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ل زنگ نزن مطالعه الكتروشيميايي اثر بازدارندگي تركيب اكسازول در خوردگي استي

در محيط اسيدي 613  

  مجتبي هادي، حسين مستعان زاده، ابراهيم هنرمند ،1,*علي احساني

 گروه شیمی -پایه دانشکده علوم -قمدانشگاه  -قم

81/80/10تاريخ پذيرش:            86/80/10تاريخ تصحيح:              80/91/13تاريخ دريافت:   

 چکيده

به كمك  613در خوردگی استیل زنگ نزن  dihydro-2-imino-3-p-tolylbenzo[d]oxazol-5-ol 2,3  اثر بازدارندگی تركیب آلی

ته است. اثر بازدارندگی روشهاي متداول الکتروشیمی مانند منحنی هاي پلاریزاسیون و اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار گرف

اند. فرایند  تركیب مربوط به جذب آن در سطح فلز می باشد. نتایج مطالعات الکتروشیمییایی اثر بازدارندگی خوبی با افزایش غلظت بازدارنده نشان داده

بس و ثابت تعادل جذب به كمك این ایزوترم جذب بازدارنده ار ایزوترم لانگمویر پیروي نموده و پارامترهاي ترمودینامیکی جذب مانند انرژي آزاد گی

نتایج مطالعات نظریه تابعی دانسیته هم موقعیت آخرین اوربیتال مولکولی اشغال شده و اولین اوربیتال مولکولی اشغال نشده، اختلاف از  محاسبه شده اند.

 انرژي بین دو لایه و نحوه جذب بازدارنده بر سطح فلز بدست آمده است.

بازدارنده آلی ، جذب، استیل زنگ نزن، امپدانس، تابعیت چگالی الکترون :واژگان كليدي  

 مقدمه-1

مصرف روز افزون مواد شیمیایی خورنده همراه با فرایندهای مختلف و بحرانی در واحدهای صنعتی، موجب افزایش رو به رشد 

انواع خوردگی در صنایع مختلف )نفت، گاز  براین اساس مطالعات متنوع و جامعی در زمینه زیان های مالی و جانی شده است.

و پتروشیمی، تولید برق، ذوب آهن، حمل و نقل، آب و فاضلاب و...( صورت گرفته و نتایج این مطالعات نشان می دهد که 

خوردگی یک زیان اقتصادی عظیم را در این صنایع ایجاد می کند. اگرچه حذف کامل خوردگی غیرممکن است، اما این امکان 

 . د دارد تا با روش هایی علمی و عملی هزینه خوردگی را کاهش دادوجو

با توجه به گستردگی استفاده از فولاد در مصارف صنعتی و خوردگی آن در محیط های مختلف بررسی میزان خوردگی و 

سیدی یا شستشوی پایداری انواع فولادها اهمیت ویژ ه ای دارد. یکی از مهمترین چالش های استفاده از فولاد در محیط ا

اسیدی در صنایع مختلف، ایجاد خوردگی آن در این محیط می باشد. در این باره افزودنی های زیادی توصیه گردیده و در 

( . در این میان استفاده از ترکیبات آلی دارای گروههای عاملی که توانایی جذب بر 5-1مقالات مختلفی گزارش شده اند )

شند بیشتر مورد توجه قرار گرفته است. این ترکیبات بیشتر شامل اتم هایی با دانسیته الکترونی سطح گونه فلزی را داشته با

 
 ehsani46847@yahoo.com                                                                               ، دانشگاه قمعلوم پایه استادیار دانشکده وول:ئنويسنده مس.*

mailto:ehsani46847@yahoo.com
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بالا مانند اکسیژن ، گوگرد و نیتروژن می باشندکه می توانند از طریق واگذاری الکترون به اوربیتال های خالی فلز در فرایند 

مزمان گوگرد ونیتروژن دارند اثر بازدارندگی موثرتری نشان داده (. ترکیباتی که در ساختار خود ه1-51جذبی شرکت نمایند )

(. در این گزارش در ادامه کارهای 55-51اند. مقالات متعددی در مورد اثر بازدارندگی تیازول ها گزارش گردیده است )

سنتز شده برای ( از ترکیب جدید  51-58تحقیقاتی بر روی ترکیبات آلی که در مقالات پیشین به چاپ رسیده  است ) 

در محیط خورنده اسیدی استفاده شده است. از تکنیک های متداول الکتروشیمیایی مانند  651خوردگی استیل زنگ نزن 

منحنی های پلاریزاسیون تافل و اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی برای بررسی میزان خوردگی و درصد بازدارندگی 

ساختار بهینه نظریه تابعی دانسیته حیط اسیدی استفاده شده است. به کمک محاسبات غلظت های مختلف بازدارنده آلی در م

، و میزان شکاف انرژی که حاصل اختلاف بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده و پایین ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده 

 می باشد بدست آمده است.

 بخش تجربی-2

دی برای انجام ازمایشات الکتروشیمیایی استفاده شده است. از الکترود کالومل و سیم در این آزمایش از سیستم سه الکترو

با  651پلاتین به ترتیب به عنوان الکترود مرجع و الکترود کمکی استفاده شده است. برای الکترود کارگر از یک دیسک استیل 

 استفاده شده است. 5شده در جدول  مشخصات عنصری ارایه

613یب شیمیایی استیل . ترك1جدول  

S P Al Cu Ni Mo Cr Mn Si C ترکیب 

 درصدوزنی 0.03 0.45 1.75 16.52 2.09 10.20 0.32 0.01 0.03 0.02

 

نمونه استیل از یک انتها به سیم مسی برای اتصال الکتریکی وصل شده و درانتهای دیگر به وسیله اپوکسی رزین و هاردنر) یک 

ورت سرد مانت شده است. سطح الکترودکارگر درهر تست به وسیله کاغذ سیلیکون کاربید از عایق الکتریکی مناسب( به ص

برای امپدانس الکتروشیمیایی و  سمباده زده شد و با آب مقطر شستشو و بااستفاده از استون چربی زدایی شد. 5011تا  111

کترود استفاده شده است. اندازه گیری های امپدانس پلاریزاسیون پتانسیودینامیک، یک سل استاندارد الکتروشیمیایی با سه ال

آنالیزکننده پاسخ فرکانس متصل به یک سیستم  دارای Eviumeو پلاریزاسیون  بوسیله دستگاه پتانسیواستات/گالوانواستات

 mV 100 باعمال جریان متناوکامپیوتر انجام شده است. اندازه گیری های امپدانس الکتروشیمیایی درپتانسیل مدار باز با 

انجام شده اند. نمودارهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک با جاروب اتوماتیک  mHz 10تا  kHz 100در محدوده فرکانس 
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 محاسبات تئوری ثبت شده است. mV/s 10در پتانسیل مدار باز و با سرعت روبش V 0.5تا  V 0.5-پتانسیل الکترود از 

 انجام شده است. G(d,p)++311–6و مجموعه پایه  16 نرم افزار گوسینبا  نظریه تابعی دانسیته

 گیری:بحث و نتیجه-3

 منحني هاي پلاريزاسيون -9  4 -

در غیاب و حضور غلظت های مختلف  هیدروکلریک اسیددر محلول نیم مولار نمونه استیل را منحنی پلاریزاسیون   0شکل 

را نشان می دهد. اندازه گیری های  (5 کل)ش dihydro-2-imino-3-p-tolylbenzo[d]oxazol-5-ol 2,3 بازدارنده

آنالیز داده های منحنی شامل پلاریزاسیون اطلاعات مفیدی درباره ی سینتیک واکنش های آندیک و کاتدیک فراهم میکند. 

 ارایه شده است 0درجدول  نمونه استیلبرای  0پتانسیل و جریان خوردگی در شکل 

 

 dihydro-2-imino-3-p-tolylbenzo[d]oxazol-5-ol 2,3 دارندهبازبهینه . ساختار 1شکل 

 

 هنیم مولار با غلظت هاي مختلف از بازدارند هیدروكلریك اسید محلولدر نمونه استیلمنحنی هاي پلاریزاسیون  - 2شکل 
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غلظت هاي حاصل از نمودارهاي پلاریزاسیون براي ندگی ، شیب آندي و كاتدي و درصد بازدار  ( E)پتانسیل خوردگی ، (I)مقادیر جریان -2جدول 

 كلوین. 292مختلف از بازدارنده در 

Inhi. Con. Ba(v/decade) Bc(v/decade) I(uA.cm-2) E(mv) Efficiency% 

0 0.61 0.14 8.542 -546 - 

0.0012M 0.11 0.15 7.241 -564 15.27 

0.0014M 0.07 0.16 4.452 -452 47.68 

0.0018M 0.03 0.17 2.217 -448 74.04 

 

با استفاده از  مشخص است، با افزایش غلظت بازدارنده، دانسیته جریان خوردگی کاهش می یابد. 0همانطور که از جدول 

می توان مشاهده کرد، اضافه کردن بازدارنده به محلول اسیدی برروی شاخه ی  در منحنی های پلاریزاسیونتغییرات حاصل 

 عمل می کند. آندیای پلاریزاسیون تاثیر می گذارد، بنابراین بازدارنده به کار رفته به عنوان یک بازدارنده ی آندیک منحنی ه

واکنش آندی تحت پتانسیل خوردگی نیز به طورقابل ملاحظه ای به سمت مقادیر مثبت جا به جا می شود که تایید می کند 

 ی با استفاده از فرمول زیر محاسبه شده است:[. بازده بازدارنده خوردگ58]تاثیر بازدارنده است 

                                                                        (5معادله )

از منحنی دانسیته جریان خوردگی با بازدارنده است که  دانسیته جریان خوردگی بدون بازدارنده و در این رابطه 

. با افزایش غلظت بازدارنده درصد بازدارندگی افزایش یافته و در نهایت در غلظت های نزدیک های پلاریزاسیون بدست آمده اند

 درصد می رسد. 17مولار به  10115به 

  منحني هاي امپدانس الکتروشيميايي -4-1

نیم مولار در غیاب و حضور غلظت های مختلف یک اسید هیدروکلردر محلول  نمونه استیل نمودارهای نایکوئیست برای   

به طور  بازدارندهواضح است که امپدانس با افزایش  6نشان داده شده است. از شکل  6در شکل  و پتانسیل مدار باز بازدارنده

نشان داده  6چشم گیری تغییر می کند. مدار الکتریکی معادل به کار برده شده برای بررسی نمودارهای امپدانس در شکل 

  (CPE)عنصر ثابت فاز در این مدار  .مقاومت انتقال بار است ctRمقاومت محلول و  sRدر این مدار معادل [. 58شده است ]

 تعریف می شود: 0معادله به صورت 

        معادله )0(                                                                               
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0Y  ثابتCPE  ،استj  است،  معادلω  فرکانس زاویه ای وn  توانCPE با توجه به اینکه  [ .01-51] استn  چه

 ,n = 0.5)مقاومت واربرگو  CPE(n = 1, Z (C =، ظرفیت n = 0, Z)R) CPE =می تواند مقاومت  CPEمقداری است، 

= w CPEZ) .مقدار  را نشان دهدn  مده است که نشان میدهد سطح فلز به آبدست  81/1بازدارنده  موثر در حداکثر غلظت

 علت جذب بازدارنده مانند یک خازن ایده آل عمل نمی کند.

 

 .Co25در ( 2) بازدارندهمولار  2...0.غلظت و حضور  (1) نیم مولاردر غیابهیدروكلریك اسید محلول  در   نه استیلونمنمودارهاي نایکوئیست براي  -6شکل

 :[58]محاسبه شده است 6راندمان بازدارنده توسط رابطه 

           معادله )6(                                                      

ال بار قبل از اضافه کردن بازدارنده به مقاومت انتق مقاومت انتقال بار بعد از اضافه کردن بازدارنده و  در رابطه ی بالا 

درصد بدست  85ی در حدود مولار از بازدارنده در صد بازدارندگ 115/1در غلظت های نزدیک به محیط خوردگی می باشد. 

 آمده است.

پارامتر ايزوترم جذب سطحي -4-4  

های آب روی سطح فلز را نشان می جذب سطحی مولکول های بازدارنده و جانشین شدن آنها به جای مولکول  (5)واکنش 

ص فرایند جذب سطحی و برهمکنش بین مولکول های بازدارنده و سطح فلز توسط ایزوترم جذب سطحی مشخ .[58] دهد

 میشود.

   (5                                                    )  
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وبی با داده مشاهده شد که ایزوترم جذب لانگمویر به خ ایزوترم های لانگمویر، تمکین و فرانکلین مورد بررسی قرار گرفت و

تعریف می شود: ( 7معادله)های تجربی، منطبق است. ایزوترم لانگمویر به صورت   

                معادله)7 (                                                                                

نیز نوشت:( 1معادله) صورتکه می توان به   

 معادله)1(                                                                                  

 ثابت تعادل جذب است.K غلظت بازدارنده و  Cپوشش سطح، θ  ( 1( و )7معادله) در

                                                                                  ( 1معادله )

به صورت خط  نمودار ،  Cبر حسبC/θ نمودار  و رسمبا توجه به محاسبه پوشش سطح از داده های منحنی پلاریزاسیون 

ب به خوبی توسط ایزوترم جذ استیل رویکه نشان می دهد جذب این بازدارنده  هراست با شیب نزدیک به یک بدست آمد

 لانگمویر تعریف می شود.

ثابت تعادل جذب و انرژی  است. رابطه بین G Δواجذب وابسته به انرژی آزاد جذب-برای فرآیند جذب  Kجذب ثابت تعادل

 داده شده است.  نشان( 1)در معادله آزاد گیبس 

 G = - RTln(55.5K)Δ                      ( 1معادله ) 

 8.314ثابت جهانی گازها  Rبیان می شود. molL-1غلظت مولی آب در محلول است که به صورت 1101 در این معادله

1-K1-Jmol وT دمای مطلق(K) است. مقدارK ن در آشده و از جاگذاری ایزوترم لانگمویر حاصل  عرض از مبدا نموداراز

نشان می دهد که  انرژی آزاد گیبس مقدار .بدست آمده است -7.254kJmol-1مقدار انرژی آزاد گیبس در حدود 1ه معادل

 می باشد.فیزیکی  بازدارنده در سطح استیل بصورت خودبخودی انجام گردیده و نوع جذبجذب 

و فاصله  نشده اوربیتال مولکولی اشغالموقعیت آخرین اوربیتال مولکولی اشغال شده و اولین برای تعیین ساختار بهینه،    

زاد بازدارنده و فلز در فرایند جذبی می باشد از آشکاف انرژی بازدارنده که نشان دهنده میزان برهم کنش الکترون های 

  ارایه شده است. 7و 6و جدول  7استفاده شده است. نتایج در شکل  16توسط نرم افزار گوسین  نظریه تابعی دانسیتهمطالعات 

نتایج نشان دهنده این است که جذب بازدارنده بیشتر از طریق اتم نیتروژن و اکسیژن که دانسیته ابر الکترونی بیشتری دارند 

نحوه قرار گرفتن بازدارنده بر سطح فلز را که می  7شکل  dشماتیک نشان داده شده در بخش  در ساختار بهینه رخ می دهد.

 د جذب داشته باشد نشان می دهد.تواند بیشترین کارایی را در فراین
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آنالیز جمعیت  (c)،  (LUMO)پایین ترین اوربیتال ملکولی اشغال نشده  (b)  ،(HOMO)بالاترین اوربیتال ملکولی اشغال شده در (a) -4شکل 

 G(d,p)++311–6و مجموعه پایه  6.نتایج با نرم افزار گوسین  .روي سطح فلز بازدارنده ( نمایش طرح كلی رفتار جذب سطحیd) و بار مولیکن

 انجام شده است.

 DFTمقادیر پارامترهاي انرژي براي مولکول بازدارنده بدست آمده از محاسبات  -6جدول 

phase (ev)HOMOE (ev)LUMOE ∆E(ev) µ(D) 

G -5.687 -0.894 4.793 2.3223 

A -5.889 -0.884 5.005 3.7856 

 

 در فاز گازي ومحلول آبی DFTي الکترونگاتیوي و دانسیته الکترونی براي مولکول بازدارنده بدست آمده از محاسبات مقادیر پارامترها -4جدول 

phase χ η ∆N 

G(gas) 3.290 2.396 0.774 

A(aqueous) 3.386 2.502 0.722 

 

 گیرینتیجه-4

محلول در استیل ده موثری برای بازدارن dihydro-2-imino-3-p-tolylbenzo[d]oxazol-5-ol 2,3ترکیب  -5

 .ه استشناخته شد هیدروکلریک اسید

 راندمان بازدارنده با افزایش غلظت بازدارنده افزایش می یابد. -0

منحنی های امپدانس الکتروشیمیایی نشان می دهد که مقاومت انتقال بار با افزایش غلظت بازدارنده افزایش می یابد و تا  -6

 زدارنده راندمان بازدارندگی افزایش می یابد.از با mol/L3-10غلظت 
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روی سطح فلز است که از هم دمای جذب سطحی  بازدارندهمولکول  قوی سطحی جذب دهنده نشان مقدارمنفی -7

 لانگمویر تبعیت می کند.

 جذب سطح فلز می گردد. و اکسیژن ، از طریق اتم نیتروژنبازدارنده اکسازولمحاسبات شیمی کوآنتومی نشان می دهد  -1
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