسی 
در میزان خلل و فرج این دو ناحیه مشاهده می‌شود. این منطقه که 
در اثر تماس با نمک مذاب و اکسیداسیون شدید سطحی تشکیل 
ترکیبات  تشکیل  منظور  به  به سطح  کاتیون‌ها  انتقال  از  است  شده 
با  آهن  و  نیکل  افزایش جایگزینی  با  و  است  ایجاد شده  اکسیدی 
اکسید آلومینیوم از میزان خلل و فرج )در ناحیه II( کاسته شده و 
دانسیته لایه اکسیدی متخلخل افزایش خواهد یافت]15[ و می‌توان 
مکانیزم خوردگی فوق را همانند خوردگی داغ سوپرآلیاژهای پایه 
نیکل دانست]18[. در نتیجه با مکانیزم تشریح شده اختلاف دانسیته 

قابل ملاحظه‌ای بین ناحیه II و III وجود خواهد داشت. همین روند 
را می‌توان برای ترکیبات FeAl2O4، Al2O3 و FeNi3 نیز در نظر 

گرفت. واکنش‌کلریناسیون این ترکیبات به قرار زیر است:

با مشاهده واکنش‌های )2(، )3( و )4( می‌توان دریافت تمامی محصولات 
کلریناسیون این دو ترکیب عمدتاً فرّار بوده و به محض تماس با آنیون 
کلرید  است  به‌ذکر  لازم  شد]16[.  خواهند  حل  الکترولیت  در  کلر 
آلومینیوم معمولاً در نقاطی که فشار اکسیژن در رسوب به درجات پایین 
نزول کرده است، تشکیل می‌شود. این کلرید پس از تشکیل، آلیاژ را 
ترک نموده و به نواحی که از فشار اکسیژن بالاتری برخوردارند منتقل 
شده و به اکسید غیر محافظ تبدیل خواهد شد. محصولات خوردگی 
معمولاً بوسیله ناحیه‌ای از آلیاژ که ترکیبی از اکسیدهای داخلی همراه 

با مقداری تخلخل می‌باشند، جدا می‌شوند]18[. 
در ادامه تشریح مکانیزم تشکیل نواحی متخلخل می‌توان گفت در 
ناحیه I توزیع کلر به صورت تدریجی می‌باشد، این روند را می‌توان 
نشانه مراحل آغازین نفوذ یون کلر و تشکیل محصولات خوردگی 
کلریدی دانست، اما در ناحیه II تجمع کلر نسبت به ناحیه I بیشتر 
است. طبق بررسی‌های به عمل آمده ]19،14[ روند مشاهده شده را 
می‌توان بدین صورت تشریح نمود که با انتقال کاتیون‌ها از داخل آند 
به بیرون و تشکیل اکسیدهای فلزی در لایه اکسیدی متخلخل در اثر 
مجاورت با آنیون اکسیژن، فرآیند کلریناسیون این اکسیدها به دلیل 
حضور آنیون کلر در سطح آند نیز به وقوع می‌پیوندد و با توجه به 
مطالعات انجام شده در زمینه کلریناسیون ترکیبات اکسیدی، ترکیبات 
اکسیدی به ترتیب و براساس انرژی آزاد تشکیل مربوطه، به ترکیبات 

کلریدی تبدیل می‌شوند]20[. 
شکل6 برخی نواحی متخلخل تشکیل شده در سطح را نشان می‌دهد 
و نتایج مربوط به آنالیز EDS نقطه‌ای آن‌ها نیز در جدول6 ارائه شده 

NiFe2O4(s)+ 4Cl2 = NiCl2(s) + 2FeCl3(g) + 2O2(g)

FeAl2O4(s) + 3 Cl2 = AlCl3(s) + FeCl3(g) + 2 O2(g)
FeNi3(s) + 4 Cl2 = 3 NiCl2(s) + FeCl3(g)
Al2O3 (s) + 3 Cl2 = 2 AlCl3(s) + 3/2O2(g)

)1(

)2(
)3(
)4(
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شکل 6- سطوح متخلخل مربوط به آندهای خنثی اکسیدشده با ترکیب Ni-11Fe-10Cu-6Al استفاده شده در راکتور FFC به مدت؛ الف( به مدت 4 ساعت، ب( به مدت 16 
ساعت، ج( آند اکسید نشده به مدت 16 ساعت. 

است. شکل6- الف مربوط به ناحیه III در سطح مقطع آند اکسیدشده 
می‌باشد که به مدت 4 ساعت درون راکتور FFC مورد استفاده قرار 
گرفته است. آنالیز EDS مربوط به نقطه E )شکل6- الف( نشان‌دهنده 
تجمع محسوس آلومینیوم و اکسیژن به دلیل تشکیل اکسید آلومینیوم 
و در مقابل تخلیه شدید نیکل، مس و تا حدودی آهن)نسبت به ترکیب 

اولیه آلیاژ( به دلیل تشکیل کلریدهای مربوطه از این نقطه می‌باشد. 
کربن شناسایی شده در این آنالیز مربوط به آلودگی ناشی از الکترود 
سطح  در   II ناحیه  به  مربوط  ب  شکل5-  می‌باشد.  گرافیت  مرجع 
مقطع آند اکسیدشده می‌باشد که به مدت 16 ساعت درون راکتور 
FFC مورد استفاده قرار گرفته است. در آنالیز EDS مربوط به نقطه‌ 
F )شکل6- ب( نیز تجمع اکسیژن و کلر محسوس بوده و سایر عناصر 
آلیاژی از جمله؛ آلومینیوم، آهن و مس با وقوع کلریناسیون تا حد 
زیادی ترکیب آلیاژ را ترک کرده‌اند. همچنین تجمع کلسیم در این 
را نیز می‌توان در کنار کلر، به نفوذ و تجمع الکترولیت به این نقطه 
نسبت داد. آنالیز EDS نقطه G در همین آند تجمع شدید آلومینیوم و 
اکسیژن )تشکیل اکسید آلومینیوم( را در کنار تخلیه کامل آهن و مس 

نشان می‌دهد، همچنین مقدار نیکل این نقطه به شدت کاهش یافته 
است که همچون آند گذشته علت این تخلیه عناصر را باید در وقوع 
کلریناسیون و تشکیل ترکیبات کلریدی فرّار مربوطه جستجو نمود. 
آنالیز EDS نقطه H این آند که مربوط به زمینه آند خنثی در ناحیه 
متخلخل سطحی می‌باشد نیز کاهش نسبی میزان عناصر مس و آهن و 
تخلیه کامل آلومینیوم در این نقطه را نشان می‌دهد. شکل6- ج مربوط 
به ناحیه II در سطح مقطع آند اکسیدنشده می‌باشد که به مدت 16 
ساعت درون راکتور FFC مورد استفاده قرار گرفته است. در آنالیز 
EDS مربوط به نقطه‌ I )شکل6- ج( تجمع اکسیژن و کلر و همچنین 
تخلیه آهن و آلومینیوم و تا حدود زیادی نیکل و مس گویای نفوذ 
آنیون‌های کلر و اکسیژن و تشکیل محصولات خوردگی کلریدی 
آهن، مس و نیکل و اکسیدی آلومینیوم و تخلیه این نقطه از عناصر 
یادشده می‌باشد. نقطه J نیز تقریباً با همین روند مواجه شده است، با 
این تفاوت که عمده محصولات خوردگی کلریدی این نقطه را ترک 
نموده‌اند و در مقابل محصولات اکسیدی)عمدتاً اکسید آلومینیوم( در 
این نقطه تجمع یافته‌اند. آنالیز EDS نقطه K نیز زمینه آند خنثی در 
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جدول 4- آنالیز EDS مربوط به نقاط E، F، G و H )نشان داده شده در شکل5(. 

جدول 5 - تغییرات آندهای خنثی در اثر فرآیند FFC )قطر اولیه 16میلی‌متر(. 

این ناحیه را نشان می‌دهد که درصد  وزنی بالای نیکل در این نقطه را 
می‌توان در نتیجه انحلال شدید آلومینیوم از زمینه به دلیل تمایل شدید 
کاتیون آن به جذب اکسیژن و انتقال به نقاط سطحی و بعضاً تجمع 
در برخی نقاط سطحی از جمله نقطه F دانست. با بررسی جدول5 
و درصد تغییرات ایجاد شده بر روی سطح آندهای خنثی می‌توان 
به آند اکسید شده در  نسبت  را  نشده  اکسید  برتری آند  به وضوح 
زمان‌های استفاده برابر مشاهده نمود که علت این امر را می‌توان تأثیر 

تخریبی پوسته اکسیدی تشکیل شده دانست. 
عملکرد نامناسب این پوسته اکسیدی در روند خوردگی را می‌بایست در 
دو عامل جستجو نمود؛ یکی تفاوت در ساختار و عدم چسبندگی مناسب 
لایه سرامیکی به زیرلایه فلزی و دیگری تنوع بیش از حد ترکیبات 
موجود و تخلیه عناصر مؤثر در بهبود خوردگی از سطح آلیاژ در این 

پوسته و بر هم خوردن انسجام مورد نیاز در مواجهه با یون‌های خورنده.

نتیجه‌گیری: 
ناچیزی ضخامت  با  اكسيدي  پوسته   ،1000ºC دماي  در  ساعت   100 مدت  به   Ni-11Fe-10Cu-6Al آلياژ   اكسيداسيون  پیش  با   -1 

)10/23 میکرون( بر روي سطح ايجاد شده است که ترکیبات متنوعی از جمله: NiO، Al2O3، NiFe2O4، FeAl2O4 و FeNi3 را شامل می‌شود. 
2- در میان ترکیبات موجود بر روی سطح آلیاژ Ni-11Fe-10Cu-6Al اکسید شده، تنها Al2O3 در صورت برخورداری از ساختاری مناسب 
می‌تواند بهبود رفتار خوردگی را ارائه دهد و حضور سایر ترکیبات نه تنها به بهبود رفتار خوردگی نیانجامیده است، بلکه به دلیل ایجاد ترکیبات متعدد 

اکسیدی- سرامیکی و به تبع آن ناپیوستگی‌های ناشی از این تعدد، تأثیر مخربی بر رفتار خوردگی این آندها داشته است. 
3- در آندهای از پیش اکسید شده، حضور ترکیب اسپینلی NiFe2O4 به دلیل اختلاف در ضریب انبساط حرارتی و ترک خوردگی ناشی از آن بر 
عدم موفقیت استفاده از این آندها افزوده است. علاوه‌بر این به دلیل تداخل در مکانیزم تشکیل آن با Al2O3، عملًا بهبود خواص خوردگی حاصل از 
هردو آن‌ها دچار نقص شده است. همچنین حضور Al در این لایه که منجربه تشکیل FeAl2O4 نیز شد، خواص خوردگی فریت نیکل را با بی‌نظمی 

و عدم انسجام مواجه نموده و تخریب آن‌را تشدید کرده است. 
4- با ارزیابی رفتار خوردگی آندهای اکسید شده و اکسید نشده در زمان‌های برابر و با توجه به موارد ذکر شده، می‌توان دریافت که رفتار خوردگی آند اکسید 

نشده به دلیل انسجام بیشتر در سطح، مناسب‌تر بوده است.
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