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هیدروکلریک اسید در  X52خوردگی فولاد  بر متیل تیواوره N یر بازدارندهاثتبررسی 

 یک مولار

 *فریده داودی، ایمان دانایی

 دانشکده نفت آبادان دانشگاه صنعت نفت،

 97/19/11تاريخ پذيرش:                  61/96/19تاريخ تصحيح:                   91/99/19تاريخ دريافت: 

 چکيده

توسط پلاریزاسیون پتانسیودینامیک و میکروسکوپ  اسید هیدروکلریک ریک مولادر   X52در برابر خوردگی فولاد تیواورهمتیل -N بازدارندگیتوانایی 

از طریق جذب و مسدود کردن را کاتدیک و آندی واکنش هر دو متیل تیواوره -Nنشان داد که پلاریزاسیون مطالعات . الکترونی روبشی بررسی شد

، یرنظ سینتیکیپارامترهای ترمودینامیکی و لانگمویر را نشان داد. یزوترم جذب ، امتیل تیواوره-Nجذب اندازد. به تاخیر می های خوردگی فعالمکان

وپ الکترونی میکروسک. است یب خود به خودیند جذفرآانرژی آزاد گیبس نشان داد که . و آنتروپی محاسبه شد )اکتیواسیون( آنتالپی، انرژی فعال سازی

متیل تیواوره در مقایسه با محلول بدون -Nدر حضور  که سطح نمونه نشان داد سطحی مطالعاتقرار گرفت. استفاده مورد مطالعه سطح فولاد  برایروبشی 

 رسد.نظر میتر بهکم با زبری و تریکنواخت ،بازدارنده

 .خوردگیبازدارنده  ترونی روبشی ؛کمیکروسکوپ ال ؛ متیل تیواوره-N؛ لانگمویر جذب: کلمات کلیدی

 مقدمه -1

. فلزات شودمی[ نابود 1]آندی انحلال تدریج از طریق به های فلزیاست که توسط آن ساختار یند الکتروشیمیاییخوردگی یک فرآ

در این باشند. داشته  نقشبرابر خوردگی  های مختلف درمحیط ند درنتوادارند و می کاربردهای متعددی در صنعت و آلیاژها

طور گسترده برای مقاصد مختلف در بسیاری از فرآیندهای اسیدی بههای محلول. استحساس بسیار به خوردگی نرم میان، فولاد 

 کهیدروکلریاسید [. 2شود ]روغن، و غیره استفاده می اسیدکاری و ی، مواد پاک کننده رسوب اسیدشوییصنعتی مانند اسید

 شود.ی از فرآیندهای صنعتی استفاده میاسید معدنی قوی است که در بسیار یک
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[ است. 3ها ]های شناخته شده استفاده از بازدارندههای مختلفی برای حفاظت در برابر خوردگی وجود دارد. یکی از روش روش

و  ها به سطح فلزها فرآیندهای خوردگی را با افزایش رفتار پلاریزاسیون کاتدی یا آندی، کاهش حرکت و یا نفوذ یونبازدارنده

های خوردگی جایگزین، ثابت شده است که [. در میان بازدارنده5دهد ]مت الکتریکی سطح فلزی، کاهش میافزایش مقاو

های باشند. بازدارنده[ بسیار کارآمد می4محصولات معدنی حاوی یک یا چند عامل قطبی در به حداقل رساندن اثر خوردگی ]

ای به انتخاب بازدارنده برای چنین رو، باید توجه ویژهکنند؛ از اینای از شرایط عمل رود که در طیف گستردهموثر انتظار می

کاربردهای عملی داشت. ترکیبات آلی حاوی پیوندهای متعدد و یا دارندگان هترواتم ها با چگالی الکترونی بالا مانند گوگرد، 

[ موثر هستند. 4،6دارنده های خوردگی ]عنوان بازشود، بهفسفر، اکسیژن، نیتروژن که به عنوان مراکز جذب در نظر گرفته می

ری تهاست بازدارندگی بیشهایی که تنها حاوی یکی از این اتمساختارهای مولکولی شامل گوگرد و نیتروژن در مقایسه با آن

 [.8نشان داده است ]

وان عنطور گسترده بهبه است، فت غیر پیوندیجهای عاملی که حاوی یک اتم نیتروژن اولیه با یک با توجه به گروه 1هامینآ

ر د ،آمینهای خوردگی بر پایه بازدارندهبا  حفاظت شده بودن دلیلو فولاد به آهند. نشو[ استفاده می9های خوردگی ]بازدارنده

به سطوح  یترشدت بیشبا  ،الکترون بالاتر در اتم نیتروژن خود چگالیبا  هاآمین طور کلیهستند. بههای اسیدی مناسب محیط

و ترکیبات  3های آروماتیک، آمین2آمین آلیفاتیک[. 01] ی هستندترموثرهای خوردگی چسبند و بازدارندهمی فلزی

های آمیندرصد الکترون آزاد در اتم نیتروژن اند. ه[ بررسی شد11خوردگی ]های عنوان بازدارندهطور گسترده بهبه 5هتروسیکلیک

 هک. هنگامیاست هایکی از آمین کرده است. تیواورهکنترل را این ترکیبات خواص بازدارندگی  ،ثانویه چرخه ایآلیفاتیک و 

 [ هستند.15-12ی بالقوه ]های خوردگو مشتقات آن بازدارنده تیواوره، باشد گوگرد و دو اتم نیتروژن اتم شامل یک ،مولکول

ی مختلف در حضور و عدم و در دماها هیدروکلریکاسید  ریک مولادر متیل تیواوره -Nبازدارندگی و اثر نرم رفتار خوردگی فولاد 

زاد انرژی آ نظیرپارامترهای ترمودینامیکی ه است. های مختلف این ترکیب در این مقاله مورد بررسی قرار گرفتحضور غلظت

 اسیدی با و بدون بازدارنده، هایمورفولوژی سطح فولاد در محلول است. های تجربی تعیین شدهتالپی از دادهگیبس، آنتروپی و آن

بهره وری  سبک، وزن با توجه به قیمت نسبتا پایین و متیل تیواوره-N . انجام شد با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی

 قابل قبولی دارد.

 

 

 
1 Amines  
2 Aliphatic amine 
3 Aromatic amine 
4 heterocyclic 
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 هامواد و روش  -2

 .نشان داده شده است 1در شکل  تیواورهمتیل -N . ساختارتهیه شد( آلمان) Merck مواد شیمیایی مورد استفاده در این کار از

، فسفر 5/1، منگنز 54/0، سیلسسیوم 22/0با ترکیب شیمیایی )درصد وزنی(: کربن  API X52از جنس فولاد الکترود کاری 

× 1𝑐𝑚مانده( و با ابعاد و آهن )باقی 014/0، گوگرد 024/0 1𝑐𝑚 × 4.3 𝑚𝑚  .ایزوله شده بود. سطحپلی استر  با رزینبود 

صورت بهنمونه برقرار شد. با یک سیم مسی پوشش داده شده هدایت الکتریکی . بود 2cm1الکترود کاری  ر معرض محلولد

و سپس با  سنباده کاریزیر آب  2000و  1000، 800، 400، 500، 320های با شماره سنبادهکاغذهای مکانیکی با استفاده از 

ردن رقیق کتوسط  هیدروکلریکاسید های اسیدی یک مولار شد. محلولو در نهایت خشک  شسته آب مقطر سه گانهاستون  و 

 3×10-4 -1×10-3از  یدر محدوده غلظت عنوان بازدارندهمتیل تیواوره به-N با آب مقطر تهیه شد. و اسید هیدروکلریک غلیظ

 .مورد استفاده قرار گرفتمولار 

 

 تیواوره.متیل -N ساختارهای شیمیایی -1شکل 

-اندازهانجام شد.  2045مدلBEHPAJOOH  3/ گالوانواستات 2پتانسیواستاتدستگاه با استفاده از  1پلاریزاسیون تافلیمطالعات 

ترتیب به (SCE)4با یک ورق پلاتین و یک الکترود کالومل اشباع ی خوردگیسه الکترود در یک سل 5گیری الکتروشیمیایی

 4رفت و برگشتولت با نرخ  -3/0به  -44/0یل از با تغییر پتانس پلاریزاسیونگیری اندازهانجام شد. مرجع  کمکی و عنوان الکترودبه

قبل از هر آزمایش، سلول سه الکترود به یک حالت دست آمد. به SCE برحسب هاپتانسیلهمه . ثبت شدولت بر ثانیه  001/0

از نموددارهای تافلی  با استفاده( 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟رسید. چگالی جریان خوردگی ) هدقیق 24تا  20مدت برای  در پتانسیل مدار باز پایدار

 محاسبه شد.  6یابیروش برون طبق

 
1 tafel 
2 potentiostat 
3 galvanostat 
4 Electrochemical measurements 
5 Saturated calomel electrode 
6 Sweep rate 
7 extrapolation 
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و در حضور مولکول  بدون بازدارندهدر حالت  هیدروکلریکاسید  یک مولار محلول در یفولاد هایبرای مورفولوژی سطح، نمونه

 میکروسکوپ الکترونی روبشی ها توسطقرار داده شد. سپس سطح نمونهطور جداگانه ساعت به 12بازدارنده در دمای اتاق برای 

 مورد بررسی قرار گرفت.   VEGA ،TESCAN  مدل

 نتایج و بحث -3

 پتانسيوديناميک پلاريزاسيون  بررسي -3-9

-N لفهای مختغلظتبدون و با ، اسید هیدروکلریکمحلول یک مولار برای فولاد در پلاریزاسیون پتانسیودینامیک  منحنی های

، (𝛽𝑐و  𝛽𝑎) تافلکاتدی آندی و شیب پارامترهای الکتروشیمیایی خوردگی،  و 2 شکلدر  24 ℃( در NMTمتیل تیواوره )

و راندمان  (θ) پوشش سطحدرجه (، 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟، چگالی جریان خوردگی )𝑅𝑝(، مقاومت پلاریزاسیون 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟پتانسیل خوردگی )

 و درجه پوشش سطحراندمان بازدارندگی نشان داده شده است.  1در جدول  ،تافل هایمنحنیدست آمده از ( به%IEبازدارندگی )

 سبه شده است:محامعادلات زیر با استفاده از  [14]

θ = 1 −
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟

𝐼�̇�𝑜𝑟𝑟
                                                                        (1)  

IE% = θ × 100                                                                  (2)  

 2توان از شکل است. می در حضور بازدارندهو  بدون بازدارندهخوردگی در محلول  جریان هایچگالی 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟و   𝐼�̇�𝑜𝑟𝑟که در آن

به محلول اسیدی   NMTو آندی انحلال فلز آهن پس از افزودن گاز هیدروژنتکامل کاتدیک  واکنش ، هر دومشاهده کرد که

 افزودندهد که نشان میاین نتیجه . استمورد انتظار   NMTمهار هر دو واکنش کاتدی و آندی با افزایش غلظت. شده است مهار

علاوه بر این، افزایش در . [14یابد ]نیز کاهش می و انحلال آندی اندازدرا به تاخیر می گاز هیدروژن آزاد سازیواکنش  بازدارنده

 شود. بازدارندگی میمنجر به کاهش جریان خوردگی و افزایش در بهره وری  بازدارندهغلظت 

 

های مختلف بازدارنده در یک مولار در غیاب و با حضور غلظت سولفوریک های پلاریزاسیون آندی و کاتدی برای فولاد نرم در اسیدمنحنی -2شکل 

3( 2، )بدون بازدارنده (1: )22℃ × 10−5( ،3) 5 × 10−5( ،4 )7 × 10−5( ،2 )1 × 10−4( ،6 )3 × 10−4( ،7 )5 × 10−4( ،8 )

10−3. 
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-Nهای مختلف حضور غلظتیک مولار در حضور و عدم  HClپارامترهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای خوردگی فولاد در محلول  -1جدول 

 .22℃متیل تیواوره در 
 M −𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟غلظت/ 

/ 
𝑚𝑉 

−𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 

/ 

μ𝐴  𝑐𝑚−2 

𝛽𝑎 
/ 

V  𝑑𝑒𝑐−1 

−𝛽𝑐  
/ 

V  𝑑𝑒𝑐−1 

𝑅𝑝 

/ 

Ω  𝑐𝑚−2 

θ IE% 

 - - 5/148 06/0 06/0 91/94 406 بدون بازدارنده

3.0 × 10−5 414 44/65 04/0 04/0 4/148 22/0 22 

5.0 × 10−5 410 05/61 04/0 06/0 4/196 24/0 24 

7.0 × 10−5 598 21/44 06/0 08/0 6/295 52/0 52 
1.0 × 10−4 566 82/43 04/0 1/0 4/302 55/0 55 

3.0 × 10−4 584 41/54 04/0 1/0 3/359 41/0 41 
5.0 × 10−4 594 2/39 04/0 1/0 5/514 49/0 49 

1.0 × 10−3 402 69/34 04/0 08/0 2/343 42/0 42 

بازدارنده عنوان یک بهرا توان آنمیدارد، بنابراین، نوجود  NMTهای مختلف غلظتدر حضور   E𝑐𝑜𝑟𝑟قطعی در تغییر  تمایلهیچ 

 [:81محاسبه شد ] 1گری-با استفاده از معادله استرن )R𝑝 (پلاریزاسیونمقاومت [ در نظر گرفت. 61مخلوط ]نوع از 

𝑅𝑝 =
𝛽𝑎𝛽𝑐

2.303 (𝛽𝑎+𝛽𝑐)
×

1

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
                                                                        (3)  

های فعال را مسدود دهد که بازدارنده مکان، نشان میNMTشود، افزایش مقاومت پلاریزاسیون در حضور طور که دیده میهمان

 [.19کند ]کند و خوردگی را با استفاده از جذب بر روی سطح مهار میمی

 اثر دما -3-6

 2اچ و دهبازدارندفع  نظیرسطح فلز  بربسیار پیچیده است، چرا که بسیاری از تغییرات  شده فلز مهار -اثر دما بر واکنش اسید

هر دو در تغییر نرخ خوردگی با درجه حرارت [. 21،20شود ] تجزیه است و بازدارنده به خودی خود ممکندهد رخ میسریع 

مورد درجه سانتی گراد  44و  54در دمای اسید سولفوریک یک مولار در  NMT های مختلفغلظتحالت غیاب و در حضور 

در شود، افزایش طور که دیده میهمانه است. ، خلاصه شد3و  2و پارامترهای الکتروشیمیایی در جداول بررسی قرار گرفت 

 وابسته به دماست.  Icorr بنابراین،و ، شودمی(Icorr) بالاترجریان خوردگی  چگالی منجر به درجه حرارت

-Nهای مختلف یک مولار در حضور و عدم حضور غلظت HClپارامترهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای خوردگی فولاد در محلول  -2جدول 

 .42℃متیل تیواوره در 
 M −𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟غلظت/ 

/ 
𝑚𝑉 

−𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 

/ 

μ𝐴  𝑐𝑚−2 

𝛽𝑎 
/ 

V  𝑑𝑒𝑐−1 

−𝛽𝑐  
/ 

V  𝑑𝑒𝑐−1 

𝑅𝑝 
/ 

Ω  𝑐𝑚−2 

θ IE% 

 - - 8/34 08/0 1/0 8/425 404 بدون بازدارنده

3.0 × 10−5 429 6/284 08/0 06/0 45/44 54/0 54 

5.0 × 10−5 433 3/164 08/0 06/0 4/92 46/0 46 

1.0 × 10−4 431 2/123 06/0 06/0 5/123 64/0 64 
5.0 × 10−4 439 6/108 06/0 04/0 129 69/0 69 

1.0 × 10−3 452 64/92 06/0 04/0 4/134 82/0 82 

 
1 Stern-Geary 
2 etching 
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-Nهای مختلف یک مولار در حضور و عدم حضور غلظت HClپارامترهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای خوردگی فولاد در محلول  -3جدول 

 .62℃متیل تیواوره در 
 M −𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟غلظت/ 

/ 
𝑚𝑉 

−𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 

/ 

μ𝐴  𝑐𝑚−2 

𝛽𝑎 
/ 

V  𝑑𝑒𝑐−1 

−𝛽𝑐  
/ 

V  𝑑𝑒𝑐−1 

𝑅𝑝 
/ 

Ω  𝑐𝑚−2 

θ IE% 

 - - 6/4 04/0 08/0 2233 425 بدون بازدارنده

3.0 × 10−5 451 1966 04/0 06/0 6 11/0 11 

5.0 × 10−5 453 1863 06/0 08/0 4/8 14/0 14 
1.0 × 10−4 456 1233 04/0 09/0 3/11 54/0 54 
5.0 × 10−4 455 9/688 04/0 08/0 9/18 44/0 44 

1.0 × 10−3 439 6/464 04/0 08/0 22 6/0 60 

NMT ها درجه سانتی گراد در تمام غلظت 54دهد. بالاترین راندمان بازدارندگی به اثرات بازدارندگی در تمام دماها را نشان می

درجه، بهره وری  54توان نتیجه گرفت که، این بازدارنده در غلظت بالاتر و درجه حرارت متوسط طور کلی میمرتبط است. به

 بالاتری دارد.

 بهخوردگی چگالی جریان وابستگی دهنده نشان  1معادله آرنیوس. دهدرابطه خاص و معینی نشان نمیپتانسیل با درجه حرارت 

 [ است:22گازها ] ثابت جهانی R و انرژی فعال سازی است 𝐸𝑎 ثابت، λ که در آن ،است T مطلق دمای

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝜆 exp(−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
)                                                                        (5)  

log 3شکل  𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟  برحسب
1

𝑇
 خطی نموداراز شیب  𝐸𝑎مقادیر  .دهدنشان میمتیل تیواوره -Nدر حضور و عدم حضور را  

(−E𝑎 R−1) مقادیر پارامترهای فعال سازی، . محاسبه شد𝐸𝑎 ،λ ،𝛥𝐻𝑎   و𝛥𝑆𝑎  ذکر شده است.  5 محاسبه و در جدول

 دهدهنطور معمول نشان، بهبدون بازدارندهمحلول برای فولاد در مقایسه با  بازدارندهتر در حضور پایین 𝐸𝑎گزارش شده است که 

با درجه رابطه خاصی ، انرژی فعال سازی یک 𝐸𝑎 مقادیربا توجه به است.  3بالاتر مربوط به جذب فیزیکی  𝐸𝑎و 2شیمیاییجذب 

یق تر بررسی دقگیرد.یعنی مخلوط صورتجذب فیزیکی و شیمیایی نوع جذب از طریق می تواند بنابراین  دهدنشان نمیحرارت 

 نوع جذب فیزیکی و شیمیایی از طریق انرژی آزاد گیبس و آنتاپی جذب در ادامه ارائه خواهد شد.

 
1 Arrhenius 
2 chemisorption 
3 physisorption 



 9314 تابستان 74، شماره سيزدهمسال                                                                     ي شيمي کاربردي                    پژوهش -مجله علمي

41 

 
lnهای آرنیوس منحنی -3شکل  𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟  برحسب 𝑇−1  برای فولاد درHCl های مختلف یک مولار در غلظتN-  بدون  ◆متیل تیواوره

3 ●،بازدارنده × 10−5 ،■  5 × 10−5 ،× 1 × 10−4 ،○ 5 ×  .3−10 ▲و 10−4

 

 تیواوره.متیل -Nیک مولار در حضور و عدم حضور  HClپارامترهای اکتیواسیون انحلال فولاد در محلول  -4جدول 
 M 𝐸𝑎غلظت/ 

/ 
𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

λ 
/ 

𝐴  𝑐𝑚−2 

Δ𝐻𝑎 
/ 

𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

Δ𝑆𝑎 
/ 

𝐽 𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1 

E𝑎 − Δ𝐻𝑎 = 𝑅𝑇 
/ 

𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 
3.5 99/44 بدون بازدارنده × 107 34/43 28/109- 4/2 

3.0 × 10−5 56/48 6.5 × 107 88/44 98/103- 4/2 

5.0 × 10−5 69/46 4.1 × 107 2/44 82/106- 4/2 

1.0 × 10−4 84/45 9.5 × 106 24/42 11/120- 4/2 

5.0 × 10−4 34/42 2.7 × 106 66/49 31/130- 4/2 

1.0 × 10−3 51/40 1.1 × 106 8/46 42/136- 4/2 

 

,Δ𝐻𝑎) آنتروپی و آنتالپی فعال سازی Δ𝑆𝑎 [: 22معادله آرنیوس محاسبه شده است ]فرمول جایگزین ( از 

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝑅𝑇

𝑁ℎ
exp(

Δ𝑆𝑎

𝑅
) exp(−

Δ𝐻𝑎

𝑅𝑇
)                                                                        (4)  

برای فولاد نرم انحلال  5در شکل  𝑇−1بر حسب  ln (𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟𝑇−1). منحنی آووگادرو است عدد Nو  1ثابت پلانک  hکه در آن

 با عرض یخطوط مستقیمنشان داده شده است.  NMTهای مختلف و با غلظتاسید سولفوریک یافته در یک مولار 

ln(𝑅𝑁−1𝑇−1) + Δ𝑆𝑎𝑅−1  و شیب−Δ𝑆𝑎𝑅−1 مثبت  . مقادیردست آمده استهبΔ𝐻𝑎  این معنی است که واکنش به

دهنده ها تبدیل واکنش که  نشان دهنده آن استΔ𝑆𝑎 مقادیر بزرگ و منفی آنتروپی . است[ 22]انحلال یک فرآیند گرماگیر 

ده فرایند جذب بازدارن نشان دهنده تجمعی بودن فرآیند و همچنینمنجر به کاهش بی نظمی می شود و  حالت گذراکیبات به تر

 [. 23] است.

 
1 Plank 



 داودي و دانايي      متيل تيواوره بر خوردگي فولاد ...                                                                                              Nبررسي تاثير بازدارنده 

42 

 

lnهای آرنیوس منحنی -4شکل  𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟𝑇−1  برحسب 𝑇−1  برای فولاد درHCl های مختلف یک مولار در غلظتN-  بدون  ◆متیل تیواوره

3 ●،بازدارنده × 10−5 ،■  5 × 10−5 ،× 1 × 10−4 ،○ 5 ×  .3−10 ▲و  10−4

 ايزوترم جذب -3-3

ه نیروهای جاذب. های آلی بر روی سطح فولاد شناخته شودرفتار جذب جاذبباید بازدارندگی خوردگی، منظور درک مکانیسم به

پیوند شیمیایی نیروهای جاذبه دلیل ضعیف و یا به 1واندروالسجاذبه دلیل نیروهای تواند بهمیو جذب شونده  بین جاذبموجود 

 ملعواطبقه بندی کرد: جذب شیمیایی یا جذب فیزیکی.  توان به دو نوعاس نوع نیروهای جاذبه، جذب را میاسبرباشد. قوی 

بهره . [25] رولیتبار فلز، و نوع الکتی بازدارنده، ماهیت و از جمله شیم گذاردتاثیر می بر فرآیند جذب که بسیاری وجود دارد

ها روی سطح فلز بستگی دارد. فرآیند آنتوانایی جذب  بهطور عمده های خوردگی بهعنوان بازدارندههای آلی بهمولکول وری

 [:24است ]با توجه به روند زیر  در معرض خوردگی فصل مشترکهای آب در یک جذب شامل جایگزینی مولکول

𝑂𝑟𝑔(𝑠𝑜𝑙) + n𝐻2O(𝑎𝑑𝑠) ↔ 𝑂𝑟𝑔(𝑎𝑑𝑠) + n𝐻2O(𝑠𝑜𝑙)                                                 (4)  

های آلی جذب شده مولکول 𝑂𝑟𝑔(𝑠𝑜𝑙)و  𝑂𝑟𝑔(𝑎𝑑𝑠) های آلی وکولمول گزین شده باهای آب جایتعداد مولکول nکه در آن 

ا بر رابطه بدر  ید اطلاعات مهمتوانمیمطمئن شوید ایزوترم جذب  که ضروری استباشد. می محلولدر سطح فلز و در ترتیب به

های جذب مختلف از جمله لانگمویر، عات تجربی اغلب توسط ایزوترماطلا در اختیار ما قرار دهد.بازدارنده و سطح فلز  2همکنش

شده برای های رسم تعیین شده از منحنی R)2 (. مقادیر ضریب رگرسیون خطیاستشرح داده شده  5یا تمکین 3فرامکین

توان نتیجه با توجه به این نتایج، می[. 24یافت شده است ] 999/0 ،لانگمویرجذب ایزوترم و  جذب مختلف بررسی هایایزوترم

توسط  نگمویررابطه ایزوترم لا. لانگمویر توضیح دادایزوترم جذب توان با میرا   NMTفت که بهترین توصیف از رفتار جذبگر

 شود:معادله زیر بیان می

 
1 Van der Waals  
2 interaction 
3 Frumkin 
4 Temkin 
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𝐶

𝜃
=

1

𝐾𝑎𝑑𝑠
+ 𝐶                                                                        (6)  

جذب لانگمویر با استفاده نمایش ایزوترم تعادل جذب است. ثابت  𝐾𝑎𝑑𝑠 سطح ودرجه پوشش   θبازدارنده،غلظت   Cآنکه در 

 یک لایهروی سطح تنها بر شود که جذب فرض میلانگمویر داده شده است. در ایزوترم جذب  4های تجربی در شکل از داده

 [. 24ندارد ]وجود  جذب  هایبین گونه یرا اشغال کرده و هیچ فعل و انفعالات مکانهای آلی تنها یک است و مولکول

 

.𝐶 𝜃−1 𝑣𝑠جذب لانگمویر ) ایزوترم -2شکل  𝐶 بازدارنده در محلول )HCl  و  42   ℃ ■، 22  ● ℃ یک مولار در دماهای مختلف▲ ℃   
62. 

بر   (ΔG𝑎𝑑𝑠) انرژی آزاد استاندارد جذب بازدارندهکرد. خط ایزوترم محاسبه  عرض از مبدا توان با استفاده ازرا می 𝐾𝑎𝑑𝑠 مقدار

 ده از معادله زیر مورد بررسی قرار داد: توان با استفانرم را میسطح فولاد 

ΔG𝑎𝑑𝑠 = −𝑅𝑇 ln(55.5 K𝑎𝑑𝑠)                                                                        (8)  

[. 4بر حسب مول بر لیتر است ] غلظت آب در محلول 4/44مقدار دمای ترمودینامیکی و   Tها،جهانی گازثابت  R که در آن

بر  NMT دهنده توانایی جذب بالایجذب نشان ثابت تعادلمقدار بالای داده شده است.  4در جدول  ΔG𝑎𝑑𝑠و  K𝑎𝑑𝑠مقادیر 

طور است. به خود به خود بر روی سطح فلز جذب شده بازدارندهدهد که نشان می  ΔG𝑎𝑑𝑠علامت منفیاست.  روی سطح فولاد

ا نشان ر ای باردار )جذب فیزیکی(هباردار و مولکولبین فلز  یتعامل الکترواستاتیک ،وژول بر مولکیل -20تا ΔG𝑎𝑑𝑠 مقادیرکلی، 

 های بازدارندهمولکولها از به اشتراک گذاری و یا انتقال الکترون ،ژول بر مولکیلو -50 تر ازدر مقادیر منفیکه دهد در حالیمی

بین این دو هستند، اما  ΔG𝑎𝑑𝑠 [. مقادیر26،28] سازگار است ،)شیمیایی( پیوندل یک نوع مختصات یشکبه سطح فلز برای ت

 بر روی سطح فولاد از طریق هابازدارندهکه جذب این توان فهمید نزدیک به جذب شیمیایی هستند. بنابراین، میتر ها بیشآن

 [. 28گیرد ]صورت می یعنی مخلوط ،جذب فیزیکی و شیمیاییهر دو نوع 
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 یک مولار. HClمتیل تیواوره بر سطح فولاد در محلول  -Nپارامترهای جذب ترمودینامیکی و تعادل برای جذب  -2جدول 
 K 𝐾𝑎𝑑𝑠 /𝑙  𝑚𝑜𝑙−1 ∆𝐺𝑎𝑑𝑠 /𝑘𝐽  𝑚𝑜𝑙−1دما / 

14/298 11111 04/33- 

14/318 40000 25/39- 

14/338 4000 25/34- 

 

به ترتیب، به ، ΔS𝑎𝑑𝑠و   ΔH𝑎𝑑𝑠 ،مربوط است جذب فرآیندبه آنتروپی استاندارد و آنتالپی  ΔG𝑎𝑑𝑠نظر ترمودینامیکی، از 

 مرتبط است:  [29معادلات زیر ]

ΔG𝑎𝑑𝑠 = ΔH𝑎𝑑𝑠 − TΔS𝑎𝑑𝑠                                                               (9)   

ln K𝑎𝑑𝑠 = −
ΔH𝑎𝑑𝑠

𝑅𝑇
+

ΔS𝑎𝑑𝑠

𝑅
− ln(−55.5)                                                              (10)  

lnمنحنی  K𝑎𝑑𝑠 بر حسب𝑇−1  و شیب خط مستقیم دهدمی یک خط راست −
ΔH𝑎𝑑𝑠

𝑅
 عرض از مبداو  

ΔS𝑎𝑑𝑠

𝑅
−

ln(−55.5) بازدارندهجذب گرماگیر  .است(ΔH𝑎𝑑𝑠 > که جذب حالی در ،شده است شیمیایی نسبت دادهجذب به  (0 

𝛥𝐻𝑎𝑑𝑠) گرمازا  <  نسب داده شود. [ 26یا ترکیبی از هر دو ] و شیمیایی، فیزیکی، جذب ممکن است به (0

هستند. بر درجه کلوین  کیلوژول بر مول  5/44کیلوژول بر مول و  -14ترتیب ، بهΔS𝑎𝑑𝑠و  ΔH𝑎𝑑𝑠شده  مقادیر محاسبه      

 یو ترکیبی از جذب فیزیکنیست طور کامل شیمیایی و یا فیزیکی دهد که فرآیند جذب بهنشان می NMTبرای  ΔH𝑎𝑑𝑠مقدار 

 محاسبه شده مطابق است. ΔG𝑎𝑑𝑠این نتیجه با نتایج . وجود دارد NMT بین سطح فلز و و شیمیایی

تر بتمثآنتروپی دفع آب و  آنتروپی حلالدلیل افزایش تواند بهکه می از روند جایگزینی ایجاد شده است ΔS𝑎𝑑𝑠 علامت مثبت

تواند از سطح فلز توسط یک مولکول های بیشتر آب که میکولچنین با افزایش اختلالات مربوط به مولهمشده باشد. ایجاد 

 [.26شود ]تفسیر شده باشد واجذب  بازدارنده

 متالورژی سطح -4

 بازدارندهساعت بدون و با  12مدت به HClغوطه وری در یک مولار و  پس از صیقل دادنتغییر در توپوگرافی سطح فولاد،  4شکل 

طح س را بر حفراتحضور حمله خوردگی و برخی از  میکروسکوپ الکترونی روبشینتایج دهد. را نشان می رمولا 001/0 با غلظت

 بازدارنده کاهش یافته است. در حضور  ییهاکه چنین خسارتدهد، در حالینشان می بازدارنده غیابدر 
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الف 6شکل   

 

 ب 6شکل 

× 1( در حضور ب( در غیاب بازدارنده )الفیک مولار ) HClتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی فولاد در معرض محلول  -6شکل  10−3 𝑀 
 بازدارنده.
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 نتایج -5

 های فعال است.مکانو مسدود کردن نرم بر روی سطح فولاد  بازدارندهدر نتیجه جذب  بازدارندگی -1

 شود.به راندمان بالاتر منجر می بازدارندهافزایش در غلظت به هر دو غلظت و دما وابسته است.  %IE بازدارندگیراندمان  -2

 بود.تر متیل تیواوره پایین-Nدر حضور نرخ خوردگی با افزایش دما افزایش یافته بود اما  -3

کاتدیک تکامل مخلوط با مهار هر دو واکنش  بازدارندهعنوان تواند بهمتیل تیواوره می -Nتافل، پلاریزاسیون اساس نتایج بر -5

 .طبقه بندی شودانحلال فلز آندی گاز هیدروژن و 

4- NMT  ن جذب ایکند. جلوگیری میتوسط هر دو فرآیند شیمیایی و جذب فیزیکی  یدر محیط اسید نرم خوردگی فولاداز

بر سطح  ندهبازدارپارامترهای جذب ترمودینامیکی نشان داد که این کند. از ایزوترم جذب لانگمویر تبعیت میسطح فلز  برترکیب 

 یک فرآیند گرمازای خود به خود جذب شده است. فولاد توسط

در برابر خوردگی توسط اسید سولفوریک محلول یک مولار در را فولاد  سطح حفاظت میکروسکوپ الکترونی روبشی تصاویر -4

N- .متیل تیواوره نشان داد 
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