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چکیده
در این تحقیق بررسی کنترل خوردگی شیرین فولاد API 5L X60  بوسیله مواد 2 ـ مرکاپتو بنزواکسازول )2MBO( و 2 ـ آمینوبنزوایمیدازول 
)2ABI( بعنوان بازدارنده خوردگی در محیط الکترولیت دارای کلرید سدیم 3/5 درصد وزنی و اشباع از گاز دی‌اکسیدکربن با استفاده از 
روش »پراب‌کلوین‌روبشی« بعنوان روش جدید در مطالعه عملكرد و تاثیر بازدارنده بر روی پتانسیل سطح فولاد و همچنین روش‌های کاهش 
‌وزن، پلاریزاسیون، طیف‌نگاری ‌امپدانس ‌الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار گرفته است. این بررسی در دمای 25، 40 و60 سانتي‌گراد، مشابه 
شرايط دمایی فرايند‌هاي پالايشي ودر غلظت‌هاي 400ppm و50،100،200 از این بازدارنده‌ها و درحالت ساکن صورت پذیرفته است. ماده 
2 ـ مرکاپتوبنزواكسازول  با تشيكل يك لايه بر روي سطح API 5L X60 بعنوان بازدارنده‌اي با بازدهي 95، 90 و83/8 درصد به ترتيب در 
آزمايش‌هاي طیف‌نگاری ‌امپدانس ‌الکتروشیمیایی، پلاریزاسیون و کاهش‌وزن دارای نتایج رضایت بخشی در كنترل خوردگي شيرين در غلظت 
400ppm و دمای 25 درجه سانتی‌گراد می‌باشد. ایزوترم‌ها، گویای جذب شیمیایی و فیزیکی همزمان این ماده و طي يك فرایند گرماگیر و 
خودبه‌خودی مي‌باشدكه از مدل جذب ایزوترم لانگمویر نيز تبعیت می‌نماید. مطابق با نتایج آزمایش‌ها، ماده 2 ـ مرکاپتوبنزواکسازول بصورت 
مختلط )بازدارنده آندی و کاتدی( عمل می‌نماید. افزایش دمای محیط آزمایش موجب كاهش قدرت بازدارندگي اين ماده مي‌شود. براساس 
نتایج آزمایش »پراب کلوین روبشی« با جذب اين ماده بر روی نمونه فلز API 5L X60، پتانسیل سطح وتبعاً تابع كار فرآيند جدایش الکترون 
از اتم‌هاي سطح فلز، افزايش می‌یابد. با افزایش تابع کار، روند خوردگی بشدت كم مي‌شود. نقشه پتانسيل سطح حاصل از روش SKP، در تعيين 
 ميزان پوشانندگي سطح توسط بازدارنده و بررسی وجود خوردگی‌های موضعی موثر مي‌باشد. بر اساس نتایج آزمایش‌های کاهش وزن ماده

2 ـ بنزوایمیدازول بدلیل وجود شاخه آمینی در ساختار مولکولي آن توان بازدارندگی مناسب بر روی خوردگی API 5L X60 در محيط 
خوردگي شيرين را دارا نمی‌باشد.

.API 5L X60  ،کلمات کلیدی: خوردگي ‌شيرين،  بازدارنده خوردگی، پلاريزاسيون، امپدانس، پرابك‌لوين‌روبشي



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 22 )پیاپی 32 ـ سال نهم(  تابستان 1398
بررسی بازدارندگی 2 ـ  مرکاپتوبنزواکسازول و 2 ـ آمینوبنزوایمیدازول، روی فولاد API 5L X60 در محیط خوردگی شیرین 

Investigation of Corrosion Inhibitive 
Effects of 2-Mercaptobenzoxazole and 
2-Aminobenzimidazole on API-5L X60 in 
Sweet Corrosion Media
 A. Zamani Gharaghooshi, N. Esmaeili٭, E. Akbarinezhad, J. Neshati

Industrial Protection Division, Research Institute of Petroleum Industry(RIPI)

* Corresponding Author: Esmailin@ripi.ir

Submission: 2019, 05, 11        Acceptance: 2019, 09, 16

46

Abstract
CO2 corrosion controlling was surveyed on carbon steel (API-5L X60) in NaCl 3.5 % (wt.) Solution saturated 
with CO2 by 2-Mercaptobenzoxazole (2MBO) and 2-Aminobenzimidazole (2ABI). Inhibition effects of 
these compounds were investigated by Scanning Kelvin Probe (SKP) as a new method and other techniques 
include; Weight loss, Potentiodynamic polarization and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in 50, 
100, 200, 300 and 400 ppm concentration at 25, 40 and 60 oC in static condition. Weight loss results did not 
confirm effective efficiency for 2-Aminobenzimidazole as corrosion inhibitor on API-5L X60 in CO2 media 
but all tests results revealed 2-Mercaptobenzoxazoleacts as an effective inhibitor in this media on API-5L X60. 
The highest inhibition efficiency of 95%, 90% and 83.8% was obtained according to EIS, Potentiodynamic 
polarization and Weight loss tests, respectively at the concentration of 400ppm and 25oC. Adsorption isotherms 
of 2-Mercaptobenzoxazole showed physical and chemical adsorption process takes place on API-5LX60 surface. 
2-Mercaptobenzoxazole adsorption obeys Langmuir isotherm model and affects on anodic and cathodic processes 
on metal surface so it’s performance is known as a mixed type inhibitor. Increasing of media temperature has 
reductive effect on 2-Mercaptobenzoxazole efficiency. Results of Scanning Kelvin Probe tests revealed surface 
potential of API-5L X60 is increased by 2-Mercaptobenzoxazole molecules that form a film on metal surface. 
This phenomena confirms that adsorption of 2-Mercaptobenzoxazole, more over the cathodic reactions, limits 
the metal surface affinity for anodic reactions of Fe atoms. Local corrosion potential on specimen surface was 
surveyed by use of surface potential maps (SKP map).

Keywords: Sweet Corrosion, Corrosion Inhibitor, Potentiodynamic, Scanning Kelvin Probe, Electrochemical 
Impedance Spectroscopy, API 5L X60.
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1 ـ مقدمه
مواد  انتقال  و  گاز  و  نفت  پالایشی  فرآیندهای  در  اکسیدکربن  دی 
فرآیندهای  در  همچنین  و  جانبی  محصول  بعنوان  هیدروکربوری 
جمع‌آوری و ذخیره کربن به عنوان ماده محوری حضور دارد ]1-4[. 
حدود 0/2 درصد از مولكول‌هاي دی‌اکسیدکربن محلول در آب 
از طریق واکنش )1( به اسید کربنیک تبدیل می‌گردد ]5[. منطبق 
اسيديته  و  گردیده  تفيكك  کربنیک  اسید   3 و   2 واكنش‌هاي  با 
الكتروليت را به محدود 3/5 تا 4 كاهش مي‌دهد ]6[. شکل هیدراته 
یک  بعنوان    )H2CO3( کربنیک  اسید  همان  یا  دی‌اکسیدکربن 
بعنوان خوردگی  نوع خوردگی  این  و  شناخته شده  ماده خورنده 
شیرین معرفي مي‌گردد اسید کربنیک از طریق واکنش‌های 1، 2 
و 3 با گونه‌های کربنات، بی کربنات و دی اکسید کربن در تعادل 
دارد.  بستگی  محلول   pH به  آنها  از  هرکدام  بودن  غالب  و  است 
و  افتد  می  اتفاق  واحیا  اکسیداسیون  واکنش  آهن  حضور  در  اما 
گاز هیدروژن آزاد  و خوردگی )اتم آهن به یون‌های آهن تبدیل 

می‌شود( رخ می‌دهد ]2[. 

تاثیر  و   ]7[ بوده  كم  بسيار   3 و   2 واکنش‌های  تفيكك  ثابت 
حاصل  اسیدیته  در  تنها  نمی‌توان  را  اسید  این  خوردگی  مخرب 
فهم  جهت  در  پژوهشگران  کرد.  جستجو   3 و   2 واکنش‌های  از 
اسيد كربنيك  از محيط داراي  علت خوردگي‌هاي شديد حاصل 
مكانيسم‌هاي مختلفي از قبيل؛ پاتس، نسيچ و ... پيشنهاد نموده‌اند. 
تجميع   7 تا   4 پيشنهادي  واكنش‌هاي  در  مذكور  مكانيسم‌هاي 
گرديده و بعنوان مكانيسم خوردگي شيرين معرفي مي‌گردد ]8 و 
 10[ مي‌باشد  اسيدي  قدرت ضعيف  داراي  که  کربنیک  اسید   .]9
و  تبدیل گرديده  بیکربنات  به  )واکنش4(  احیاء  واکنش  با  و 11[ 
سپس با احیاء بي كربنات از طریق واکنش )6( به بنیان اسید، يعني 
کربنات تبدیل می‌شود. واکنش‌های معمول آهن در اين خوردگی 
که منبع تامین الکترون‌های مورد نیاز واکنش‌های 4، 5 و6 می‌باشد 

اين  در  واقع  در   .]12  ،8[ می‌گیرد  صورت   )7( واکنش  مطابق 
 مكانيسم‌ها اثرات مخرب اين خوردگي علي‌رغم ميزان كم تفيكك

اسيد كربنيك در آب  )واكنش‌هاي 2 و 3(، به واكنش‌هاي 4 و 
6 يعني احيای مستقيم اسيد كربنيك و بيك‌ربنات مربوط مي‌گردد 
]13[. اين واكنش‌ها در صورت عدم تامين الكترون مورد نياز جهت 
احياء كه معمولا«  از سوي فرايند اكسيداسيون آهن مي‌باشد كند 
خواهند شد. خوردگی شيرين دارای تاثیرات مخرب بر روی فولاد 
خطرهای  کلیه  خوردگی  این  كنترل  با  بنابراین  می‌باشد  کربنی 
جلوگیری  و  کنترل  نيز  تاسیسات  و  تجهیزات  در  آن  به  مربوط 
بعنوان  بازدارنده‌ها  از  استفاده  اين منظور،  براي  می‌گردد ]2، 14[. 
یک روش موثر برای مديريت خطر‌هاي مربوط به این خوردگي 
رايج و مورد استفاده در صنعت می‌باشد ]15 و 16[. بازدارنده‌هاي 
تشيكل دهنده لايه محافظ بر روي سطح فلز، مانع دستیابی عوامل 
محلول  در  غوطه‌ور  فلز  به سطح  کربنیک  اسید  از جمله  خورنده 
گرديده و اكسيداسيون آهن كه منبع تامين الكترون در واكنش‌های 

فوق مي‌باشد بوسيله اين لايه كنترل می‌گردد. 
خوردگي شيرين بدليل تشيكل پوسته كربنات آهن بر روي سطح 
فولاد، دارايي عملكرد متفاوت بر روي سطح فلز نسبت به محيط‌هاي 
اسيدي ديگر از جمله اسيد كلريدريك، اسيد سولفوريك و اسيد 
فسفريك مي‌باشد ]17 و 18[. اين پوسته در دماي حدود 80 درجه 
خوردگي  فولاد،  سطح  روي  بر  رسوب  با  مي‌تواند  سانتي‌گراد 
پالايشي  فرآيندهاي  كه  دماهايي  در  ولي   .]19[ دهد  كاهش  آنرا 
صورت مي‌گيرد شروع تشيكل پوسته بر روي سطح فولاد، تراكم 
جمله  از  مختلفي  عوامل  تابع  شده  تشيكل  پوسته  چسبندگي   و 
 pH، دما، زمان، درصد عنصركربن فولاد، فاز پرليت و ... مي‌باشد

در  آن  الكتركيي  پتانسيل  تفاوت  بدليل  پوسته  اين   .]20-23[
صورتي كه كيپارچه و متراكم سطح را نپوشانده باشد مي‌تواند در 
پيشين  پژوهش‌هاي  در  باشد.  موثر  بروز خوردگي موضعي، خود 
خوردگی  بازدارنده  بعنوان  ایمیدازول  ماده  از  مختلف  مشتقات 
مورد  مختلف  فلزی  بسترهای  و  اسيدي  مختلف  محيط‌هاي  در 
]24 و 25[،  مواد شامل مشتقات؛ آزول  قرار گرفته است.  بررسی 
بنزوآزول ]26[، بنزوایمیدازول ]15، 31-27[، آمینوتیوآزول ]32[، 
]29[ می‌باشد. همچنين  اکسازول  و   ]33[ ایمیدازول   ،]30[ تیازول 
پلاریزاسیون  الکتروشیمیایی،  امپدانس  طیف‌نگاری  آزمايش‌هاي 
اثرات  مطالعه  در  علمي  مرسوم  روش‌های  بعنوان  وزن  کاهش  و 
بازدارنده‌ها مورد استفاده قرار گرفته است ]28، 33-36[.  و رفتار 
پراب كلوين كه جهت مطالعه  بر روش‌هاي مذكور روش  علاوه 
مي‌تواند   ]38 و   37[ مي‌گردد  استفاده  كار  تابع  و  سطح  پتانسيل 
جذب  تاثير  مطالعه  در  استفاده  جهت  جديد  روش  يك  بعنوان 

)1( 
)2( 

)3( 
)4( 
)5( 

)6( 
)7( 



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 22 )پیاپی 32 ـ سال نهم(  تابستان 1398
بررسی بازدارندگی 2 ـ  مرکاپتوبنزواکسازول و 2 ـ آمینوبنزوایمیدازول، روی فولاد API 5L X60 در محیط خوردگی شیرین 

بازدارنده‌ها روي سطح فلز مد نظر قرار گيرد. در خوردگي شيرين 
بر  مي‌تواند  )واكنش7(  فلز  روي سطح  بر  كربناتي  پوسته  تشيكل 
ميزان جذب بازدارنده‌ها و عملكرد آنها در كاهش نرخ خوردگي 
عملكرد  نحوه  خصوص  در  پژوهش  بعبارتي  باشد  گذار  تاثير 
فولاد  روي  شيرين  خوردگي  محيط  در  )آزول‌ها(  بازدارنده‌ها 
پايه  با  مواد  عملكرد  بررسي  از طرفي   مي‌باشد.  كربني  ضروري 
بازدارنده خوردگي شيرين روي فولاد كربني كه  بعنوان  آزول‌ها 
مورد استفاده  در ساخت تاسيسات پالايشي و خطوط انتقال مواد 
هيدروكربوري مورد استفاده قرار مي‌گيرند مي‌تواند كمك شاياني 
بر كاهش خسارات مالي و خطرات ناشي از خوردگي شيرين در 
 .]39 ،3[ نمايد.  تاسيسات  اين  پالايشي  فرآيندهاي  محدوده دماي 
مولکول   مشتقات  از  ماده  دو  بازدارندگی  تاثیر  پژوهش  این  در 
API 5L X60 در خوردگی گاز دی  فولاد  بر روی  ایمیدازول 
اکسید کربن در الکترولیت دارای کلرید سدیم 3/5 درصد وزنی 
در دمای 25، 40 و 60 درجه سانتی‌گراد و با استفاده از روش‌های 
کاهش‌وزن، پلاریزاسیون، طیف‌نگاری ‌امپدانس ‌الکتروشیمیایی و 

پراب كلوين روبشي مطالعه و بررسی شده است. 

2 ـ مواد و روش‌ها
و  ‌الکتروشیمیایی  ‌امپدانس  طیف‌نگاری  آزمايش‌های  الکترود 
پلاریزاسیون به شکل استوانه با ابعاد 15×5 میلیمتر و آزمایش‌های 
کاهش وزن به شکل کوپن‌های نواری به ابعاد 100×5×2  میلی‌متر 
تريكب درصد  با  بدون درز   API 5L X60 لوله‌هاي فولادي  از 
فسفر،  گوگرد،  تیتانیوم،  از  وزنی  درصد  حداکثر  شامل؛  عناصر 
و   0/28 و   1/40 ترتیب 0/04، 0/030، 0/030،  به  و کربن  منگنز 
 Sa 3 بقيه که از عنصر آهن می‌باشد تهیه گردید. کوپن‌ها تا سطح
مطابق با استاندارد SSPC VIS 1 با استفاده از روش سندبلاست و 
الکترودها با استفاده از سمباده کاربید سیلیکون در سه مرحله 300 
گردیدند.  آماده‌سازی  آینه‌ای شكل،  تا حد سطح  و1200    600،
نمونه‌های فلزی با آب مقطر شستشو و با محلول استون چربی‌زدایی 
و سپس با گاز نیتروژن خشک شده و بلافاصله در محلول جهت 

انجام آزمایش مربوطه غوطه‌ور گردیدند.
)تهیه  سدیم  کلرید  وزنی  درصد   3/5 دارای   مقطر   آب  محلول 
اکسید کربن  مداوم گاز دی  با دمش  از شرکت مرک( که  شده 
اسيديته  به آن در طول زمان آزمایش  )با خلوص 99/94 درصد( 
مورد  آزمایش‌ها  جهت  ميي‌ابد  كاهش   3/75 مقدار  به  محلول 
استفاده قرار گرفت. همچنین دو ماده 2 ـ مرکاپتوبنزواکسازول و 
2 ـ آمینو بنزوایمیدازول از محصولات شرکت مرک تهیه و مورد 

استفاده قرار گرفت.

جهت حصول اطمينان از تكرار‌پذير بودن نتايج هر آزمايش حداقل 
سه مرتبه انجام گرفته است. 

2 ـ 1 ـ کاهش وزن
در آزمایش کاهش وزن کوپن‌ها در محلول آزمایش به حجم 1000 
میلی لیتر مطابق با استاندارد ASTM G31  ]40[ بمدت 7 روز در 
سه دمای  25، 40 و60 درجه سانتی‌گراد غوطه‌ور گردیدند ]40[. 
شستشو  آزمایش  مدت  از  بعد  و  وزن  غوطه‌وری  از  قبل  کوپن‌ها 
گرفتند.  قرار  وزن  اندازه‌گیری  مورد  مجددا  و  گردیده  و خشک 
ترازوی مورد استفاده جهت توزین دارای دقت 0/1 میلی‌گرم بود.

2 ـ 2 ـ آزمایش‌های الکتروشیمیایی
آزمایش‌های پلاریزاسیون و طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی 
مدل  اتولب  پتانسیو/گالوانواستات  دستگاه  از  استفاده  با   )EIS(
302N  که مجهز به نسخه 1/11 از نرم‌افزار Nova  و دارای سل 
الکتروشیمیایی سه الکتروده بود  صورت گرفت. الکترود کالومل 
الکترود  بعنوان  گرافیت  الکترود  مرجع،  الکترود  بعنوان  اشباع 
بعنوان   API 5L X60 فولاد  از  تهیه شده  فلزی  نمونه  و  کمکی 

الکترود کار  مورد استفاده قرار گرفت. 
در  طیف‌نگاری ‌امپدانس ‌الکتروشیمیایی  و  پلاریزاسیون  بررسی 
حجم  با  الکترولیت  در  سانتی‌گراد  درجه  و60   40  ،25 دماهاي 
آن  به  دی‌اکسیدکربن  گاز  پیوسته  بصورت  که  میلی‌لیتر   500
دمیده می‌شد انجام گرفت. اندازه‌گیری‌های طیف‌نگاری امپدانس 
الکتروشیمیایی در محدوده فرکانس  1mHz تا 100KHz و دامنه 
گرفت.  انجام  باز  مدار  پتانسیل  حالت  در  میلی‌ولت   10 اغتشاش 
آزمایش‌های پلاریزاسیون تافلی در محدوده پتانسیل 250- تا250 
 0/1 روبش  سرعت  با  و  باز  مدار  پتانسیل  به  نسبت  ولت  میلی 

میلی‌ولت برثانیه انجام گرفت.
نمونه‌های فلزی در محلول آزمایش اشباع از گاز دي اكسيد كربن 
غوطه‌ور گردیده و سپس  آزمایش امپدانس شروع و در مدت زمان 
بصورت  مقاومت‌ها  مقدار  تثبيت  تا  امپدانس  داده‌هاي  ساعت   4
این روش  نتایج  تثبیت  از   بعد  نيم ساعت ثبت شد.   منظم در هر 
که حاکی از تکمیل فرایند جذب ماده بازدارنده می‌باشد آزمایش 

پلاريزاسيون تافل نيز بر روی نمونه‌هاي غوطه‌ور صورت گرفت.

2 ـ 3 ـ پراب کلوین روبشی
روبشی  کلوین  پراب  آزمایش  جهت  نیاز  مورد  فلزی  نمونه‌های 
آماده‌سازی  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیفنگاری  آزمایش  مشابه 
سطح گرديده و بمدت 4 ساعت در محلول آزمایش غوطه‌ور شدند. 
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احتمالی  اثرات  از محلول جهت حذف  از خارج شدن  بعد  نمونه 
نتایج، در آب مقطر که  بر روی  کلرید سدیم موجود در محلول 
نیتروژن، اکسیژن‌زدایی شده بود شستشو  با گاز  بمدت دو ساعت 
و با گاز نیتروژن خشک شدند.سپس نقشه‌هاي ولتا پتانسیل سطح 
مستطیلی شکل در مرکز نمونه‌های فلزی، شامل 231 نقطه با استفاده 
از روش پراب کلوین روبشی ترسیم گردید. اندازه‌گيري پتانسيل و 
 KP Technology5050 ترسيم اين نقشه‌ها با استفاده از دستگاه
با پله 750 و در دو جهت بر روی نمونه صورت گرفت. آزمایش 
مذکور در فرکانس ارتعاش سوزن دستگاه اندازه‌گیری معادل 810 
این  گرفت.  صورت  میکرومتر   70 اندازه  به  موج  ارتفاع  و  هرتز 
آزمایش در محفظه دستگاه با رطوبت و دماي محيط انجام گرفت.

3 ـ نتایج و بحث
3 ـ 1 ـ آزمایش‌کاهش‌وزن

اختلاف وزن کوپن‌های خوردگی قبل و بعد از غوطه‌وری محاسبه 
و با استفاده از رابطه )1( نرخ خوردگی API 5L X60 درمحلول 

مورد آزمایش محاسبه گردید ]41[.

در این رابطه ΔW  مقدار کاهش وزن صورت گرفته طی فرایند 
غوطه‌وری و T زمان غوطه‌وری در واحد روز می‌باشد. دانسیته فلز 
آزمایش و سطح فلز غوطه‌ور شده در مقدار ثابت رابطه )697/5( 
آزمایش  در  استفاده  مورد  بازدارنده  راندمان  است.  شده  لحاظ 

کاهش وزن )η( با استفاده از رابطه )2( محاسبه شده است ]41[.

خوردگی  نرخ  ترتیب  به    C.R.2 و   C.R.1 مذکور  رابطه  در 

بازدارنده  حضور  در  و  بازدارنده  بدون  محیط  در  آزمایش  فلز 
بازدارنده‌ها  ماده  راندمان  و  وزن  کاهش  آزمایش  نتایج  می‌باشد. 
ماده راندمان  نتايج  اين  براساس  است.  شده  ارایه   )1( جدول   در 

، 78/2 و 64/8 درصد  ترتیب 83/8  به  ـ مركاپتوبنزواكسازول    2
  400  ppm غلظت  در  سانتی‌گراد  درجه  و60   40  ،25 دمای  در 
بازدارندگی خوردگي  نتايج گوياي عملکرد مناسب  اين  می‌باشد 
به  لازم  مي‌باشد.  سانتی‌گراد  درجه   25 دمای  در  ماده  این  برای 
نيز  بازدارنده  اين  بالاتراز  غلظت  آزمايش‌ها ‌در  كه  است  ذكر 
صورت پذيرفت ولي باتوجه به اينكه تفاوت چنداني در عملكرد 
مقدار  لذا  نگرديد  مشاهده   400  ppm بالاتر  غلظت  در  بازدارنده 
 ppm 400 بعنوان غلظت بهينه تعيين گرديد.نتايج راندمان بازدارنده

2 ـ مركاپتوبنزواكسازول  )جدول 1( نشان مي‌دهد با افزايش غلظت 
بازدارنده از ppm 50 به ppm 400 نرخ خوردگي فلز آزمايش در 

محيط خوردگي شيرين كاهش ميي‌ابد.
بدون  محلول  در   API 5L X60 فولادد  خوردگی  نرخ  مقدار   
 25 دماي  به  نسبت  سانتی‌گراد  درجه   60 دمای  و  بازدارنده 
سانتی‌گراد صرفا« 31mpy رشد داشته است.  فولاد مورد آزمایش 
دارای عنصر کربن به میزان 0/1 درصد وزنی می‌باشد. این مقدار 
میتواند در شبکه بلوری فولاد در زمان انجماد، فاز پرلیت )كاربيد 
آهن(  را تشکیل دهد ]42[ این فاز بعنوان کاتد در فرآیند خوردگی 
سطح آهن در محيط‌هاي  شیرین عمل می‌نماید و در اکسیداسیون 
آهن و تشدید تولید کربنات آهن در محلول موثر مي‌باشد ]43[. 
فاز  اين  کربنی،  فولاد  روند خوردگی  در  فاز  این  نقش  بر  علاوه 
بعنوان بستر در فرآیند رسوب‌دهی کربنات‌آهن برروی سطح عمل 
در  شیرین  خوردگی  محلول  در  موجود  آهن  کربنات  نماید.  می 
محدوده دمای 60  درجه سانتی‌گراد شروع به رسوب بر روی سطح 
با طی مراحل واکنش  نمونه آهن در حال خورده شدن می‌نماید. 

جدول 1 ـ نتایج آزمایش کاهش وزن و راندمان عملکرد بازدارنده‌هاي 2MBO و 2ABI بر روی خوردگی فلز API-5L-X60 درالکترولیت دارای 3/5 درصد 
کلرید سدیم اشباع از گاز دی اکسیدکربن در حضور و عدم حضور بازدارنده در سه دما

)1(

)2(
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آزمایش، دسترسی  فلز  بر روی سطح  پوشاننده  تشکیل لایه  و    7
مواد خورنده به سطح فلز کم شده و بدنبال آن روند خوردگی این 
نتایج بدست آمده در  لذا  فلز كنترل و کند می‌گردد ]21 و 22[. 
آزمایش این فولاد در سه دما  منطبق با رفتار فولادهای کربنی که  

در سایر پژوهش‌ها گزارش شده بوده و قابل قبول می‌باشد. 
در   2ABI ماده   1 جدول  در  شده  ارایه  آزمایش  نتایج  اساس  بر 
غلظت 400ppm بازدهی عملکرد 70 و50 درصد را به ترتیب در 
دمای 25 و 40 درجه سانتی‌گراد از خود نشان داده است. این ماده در 
گزارش نتایج سایرپژوهشگران دارای عملکرد مناسب بازدارندگی 
در محیط‌های اسیدی غیر از اسید کربنیک )محلول آزمایش این 
پژوهش( می‌باشد. تفاوت این عملکرد را باید در نقش ایفایی شاخه 
مواد آلی  نمود.  بازدارنده جستجو  این  مولکول  آمینی موجود در 
در  کربن  اکسید  دی  گاز  جاذب  بعنوان  آمینی  شاخه‌هاي  دارای 
پالایشي و همچنین صنایع جمع‌آوری و ذخیره کربن  فرآیندهای 
مورد استفاده قرار می‌گیرند ]44[. اين فرآيند از طريق واكنش‌هاي 
 )RNHCOO-( به كاربومات )RNH2( 8 و 9 و تبديل ماده آميني

صورت مي‌پذيرد ]45[.

 بنابر این قابل استنتاج است که بخشي از مولکولهای ماده 2 ـ آمینو 
اشباع  محیط  در  می‌باشد  آمینی  شاخه  دارای  که  ایمیدازول  بنزو 
تبدیل  و  گاز  این  مولکول‌های  جذب  با  کربن  دیاکسید  گاز  از 
به  فلز  سطح  روی  بر  آن  جذب  و  گردیده  مصرف  کربومات  به 
میزان مناسب جهت کنترل و کاهش موثر نرخ خوردگی صورت 
نپذيرد البته واضح است كه بدليل دمش پيوسته اين گاز به محلول، 
طريق  از  مجددا«  شده  مصرف  اكسيدكربن  دي  گاز  ملكول‌هاي 
دمش، جايگزين مي‌گردد. به‌عبارتي می‌توان نتیجه گرفت که این 
ماده در محیط خوردگی شیرین دارای راندمان مناسب بازدارندگی 
خوردگی نمی‌باشد. با نتايج حاصله از آزمايش كاهش وزن براي 
ماده مذكور، اين ماده از آزمايشهاي متعاقب در اين مطالعه حذف 

گرديد.

3 ـ 2 ـ طیف‌نگاری ‌امپدانس ‌الکتروشیمیایی 
نتایج اندازه‌گیری امپدانس الکتروشیمیایی نمونه‌های فلزی آزمایش 
در سه دمای 25، 40 و60 درجه سانتی‌گراد در الکترولیت دارای 
كلرید سدیم 3/5 درصد اشباع از گاز دیاکسید کربن در حضور 
و عدم حضور بازدارنده 2 ـ مركاپتوبنزواكسازول در شکل 1 ارایه 

شده است. بر اساس رفتار الكتركيي حاصل در نمودار ناكيوييست 
الكتركيي  معادل  مدار  القايي  معكوس  حلقه‌هايي  بروز  جمله  از 
براي هر حالت آزمايش پيش‌بيني گرديد. با استفاده ازاين مدارهای 
از آزمایش مذکور  داده‌های حاصل  الکتریکی )شکل 2(،  معادل 
تطبیق و منحنی‌های نایکوییست آنها ترسیم گردید. در این مدارها 
 Rs و Rct ،عنصر القایی و مقاومت القایی مدار RL و L به ترتیب
لايه  ثابت  فاز  عنصر   Qdl محلول،  مقاومت  و  بار  انتقال  مقاومت 
دو‌گانه، Rinh و Qinh  نیز مقاومت و عنصر فاز ثابت ناشی از لایه 
بازدارنده می‌باشد. پارامترهای فوقالذکر حاصل از تطبیق دادههای 
آزمایش با مدار معادله‌ای ]46[ ارايه شده در شکل 1 و در جدول 

شماره 2 گزارش شده است.
راندمان عملکرد بازدارنده )Eθ( با استفاده از رابطه )3( و پارامترهای 
حاصل از تطبیق داده‌هاي آزمايش امپدانس محاسبه و در جدول 2 

ارايه شده است ]46[.

که  حالتی  در  مدار  کل  مقاومت  بعنوان   R(inhib.( رابطه،  این  در 
محلول دارای بازدارنده می‌باشد  و ).R(uninhib بعنوان مقاومت کل 

محلول بدون بازدارنده می‌باشد.
و   25 دماي  در  شاهد  نمونه‌هاي  ناکوییست  منحنی  انتهای  قسمت 
وجود  بيان ك‌ننده  كه  معكوس  لوپ  يك  درجه ‌سانتي‌گراد   40
نتايج ارايه  القايي )RL( مي‌باشد ظاهر مي‌گردد. بر‌اساس  مقاومت 
شده در  جدول 2 اين مقاومت از مقدار )Ω.cm-2( 15 در دماي 25 
درجه به )Ω.cm-2( 8 در دماي 40 درجه سانتي‌گراد كاهش يافته 
ودر نتايج آزمايش  در 60 درجه سانتي‌گراد نيز از منحني مذكور 
بیانگر   ))RL( مربوطه  مقاومت  )و  مذكور  لوپ  مي‌گردد.  حذف 
در  می‌باشد.  روبش  پائین  فرکانس‌های  در  القاءگر  عنصر  وجود 
از جمله اسید سولفوریک و اسید کلریدریک  محیط‌های اسیدی 
 )Relaxation( آسايش  فرآیند  از  ناشی  القایی  لوپ  پدیده 
ترکیبات هیدروکسید آهن و یا هیدروژن اتمی که روی سطح فلز 
جذب  شده است شناخته می‌شود ]47[ ولي در محیط آزمایش این 
پژوهش، این فرایند می‌تواند ناشی از بی‌کربنات و اسید کربنیک 
 4 واکنش‌های  مطابق   API 5L X60 بر روی سطح  جذب شده 
و 5 باشد. كربنات آهن حاصل از واكنش آهن با محيط خورنده 
)واكنش 7( در دماي 25 درجه سانتي‌گراد محلول در الكتروليت 
بوده و به اين دليل در منحني ناكيوييست محلول شاهد نيز صرفا« 
بوجود  مجازي(  مقاومت  نمودار)ناحيه  مثبت  ناحيه  در  لوپ  يك 

مي‌آيد ولي با افزايش دما به 40 و 60 درجه سانتيگراد 
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شکل)1(  نمودار نایکوییست فلز API-5L-X60درالکترولیت 5/3درصد کلرید سدیم اشباع از گاز دی اکسیدکربن با و بدون حضور بازدارنده
a) oC25b  )oC40    (c)oC60( 2مرکاپتوبنزواکسازول در- 
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جدول)2( عناصر مختلف الکتروشیمیایی حاصل از تطبیق نتایج امپدانس با استفاده از مدارهای معادل در سه دما و چهار غلظت 
ازماده بازدارنده -2مرکاپتوبنزواکسازول

بر  اهم   8 14و  مقاومت  مقادير  با  ناحيه  اين  در  نيز  ديگري  لوپ 
از  ناشي  پوسته  تشيكل يك  بيانگر  كه   )3 )جدول  مربع  سانتيمتر 
رسوب كربنات آهن روي سطح فلز مي‌باشد تشيكل مي‌گرددد.  
سه  هر  در  مذكور  لوپ‌هاي  محلول،   به  بازدارنده  افزودن  با 
حذف   )2 جدول  و   1 )شكل  ناكيوييست  منحني‌هاي   در  دما 
با  فلز  واكنش  از  مانع  بازدارنده  مولكول‌هاي  بعبارتي  مي‌گردد 
پوسته كربنات آهن  محيط خورنده شده و جانشين مولكول‌هاي 

و همچنين عوامل ايجاد پديده آسايش روي سطح مي‌گردد.
مقاومت   ،2 جدول  در  امپدانس  آزمایش‌های  نتایج  اساس  بر 
درجه   25 دماي  در  ناكيوييست  منحني  از  حاصله   )RT( کل 
با  بتدريج   2MBO بازدارنده  داراي  محلول  در  سانتيگراد 
شاهد محلول   )RT( مقاومت  به  نسبت  بازدارنده،  غلظت   افزايش 

مقدار  به  بهينه  غلظت  در  و  يافته  افزايش   )64/6-Ω.cm-2( 
تشکیل  موید  چشمگير  افزايش  این  مي‌رسد.   )1263-Ω.cm-2(

 API 5L X60  ،يك لایه محافظ بر روی سطح فولاد آزمایش
می‌باشد.  2-مرکاپتوبنزواکسازول  بازدارنده  ماده  جذب  اثر  بر 
وجود این لایه، سطح مستعد از فلز آزمایش به خوردگی شیرین 
شامل؛ شيرين  خوردگی  محيط  خورنده  عوامل  دسترس  از   را 

بر  شده  تشکیل  لایه  می‌نماید.  خارج    H2CO3 ،HCO-
3 ،H  +

روی سطح، مقاومت الکتریکی لایه دو گانه ).Rinh( را  نيزافزایش 
در  را  خوردگی  بازدارندگی  راندمان  افزایش‌ها،  این  می‌دهد 
اين  دارد  بدنبال  درصد   ‌95 مقدار  تا  سانتی‌گراد  درجه   25 دمای 
 400PPM غلظت  در  بازدارنده  کارآیی  بازدهي، گویای  ميزان 

ازاين  بازدارنده در این دما می‌باشد. 
جهت بررسي نحوه تاثير كاهشي بازدارنده، روي خوردگي شيرين 
بر رویسطح فلز آزمايش، تصاوير SEM از سطح نمونه غوطه‌ور در 
محلول داراي بازدارنده با غلظت 400PPM و سطح نمونه شاهد 
بيانگر  مذكور  تصوير  دو  مقايسه  گرديد)شكل3(.  تهيه   )Bare(

52



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 22 )پیاپی 32 ـ سال نهم(  تابستان 1398
بررسی بازدارندگی 2 ـ  مرکاپتوبنزواکسازول و 2 ـ آمینوبنزوایمیدازول، روی فولاد API 5L X60 در محیط خوردگی شیرین 

 ppm400 با غلظت MBO2غوطه‌ورشده در محلول داراي بازدارنده)b بدون غوطه‌وري a( سطح نمونه فلز SEMتصوير )شکل)3
oC25و بمدت 4 ساعت و در دماي

در  غوطه  نمونه  فلز  سطح  روي  شده  جذب  مولكول‌هاي  حضور 
محلول داراي بازدارنده مي‌باشد.

پيوندهاي  برقراري  طريق  از  مي‌توانند  بازدارنده‌ها  مولكول‌هاي 
فيزكيي و شيميايي با اتم‌هاي آهن نمونه غوطه‌ور جذب سطح فلز 
گردند. در اين پژوهش، اتم‌هاي نيتروژن و گوگرد موجود در ماده 
2MBO با به اشتراك گذاري الكترون‌هاي غير پيوندي لايه آخر 
اربيتالي خود با اربيتال خالي d آهن موجب تشيكل پيوند گرديده 
با  گردد.  مي  آزمايش  فلز  سطح  جذب  بازدارنده  مولكول‌هاي  و 
تكميل فرآيند جذب، يك لايه متشكل از مولكول‌هاي بازدارنده 
بر روي سطح شكل مي‌گيرد. اين لايه باعث حفاظت سطح آهن در 

برابر دسترسي عوامل خورنده محلول  خواهد بود.

3 ـ 3 ـ پلاریزاسیون پتانسیو دینامیک 
 API 5L X60 منحنی حاصل از آزمایش پلاریزاسیون نمونه‌های
بازدارنده  از  غلظت  وچهار  آزمایش  دمای  سه  در  محلول،  در 
در  مذكور   بازدارنده  حضور  بدون  و  مرکاپتوبنزواکسازول   -2
شکل)4( ارایه شده است. پارامترهای خوردگی شامل شیب آندی 
و کاتدی تافل)βa و βa( پتانسیل خوردگی )Ecorr( دانسیته جریان 
خوردگی )icorr(، مقاومت پلاریزاسیون )tθ( که از طریق برون یابی 
خطوط تافلی و محاسبات مربوطه بدست آمده است در جدول )3( 
نتایج راندمان بازدارنده در غلظت و  ارایه شده است براساس این 
دماهای مختلف با استفاده از رابطه )4( محاسبه ]48[ و در جدول 

مذکور گزارش گردیده است.

در این رابطه پارامترهای ).i corr(inhib و ).i corr(uninhib به ترتیب بیانگر دانسیته 
جریان خوردگی محلول در حضور و عدم حضور بازدارنده می‌باشد.

خورنده،  محلول  به  بازدارنده  ماده  افزودن  نتایج  این  اساس  بر 
میلی   41 و   126  ،146 مقدار  به  ترتيب  به  را  خوردگی  پتانسیل 
مثبت  سمت  به  سانتی‌گراد  درجه  و60   40،  25 دمای  در  ولت 
فولاد نمونه  خوردگی  پتانسیل  شدن  تر  مثبت  است.  داده   تغيير 

تمایل  کاهش  بیانگر  بازدارنده  حضور  در   API 5L X60
در  خوردگی  واکنش‌های  انجام  به  فلز  سطح  ترمودينامكيي 
راندمان  می‌باشد.  آزمایش‌ها  این  در  بازدارنده  های  غلظت  تمام 
آزمایش  فلز  برروی  مرکاپتوبنزواکسازول   -2 ماده  بازدارندگی 
درجه  و60   40  ،25 دماهای  در  درصد  و72  90و80  ترتيب  به 
سانتی‌گراد در غلظت بهینه )400PPM( می‌باشد. این نتایج همانند 
نتایج آزمایش امپدانس و کاهش وزن، مويد عملکرد موثر این ماده 
خوردگی  محیط  در   API 5L X60 فولاد  خوردگی  کاهش  در 
شیرین از طريق جذب بر سطح فلز و تشيكل لايه محافظ از بازدارنده 
می‌باشد. مقادير پارامترهای شيب آندی )βa( و کاتدی)βc( مربوط 
كه    MBO2 بازدارنده داراي  محلول  در  پلاريزاسيون  نمودار‌های  به 
نموده  تغییر  به محلول شاهد  نسبت  ارايه شده است،  در جدول)3( 
است اين تغييرات كه با افزايش غلظت نسبت مستقيم دارد گویای 
این می‌باشد که بازدارندهMBO2 در مكانيسم عملكرد خود، همزمان 
تاثير  تحت  را  محيط  با  فلزآزمايش  وكاتدي  آندي  واكنش‌هاي 
قرارداده است. براساس اين يافته ماده 2-مركاپتوبنزواكسازول بعنوان 

بازدارنده مختلط محسوب مي‌گردد.
دارای   ))5( )شکل  اکسازول  ماده 2-مرکاپتوبنزو  مولکول  ساختار 
اشتراک  و  آزمایش  فولاد  بر سطح  ماده  این  برجذب  موثر  مراکز 
گذاری الکترون از جمله گروه عاملی –SH و اتم‌های هترو نیتروژن 
و گوگرد و همچنین حلقه آروماتیک می‌باشد. اربیتالهای d اتم‌های 
اتم‌های گوگرد  الکترون‌های غیر پیوندی  با جفت  آهن می توانند 

)4(
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نماید]15[.  برقرار  پیوند  بازدارنده  مولکول  در  موجود  نیتروژن  و 
پیوندهای مذکور می‌تواند تولید كمپلكسي با اجزاء اتم آهن و حلقه 
هتروسیکلیک نماید]30, 32[. با برقراری این پیوندها، یک لایه از 
ماده بازدارنده بر روی فلز آزمایش تشکیل می‌گردد. این لایه مانع 
دسترسی اجزاء خورنده محلول خوردگی شیرین به اتم‌های سطح فلز 
می‌شود. با این مکانیسم ماده بازدارنده، خوردگی شیرین را در فولاد 

5L X60 API کاهش داده و کنترل می نماید.
بازده عملکرد بازدارنده در نتایج حاصل از دو روش پلاریزاسیون و 
امپدانس در دمای 25 درجه سانتی‌گراد کمتر از 5 درصد اختلاف 
و  روش  دو  نتایج  تطابق  بیان‌گر  ناچیز   اختلاف  میزان  این  دارند. 
تاییـدکننده عملکرد موفق این بازدارنده در کنترل خوردگی شیـرین 

فـــولاد 5L X60 API می‌باشد. 
میزان خوردگی فولاد 5L X60 API در دمای 60 درجه سانتی‌گراد 

دارای  شاهد  محلول  در  پلاریزاسیون  و  وزن  کاهش  روش  دو  در 
وابستگی  در  باید  را  اختلاف  این  ریشه  می‌باشد.  تفاوت چشمگیر 
خوردگی  محیط  در  غوطه‌وری  زمان  به  نسبت  فولادکربنی  رفتار 
زمانی شامل؛  مرحله  دارای سه  فولاد کربنی  شیرین جستجو کرد. 
خوردگی فعال كه شروع آن بلافاصله بعد از غوطه‌وري نمونه فلزي 
از  بعد  ساعت  رشدکربنات‌آهن)20  و  جوانه‌زنی  مرحله  مي‌باشد، 
غوطه‌وري فلز( ودر آخر مرحله رویین‌شدن سطح فولاد)حدود 90 
ساعت بعد از غوطه‌وري ( می‌باشد. در اين پژوهش  نتایج آزمایش 
پلاریزاسیون با مدت زمان غوطه‌وری 4 ساعته، در مرحله خوردگی 
فعال این فولاد قرار می‌گیرد در حالیکه در آزمایش کاهش وزن با 
مدت زمان غوطه‌وری 7 روزه  هر سه مرحله رفتاری ذکر شده فولاد 
کربنی در محیط خوردگی شیرین را می‌گذارند و طبیعتا« با وجود 
 5L X60 APIدو مرحله‌ی رشد کربنات آهن و رویین‌شدگي  فولاد

شکل)4( نمودار پلاریزاسیون  فلز API5LX60درالکترولیت دارای 5/3درصد کلرید سدیم اشباع از گاز دی اکسیدکربن در حضور و عدم حضور 
a) oC25b  )oC40    (c)oC60( بازدارنده -2 مرکاپتوبنزواکسازول در
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شکل)5( ساختار مولکولی ماده )-2 (aمرکاپتوبنزو‌اکسازول )-b) 2آمینوبنزوایمیدازول  

جدول)3( پارامترهای آزمايش پلاریزاسیون الکتروشیمیایی و راندمان بازدارنده برای خوردگی فلز API-5L-X60  درالکترولیت دارای 5/3درصد کلرید سدیم 
اشباع از گاز دی اکسیدکربن در سه دما ودر چهار غلظت ازماده بازدارنده -2 مرکاپتوبنزواکسازول و نمونه شاهد 

نرخ خوردگی تحت تاثیر قرار گرفته و میزان نرخ ثبت شده در این 
روش از مقدار حاصله در آزمایش پلاریزاسیون کمتر می‌باشد]22[.

با افزايش غلظت بازدارنده از ppm50 به ppm 400 ، نرخ خوردگي 
فلز آزمايش در محيط خوردگي شيرين در هر سه دما و سه روش 
امپدانس  طیف‌نگاری  و  پلاریزاسیون  وزن،  »کاهش  آزمایش 
الکتروشیمیایی«  كاهش ميي‌ابد. این نتایج بیان کننده تاثیر افزایش 
نرخ  کاهش  بر   ) بهینه  غلظت  مقدار  حداکثر  )تا  بادارنده  غلظت 

خوردگی آهن در محیط خوردگی شیرین  می‌باشد

3-4-ایزوترم‌های جذب 
لانگموي‌ر  جذب  مدل  طبق  بر  جذب  ایزوترم‌های  بررسی  جهت 
نمودار نسبت غلظت بازدارنده به راندمان )C_( inh)⁄θ(  در برابر 
غلظت بازدارنده C_( inh( ترسيم ودر شکل )6( ارایه شده است. 
از  استفاده  با  و   )5( رابطه  از   )K_( ads ثابت جذب استخراج  با 
رابطه)6( مقدار انرژی آزاد جذب محاسبه و مقادیر در جدول)4( 
تطبیق  از  حاصل   2R شاخص  مقادیر  اساس  بر  است.  شده  ارایه 
جذب  مکانیسم  مي‌باشد  يك  به  نزديك  كه  منحنی  در  ها  داده 
لانگموي‌ر  مدل  از  فولاد   روی  بر  2-مرکاپتوبنزواکسازول  ماده 
تبعیت می‌نماید. با توجه به ماهيت مدل جذب لانگموير كه براي 
اين  انطباق خوب جذب  است  جذب‌هاي تك لايه طراحي شده 

مولکول‌های  از  لایه  تک  تشکیل  بر  گواه  مذكور   مدل  با  ماده 
بازدارنده بر روی سطح فلز می‌باشد]49[.

 ( 8/1314-1mol-JK با مقدار)ثابت جهانی گاز R ،)6( در رابطه
وT دمای جذب )K( می‌باشد.

2-مرکاپتوبنزواکسازول  بازدارنده  ماده  جذب  آزاد  انرژی  مقدار 
بر روی سطح فولاد 5L X60 API برابر با 31- کیلوژول بر مول 
جذب،  آزاد  انرژي  از  مقدار  اين  منفي  علامت  بدليل  می‌باشد. 
مي‌توان بيان نمود كه این ماده طي يك فرآیند خودبه‌خودی جذب 
سطح فلز مي‌گردد. چون انرزی آزاد جذب این بازدارنده در بازه 
20- تا40-کیلوژول بر مول مي‌باشد بیانگر جذب همزمان فیزیکی 
و شیمیایی مولكول‌هاي بازدارنده بر روی سطح فلز است]32, 50[. 
در بخش قبل توضيح داده شد كه علت جذب بازدارنده به سطح 
و گوگرد موجود  نيتروژن  اتم‌هاي  بين  پيوند  تشيكل  از  ناشي  فلز 
با توجه به  با اتم هاي آهن سطح مي‌باشد.   در مولكول بازدارنده 
نمود  پيش‌بيني  مي‌توان  )فيزكيي-شيميايي(  ماده  اين  جذب  نوع 
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الكترواستاتكيي  پيوندهاي  طريق  از  ماده  اين  فيزكيي  جذب  كه 
همزمان  و  بوده  سطح  آهن  واتم‌هاي  بازدارنده  مولكول  بين 
اتم‌هاي  بين  كه  كووالانسي  پيوندهاي   طريق  از  شيميايي،  جذب 
نيتروژن و گوگرد از مولكول بازدارنده و اتم‌هاي آهن ايجاد شده 
ناشي  نيز  شيميايي  جذب  از  بخشي  حال  عين  در  مي‌باشد.  است 
اتم  و  بازدارنده  مولكول  بين  واندروالس  مولكولي  پيوندهاي  از 
و حلقه  اتم آهن  اجزاء  با  تولید كمپلكسي  موجب  هاي آهن كه 
بعبارتی  مي‌پذيرد.  صورت  مي‌گردد،   بازدارنده  هتروسیکلیک 
جذب شیمیایی از طریق انتقال الکترون از زوج الکترون‌های  غیر 
اتم  با  اشباع  غیر  پیوندهای  و  نیتروژن  و  اتم های گوگرد  پیوندی 
اوربیتال های  به   از آهن  پیوند برگشتی  فلز و همچنین  های آهن 

خالی فلز صورت می گیرد.
3-5-پارامترهاي ترمودينامكيي بازدارندگي  

تاثير دما بر رفتار خوردگی فولاد  در محیط خوردگی شیرین در 
حضور و عدم حضور بازدارنده بوسیله آزمایش‌های پلاریزاسیون، 
طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی و کاهش وزن مورد بررسی 
قرار گرفت. با استفاده از  جریان خوردگی حاصله از آزمايش‌هاي 
 )Eα(فلزی انحلال  فعال‌سازي  انرژی  رابطه)7(  و  پلاريزاسيون 
]52[آنتالپی   )8( رابطه  از  استفاده  با  همچنين  محاسبه گرديد]51[. 

بهره‌گیری  با  فلز  سطح  روی  بر  بازدارنده  ماده  جذب  انتروپی  و 
و  محاسبه  پلاریزاسیون  آزمایش‌های  نتایج  از  داده‌های حاصل  از 
بهمراه نتایج محاسبه انرژی اکتیواسیون انحلال فلز در جدول )5( و 

شكل7 و8  ارایه شده است. 

Hα (J/∆،   )1-h(J.S) ،R(mol،)1-N(molروابط ‌مذکور در‌ 
Eα ( KJ/mol  )2-mol) ،∆Sα (J/K)، A، Icorr (mA.cm(و 
T(K( به ترتیب عدد آواگادرو، ثابت پلانک، ثابت جهانی گازها، 
خوردگی  جریان  ثابت،  مقدار  جذب،  انتروپی  جذب،  آنتالپی 
می‌باشد.  آزمایش  دمای  و  فلزی  انحلال  اکتیواسیون  انرژی   ،
انرژی فعال‌سازي انحلال 5L X60 APIاز 17يكلوژول بر مول در 
ماده  دارای  مول در محلول  بر  مقدار40يكلوژول  به  محلول شاهد 
بازدارنده2MBO افزايش يافته است. منطبق بر معادله آرنيوس)رابطه 
7( افزايش در انرژي فعال‌سازي واكنش خوردگي، باعث كاهش 
خواهد  خوردگي  واكنش‌هاي  كنترل  بالتبع  و   ).Icorr( جريان 

شکل)6( ایزوترم جذب لانگموي‌ر ماده -2مرکاپتوبنزو اکسازول بر روی فلز API-5L-X60 در الکترولیت دارای 5/3 درصد کلرید سدیم اشباع از گاز دی 
اکسیدکربن 

جدول )4( انرژی آزاد جذب ماده -2مرکاپتوبنزو اکسازول بر روی فلز API-5L-X60درالکترولیت دارای 5/3درصـد کلریدسدیم اشباع از گاز دی‌اکسیدکربن 

)7(

)8(
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شد افزايش چشمگير انرژي فعال‌سازي در محلول داراي بازدارنده،  
واكنش‌هاي  شروع  از  جلوگيري  در  ماده  اين  قوي  تاثير  از  نشان 
نتايج  دارد.   آزمايش  فلز  خوردگي  كنترل  و  آهن  اكسيداسيون 
حاصل از تغيير ايجاد شده در  انرژي فعال‌سازي فلز بر اثر حضور 
بازدارنده  عملكرد  راندمان  نتایج  با  منطبق  درمحلول،  بازدارنده 
حاصل از آزمایش‌هاي طیف‌نگاری‌امپدانس‌الکتروشیمیایی،پلاریزا

سیون تافلی و کاهش‌وزن بوده وتاييد تاثیر بازدارندگی ماده مذکور 
در جلوگيري از شروع و فعال‌سازي واكنش‌هاي خوردگی فولاد 
آزمایش در محیط خوردگی شیرین می‌باشد. مقادیر مثبت آنتالپی 
محلول  در  آزمایش  فولاد  سطح  روی  بر  بازدارنده  ماده  جذب 
می-باشد]52[.   جذب  گرماگیر  فرآیند  بیانگر  شیرین  خوردگی 
براين اساس مي توان پيش بيني نمود كه قسمت غالب واكنش‌هاي 
رخ داده در فراينده جذب، بصورت پيوندهاي شيميايي بوده است 
بر اساس تقسيم بندي صورت گرفته براي مقادير انرژي آزاد بين 
فيزكيي  و  شيميايي  نوع  از  جذب  مول  بر  ژول  40-يكلو  تا   -20
مي‌باشد. اين تقسيم بندي هيچ اشاره‌اي به درصد متعلقه به هر كدام 
با  از جذب‌هاي مورد اشاره در اين محدود نمي نمايد. لذا مطابق 
  )-KJmol31-1(مقادير حاصل از انرزي آزاد جذب  اين بازدارنده
اگرچه فرآيند جذب  بعنوان جذب فيزكيي و شيميايي قلمداد مي 
گردد ولي براساس مقاديرمثبت انتالپي حاصل از محاسبات صورت 
گرفته بر روي اطلاعات آزمايشگاهي بدست آمده از عملكرد اين 
بازدارنده مي توان پيش بيني نمود كه بخش عمده جذب بصورت 

شيميايي صورت مي گيرد.
با نتایج آزمایش‌های امپدانس )شکل 1(، مقاومت اهمی و  مطابق 
حضور  در  آزمایش  محلول  در  غوطه‌ور  فلزی  نمونه‌های  مجازی 
دما  افزایش  با  الکترولیت  محلول  در  بازدارنده  حضور  عدم  و 
افزایش  با  پلاریزاسیون  نتایج  اساس  بر  همچنین  و  يافته  کاهش 
آزمایش،  محلول  در  غوطه‌ور  فلزی  نمونه  خوردگی  جریان  دما، 
افزایش می‌یابد اگرچه پتانسیل خوردگی تغییرات محسوسی ندارد. 
بازدارنده  محلول  در  آزمايش  فلز  خوردگي  افزايش  بر  دما  تاثير 
از  كه  بازدارنده  لايه  از  بخشي  ديدن  آسيب  از  ناشي  مي‌توان  را 
شده  تشيكل  سطح  روي  بر  فيزكيي  جذب  مكانيسم   طريق  
ساير  يافته‌هاي  نتايچ   از  بعضي  در  اگرچه  نمود.  قلمداد  است، 
داراي  محلول  در  غوطه‌ور  فلز  خوردگي  افزايش  پژوهشگران، 
بازدارنده با افزايش دما را به تجزيه  مولكول‌هاي بازدارنده موجود 
روي سطح و يا تخريب كمپلكس هاي تشيكل شده بر روي سطح  
افزایش  تاثیر  در  فوق  موارد  بر  علاوه  دانند]27[.  مي  مرتبط  نيز  
گونه‌های  نفوذ  سرعت  افزایش  توان  می  بازدارنده  برعملکرد  دما 
یونی خورنده در محیط حوردگی شیرین با افزایش دما را نیز یکی 

براساس  نمود]53[.  قلمداد  بازدارنده  راندمان  افت  علل  از  دیگر 
بازدارنده  انتروپی در فرآيند جذب ماده  نتايج حاصله)جدول 5(، 
فرايند  است.  یافته  افزایش  شاهد  نمونه  نمونه  خوردگی  به  نسبت 
با واكنش 10 بر روي سطح فلز غوطه‌ور  جذب  بازدارنده مطابق 
اتفاق مي افتد]52[ . در  اين واكنش  طي  »فرايند جايگزيني » يك 
 )n(در محلول جايگزين چندين  ))Org(sol(بازدارنده مولكول 
داشته‌اند  قرار  بر روي سطح  قبلا«  كه   ))H2O(ads(مولكول آب
 )n مي‌گردد. مولكولهاي  آب واجذب شده از سطح فلز)به تعدا
وارد محلول گرديده ))H2O(sol(  وموجب ايجاد بي نظمي  و 
افزايش انتروژي محلول داراي بازدارنده  نسبت به محلول شاهد به 

ميزان  ))J K-158 مي‌گردد.  

3-6پراب کلوین روبشی
ترمودینامیکی  خصوصیات  بیانگر  فلز(  سطح  ولتا)پتانسیل  پتانسیل 
احتمالی  واکنش‌های  اثرات  و  آزمایش  مورد  فلز  سطح  اتم‌های 
پارامتر  این  از  استفاده  با   .]55 می‌باشد]54,  آن  در  پیوسته  بوقوع 
بررسی فعل و انفعالات سطح نمونه فلزی از بعد ترمودینامیکی قابل 
»پراب  روش  از  استفاده  با   .]57 می‌باشد]56,  بینی  پیش  و  بررسی 
اندازه‌گیری  قابل  نمونه  سطح  ولتا  پتانسیل   »)SKP(روبشی کلوین 
انرژی لازم  میزان  بیانگر  اتم‌های سطح که  می-باشد]58[.تابع کار 
از  استفاده  با  مي‌باشد  فلز  سطح  از  الکترون  یک  جداسازی  برای 
محاسبه  قابل   )10( رابطه  و  روبشي  كلوين  پراب  آزمايش  نتايج 

می‌باشد]37, 38[. 

_و  tip_ الکترون،  یک  بار  بيانگر    e مذکور  رابطه  در 
تابع کار  فلز سوزن دستگاه روبش وهمچنين  تابع کار   sample
سطح مورد آزمایش می‌باشد.با استفاده از نتایج اندازه‌گیری پراب 
کلوین روبشی می‌توان تغییرات صورت گرفته بر روی سطح نمونه 
غوطه‌ور در محلول خوردگی شیرین و تاثیر حضور بازدارنده در 
بر  ماده  این  جذب  میزان  همچنین  و  خوردگی  روند  بر  محلول 
سطح  پتانسیل  پایین  مقادیر  داد.  قرار  مطالعه  مورد  را  سطح  روی 
جدا  جهت  نیاز  مورد  اندك  کار  تابع  میزان  گویای  فلزآزمایش 
بیانگر آمادگی  فلز آهن سطح بوده و در واقع  از  الکترون  نمودن 
می‌باشد.  خوردگی  واکنش‌های  برای  آزمایش  فلز  سطح  بیشتر 
واکنش‌های  به  نمونه  مقاومت  سطح،  پتانسیل  مقدار  افزایش  با 
مقايسه  اين موضوع  بهتر  می‌یابد. جهت درك  افزایش  خوردگی 
با  ولت(  ميلي  مقدار510  خالص)  طلاي  فلز  نمونه  سطح  پتانسيل 

)10(
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پتانسيل فلزسطح نمونه مورد مطالعه )345- ميلي ولت( كه بوسيله 
روش  SKP در اين پژوهش اندازه‌گيري شده است مي تواند تاثير 
سطح  پتانسيل  روي  بر  بازدارنده  تاثير  و  فلزآزمايش  تمایل  میزان 
آنرا بهتر تبيين نمايد. نمونه‌های فلز غوطه‌ور نشده در محلول)نمونه

Bare( و همچنین نمونه غوطه‌ور شده در محلول دارای بازدارنده 
مورد آزمایش قرار گرفته و نقشه پتانسيل سطح در هر دوحالت از 
 a,b9 و سه بعدي در شكل c,d9 نمونه بصورت دو بعدي در شكل

منعکس شده است. 
اندازه  همچنین  و  حاصله  سطح   )VCPD(پتانسیل نقشه  اساس  بر 
است  شده  ارايه   )6( جدول  در  كه  مربوطه  محاسبات  و  گیری 

در  شده  غوطه‌ور  نمونه   )̅  v(سطح پتانسیل  متوسط  مقدار 
گاز  از  اشباع  درصد   3/5 سدیم  کلرید  دارای  الکترولیت  محلول 
دی‌اکسید کربن در دمای 25 درجه سانتی‌گراد نسبت به نمونه غير 
افزایش  می‌دهد.  نشان  را  افزایش  200میلی‌ولت  حدود  غوطه‌ور 
یعنی  فلز  سطح  روی  بر  فلزی  غیر  اتم‌های  حضور  بیانگر   VCPD
ماده  با جذب  می‌باشد.  محلول  در  موجود  بازدارنده  مولکول‌های 
بازدارنده بر روی سطح فلز و افزایش پتانسیل سطح نمونه غوطه‌ور، 
تابع کار سطح نمونه جهت جدایش الکترون از اتم‌های آهن سطح 
افزایش یافته و با این افزایش روند اکسیداسیون اتم‌های آهن کند 
تاثیر قرار  و واکنش‌های)1 تا 7( متعاقب خوردگی شیرین  تحت 

جدول)5( انرژی اکتیواسیون انحلال فلز API-5L-X60 ، آنتالپی و انتروپی جذب بازدارنده -2مرکاپتوبنزو اکسازول در الکترولیت دارای 5/3 درصد کلرید سدیم 
اشباع از گاز دی اکسیدکربن 

شکل)8( تطبیق داده‌ها جهت محاسبه آنتالپی و انتروپی جذب بازدارنده -2مرکاپتوبنزو اکسازول بر روی فلز API-5L-X60 در الکترولیت دارای 5/3 درصد 
کلرید سدیم اشباع از گاز دی اکسیدکربن 

شکل)7( تطبیق داده ‌ها جهت استخراج انرژی آزاد جذب بازدارنده -2مركاپتوبنزواكسازول بر روي  فلز API-5L-X60 در الکترولیت دارای 5/3 درصد کلرید 
سدیم اشباع از گاز دی اکسیدکربن
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جدول)6(مقدار متوسط پتانسیل سطح فلز API-5L-X60درالکترولیت دارای 5/3درصد کلرید سدیم اشباع از
  oC25  گاز دی اکسیدکربن در نمونه فلزی بدون غوطه‌وری و غوطه‌ور شده در حضور بازدارنده دردمای 

شکل )9(نقشه پتانسیل سطح فلز API-5L-X60 در دماي a)  oC25( نمونه  غير غوطه‌ور )b( در حضور بازدارنده -2مرکاپتوبنزواکسازول درالکترولیت دارای 
5/3درصد کلرید سدیم اشباع از گاز دی اکسیدکربن )c(نمای دوبعدی غير غوطه‌ور  )d(نمای دوبعدی در حضور بازدارنده

گرفته و به مقدار زیادی كند می‌گردد.
نتایج آزمایش می توان پیش‌بینی نمود که مولکول‌های  بر اساس 
وپوشاندن  نمونه  سطح  روي  بر  لایه  یک  تشکیل  با  بازدارنده 
اتم‌های فلزي، آنها را از دسترس عوامل خورنده محیط خوردگی 
 )= 20σ/mV6(شیرین خارج می‌نمایند. ميزان كم انحراف از معيار
داده‌هاي حاصل از اندازه‌گيري پتانسيل231 نقطه بر سطح فلز بيان 
كننده توزيع كينواخت مولكول‌هاي بازدارندهMBO2 بر روي سطح 
مي‌باشد. داده‌های بدست آمده در ارتباط با تابع کار سطح فلز مورد 
فلز  انحلال  انرژی فعال‌سازي  افزایش مقادیر  با  آزمایش هم راستا 

که از طریق رابطه 7 محاسبه گردید می‌باشد.
نشان   b,d9شكل در  شده  غوطه‌ور  نمونه  سطح  پتانسيل  نقشه 
ميزان  با  بازدارنده  مولكول‌هاي  بوسيله  فلز  نمونه  مي‌دهدكه سطح 
قسمت‌هاي  رنگ  كينواختي  بعبارتي  اند.  شده  پوشانده  زيادي 
وجود  عدم  همچنين  و   d9 شكل  در  پتانسيل  نقشه  مختلف 
فرورفتگي‌هاي عميق در شكل b9 نشان مي‌دهد كه مولكول‌هاي 

بازدارنده داراي توان بالاي پوشانيدن سطح فلز نمونه مي‌باشند. با 
توجه به عدم وجود نقاط داراي پتانسيل نزديك به پتانسيل نمونه غير 
غوطه‌ور)400ميلي‌ولت( مي‌توان پيش‌بيني نمود كه در سطوح در 
معرض جذب بازدارنده، وقوع خوردگي حفره‌اي و موضعي منتفي 
مي‌باشد. از نقشه ارايه شده در شكل b9مي‌توان رويين‌شدگي سطح 
فلز را بدليل حضور مولكول‌هاي بازدارنده جذب شده استنتاج نمود 
در حالكيه شكل d9 بيان كننده درصد بالاي پوشيدگي سطح فلز 
توسط بازدارنده مي‌باشد. ميزان پوشيدگي قابل مشاهد سطح نمونه 
در شكل b9 با ميزان راندمان بدست آمده از آزمايش‌هاي امپدانس 
پتانسيل سطح  ناشي از  افزايش  و پلاريزاسيون مطابق دارد. ميزان 
داده‌هاي  معيار  از  انحراف  پارامتر  همچنين  و  بازدارنده   حضور 
حاصل و در نظر گرفتن عمق و ارتفاع دره و قله موجود  در نقشه 
پتانسیل بدست آمده ازروش SKP می تواند جهت ارزيابي کیفی 

راندمان بازدارنده مورد استفاده قرار گيرد.
-نتيجه‌گيري
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نتايج حاصله در بررسی خواص دو ماده 2MBO و 2ABI  بعنوان بازدارنده خوردگی درکنترل خوردگی شیرین فولاد 5L X60 API  ارايه 
ميگردد:

ماده 2ABI بدليل وجود شاخه آميني در ساختار مولكولي آن توان لازم در محافظت فولاد 5L X60 API در برابر خوردگي شيرين  	•
را دارا نمي‌باشد. اين ماده در حضور دي اكسيد كربن كربومات توليد مي نمايد

ماده 2MBO براساس بازده عملکردی محاسبه شده از نتایج آزمایش¬های پلاریزاسیون، امپدانس و کاهش وزن  داراي عملكرد قابل  	•
قبول در محافظت از فولاد 5L X60 API در برابرخوردگي شيرين مي باشد.

محيط  در   5L X60  API فولاد  سطح  بر  شيميايي  فيزكيي-  مكانيسم  با  و  خودبخودي   گرماگير،  فرايند  يك  طي   2MBO ماده  و	
خوردگي شيرين  جذب مي‌شود.

فرآيند جذب ماده 2MBO بر سطح فولاد 5L X60 API در محيط خوردگي شيرين  از مدل جذب ايزوترم لانگموير تبعيت نموده  	•
و تشيكل تك لايه بر روي سطح مي‌دهد.

ماده‌2MBO بدليل تاثيرگذاري بر واكنش‌هاي آندي و كاتدي خوردگي بعنوان بازدارنده مختلط محسوب مي‌شود. 	•
لايه تشيكل شده بوسيله ماده 2MBO بر روي سطح فولاد 5L X60 API    در مقایسه با سطح فلز در حالت Bare باعث افزايش تابع  	•

كار  سطح  نمونه  و كاهش تمايل ترمودينامكيي فلز به واكنش  خوردگي مي‌گردد.
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