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بررسي  رفتار بازدارندگي خوردگی ترپليمر 
اکريليکي پايه آبي و سازگار با محيط زيست بر 

روي فولاد SAE1018 در محيط نفتي در شرايط 
استاتيکي و ديناميکي

چكيده
 SAE1018 در ايــن مقالــه رفتــار بازدارندگــي خوردگــي ترپليمــر متيــل متاکريــات، بوتيــل اکريــات، اکريليــک اســيد بــر روي فــولاد
ــد ســديم  ــي کلري ــول 3/5% وزن ــي از، H2S ،CO2 و اCH3COOH در محل ــا اســتاندارد NACE( داراي ترکيب ــق ب ــي )مطاب ــط نفت در محي
بررســي شــده اســت. تکنيک هــاي الکتروشــيميايي پاريزاســيون، طيــف نــگاري امپدانــس و ميکروســکوپ نــوري جهــت بررســي رفتــار 
ــج  ــه شــد. نتاي ــه کار گرفت ــده در شــرايط اســتاتيکي و ديناميکــي ب ــون بازدارن ــاي گوناگ ــي در غلظته ــزم بازدارندگ ــي و مکاني خوردگ
ــاي الکتريکــي ســطح  ــت لايه ه ــدي و تقوي ــاط آن ــردن نق ــده روي ســطح و در نتيجــه مســدود ک ــه جــذب بازدارن ــد ک نشــان مي دهن
عامل هــاي کاهش دهنــده ســرعت خوردگــي در شــرايط اســتاتيکي و ديناميکــي در حضــور بازدارنــده هســتند. اعمــال چرخــش الکتــرود 
کاري باعــث افزايــش بــازده بازدارندگــي در غلظــت بهينــه در مقايســه بــا حالــت اســتاتيکي شــده اســت، به طوري کــه بــازده در تمامــي 
ــه ســطح  ــده ب ــش بازدارندگــي، تســهيل در رســيدن بازدارن ــن افزاي ــت اي ــر اســت. عل ــت اســتاتيکي بالات ســرعت هاي چرخــش از حال
مي باشــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه مطالعــات متالوگرافــي در شــرايط مختلــف خوردگــي نتايــج مربــوط بــه آزمون هــاي الکتروشــيميايي 
ــوري اساســي  ــي توســط روش تئ ــد. بررســي ســاختار مولکول ــد مي کن ــده را تايي ــرخ خوردگــي در حضــور بازدارن ــر کاهــش ن ــي ب مبن
چگالــي، نشــان داد کــه اتم هــاي اکســيژن موجــود در ســاختار مونومرهــاي ايــن بازدارنــده نقــاط فعــال و مناســب جهــت جــذب روي 
ســطح هســتند. در نهايــت محاســبات ترموديناميکــي نيــز نشــان دادنــد کــه بازدارنــده حاضــر از ايزوتــرم جــذب لانگمايــر پيــروي کــرده 

ــده روي ســطح مخلوطــي از شــيميايي و فيزيکــي مي باشــد. و جــذب بازدارن
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مقدمه

يکــي از بخش هــاي صنعتــي مهــم در معــرض خوردگــي، 
واحدهــاي پالايــش، ذخيــره و انتقــال مــواد نفتــي و گازي 
اســت ]3-1[. محيــط مــواد نفتــي عمومــاً داراي ترکيبــي 
از باکتري هــا، آب، کلريــد، O2 ،CO2 ،H2S و اســيدهاي 
ــه  ــي ماننــد اســيد اســتيک هســتند، کــه هــر کــدام ب آل
ــر ســنتيک و  ــا ب ــد و ي ــر خوردگــي موثرن طــور خاصــي ب
يــا ترموديناميــک خورندگــي يکديگــر تاثيــر فزاينــده و يــا 

ــد ]5 و 4[. ــده مي گذارن کاهن

ــي  ــط آب ــدي در محي ــدي و کات ــاي آن ــا واکنش ه عموم
در حضــور دي اکســيدکربن، ســولفيد هيــدروژن و اســيد 

ــد از: اســتيک عبارتن
هيدراته شدن دي اکسيد کربن 

2(aq) 2 (aq) 2 3( )
C O +H O = H C O aq  

احياي اسيد کربنيک 
- -

2 3(aq) 3(aq) 2(g)
2H C O +2e = 2HC O +H

تجزيه اسيد کربنيک 
2 3(aq) ( ) 3 ( )

H C O aq aqH HCO+ −= +

احياي سولفيد هيدروژن
- -

2 (aq) 2(g) (aq)
2HS +2e = H +2HS

تجزيه يون بي کربنات
- + 2

3(aq) (aq) 3 (aq)
HC O = H +C O

−

احياي اسيد استيک
- -

3 (aq) 3 (aq) 2(g)
2C HC O O H +2e = 2C HC O O +H

تجزيه سولفيد هيدروژن
+ -

2 (aq) (aq) (aq)
HS = H +HS

اکسايش آهن
+2 -

(s ) (aq)
Fe = Fe +2e

HS- تجزيه
- + -2

(aq) (aq) (aq)
HS = H +S

رسوب کربنات آهن 
2+ 2

(aq) 3(aq) 3(s )
Fe +C O = FeC O

−

تجزيه اسيد استيک
+ -

3 (aq) (aq) 3 (aq)
C HC O O H = H +C HC O O

رسوب سولفور آهن
2+ -2

(aq) (aq) (s )
Fe +S = FeS

فيلــم محافــظ  تشــکيل  اســت کــه  گــزارش شــده 
خوردگــي متشــکل از ســولفور آهــن و کربنــات آهــن در 
ســطح، بــا حضــور مقاديــر کــم ســولفيد هيــدروژن منجــر 
بــه کاهــش قابــل توجــه خوردگــي CO2 و H2S در محيــط 

ــد ]6[. ــد ش ــي خواه نفت

ــب  ــت اغل ــت نف ــژه در صنع ــت و به وي ــزات در صنع تجهي
ــده  ــول خورن ــي محل ــرايط هيدروديناميک ــرض ش در مع
ــر خوردگــي  ــي ب ــرايط هيدروديناميک هســتند. اثــر ش
و بازدارندگــي خوردگــي فلــزات و به ويــژه فــولاد در 
محيط هــاي مختلــف مــورد مطالعــه و بررســي قــرار 
ــش  ــه افزاي ــت ک ــده اس ــان داده ش ــت و نش ــه اس گرفت
ســرعت جريــان ســيال و يــا حرکــت و چرخــش الکتــرود 
کاري باعــث اختــاط بيشــتر محلــول، کاهــش ضخامــت 
لايــه نفــوذي و در نتيجــه تســهيل در رســيدن عامل هــاي 
O2 کــه داراي 

Cl- ،CO3 و -
خورنــده و مخصوصــاً -HSا، -2

قــدرت نفــوذ کــم در محلــول نفتــي در شــرايط اســتاتيکي 
هســتند شــده و خوردگــي را تســريع مي بخشــند ]7 و 8[.                                                                                
ضمــن اينکــه خوردگــي سايشــي در دورهــاي بــالا 
از  اســتفاده  اثــر   .]9[ بــود  خواهــد  ماحظــه  قابــل 
ــت  ــب جه ــي کــه روشــي مناس ــاي خوردگ بازدارنده ه
ــرايط  ــت ش ــد تح ــت مي باش ــي در صنع ــش خوردگ کاه
ــه  ــود، ب ــد ب ــاوت خواه ــک متف ــتاتيک و هيدرودينامي اس
ــش  ــم افزاي ــات عليرغ ــي تحقيق ــر برخ ــه براب ــوري ک ط
ســرعت خوردگــي بــا افزايــش ســرعت چرخــش الکتــرود 
کاري در محلــول، ديــده شــده مقــدار بــازده بازدارندگــي 
ــه  ــد ب ــده مي توان ــن پدي ــه اي ــد، ک ــش مي ياب ــز افزاي ني
ــه  ــول و در نتيج ــاط محل ــرود و اخت ــش الکت ــر چرخ اث
ــه  ــطح ب ــه س ــده ب ــذب بازدارن ــيدن و ج ــهيل در رس تس
علــت کاهــش لايــه نفــوذي باشــد و حــال اينکــه بــا بــالا 
ــت  ــازده ثاب ــرود ب ــش الکت ــرعت چرخ ــتر س ــن بيش رفت
و يــا کاهــش خواهــد يافــت کــه مي توانــد ناشــي از 
کنده شــدن لايــه بازدارنــده تشــکيل شــده در ســطح و يــا 
وابســته نبــودن نفــوذ و جــذب بازدارنــده بــه ســرعت هاي 

ــد ]11 و 10[. ــالا باش ــش ب چرخ

پليمرها در جلوگيري از خوردگي در تجهيزات صنعت نفت                                        
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ــاي  ــي و بازدارنده ه ــش هاي ضدخوردگ ــورت پوش ــه دو ص ب
ــتفاده  ــادي اس ــات زي ــه مطالع ــد، ک ــرد دارن ــي کارب خوردگ
ــا را  ــي اکريليک ه ــا و پل ــي آميده ــد پل ــي مانن از پليمرهاي
بــه عنــوان بازدارنــده مــورد بررســي قــرار داده انــد و نتيجــه 
ــت  ــه عل ــري ب ــاي پليم ــه زنجيره ه ــه شــده اســت ک گرفت
ــاط  ــر و نق ــال کمت ــت انح ــتن قابلي ــودن، داش ــزرگ ب ب
جــذب بيشــتر نســبت بــه مونومرشــان، داراي قــدرت جــذب 
ســطحي، پايــداري و بازدارندگــي خوردگــي بالاتري هســتند، 
بــه عــاوه اينکــه ارزان، در دســترس، ســازگارتر بــا محيــط 

زيســت و غيرســمي نيــز هســتند ]12-14[.

در ايــن مقالــه بررســي بازدارندگــي ترپليمــر بوتيــل 
در  اســيد  اکريليــک  متاکريــات،  متيــل  اکريــات، 
محيــط نفتــي و در شــرايط اســتاتيکي و ديناميکــي 
ــي  ــود يک ــه خ ــولاد SAE1018 ک ــي ف ــر روي خوردگ ب
ــط  ــت توس ــت اس ــت نف ــرد در صنع ــاي پرکارب از آلياژه
ــس  ــگاري امپدان ــف ن ــل و طي ــيون تاف ــون پاريزاس آزم
الکتروشــيميايي انجــام شــده اســت، کــه عــاوه بــر 
ــنتيک  ــي، س ــش و بازدارندگ ــزم واکن ــان دادن مکاني نش
واکنش هــاي آنــدي وکاتــدي را نشــان خواهــد داد. از 
ــوان  ــه مي ت ــن مقال ــاي ترپليمــر مطالعــه شــده در اي مزاي
گفــت از طرفــي بــه علــت نامحلــول بــودن داراي پايــداري 
و بازدارندگــي بيشــتري بــوده و از طرفــي بــه علــت قابليت 
ــه  ــه حــال جهــت اســتفاده ب ــودن نيــازي ب امولســيون ب

ــدارد ]15 و 14[. ــي ن ــده خوردگ ــوان بازدارن عن

مواد و روش تحقيق

ــه  ــر اســتاندارد NACE ب محيــط نفتــي آزمايشــگاهي براب
ترتيــب زيرآمــاده شــد ]17 و 16[: ابتــدا محلــول کلريــد 
ســديم 3/5% وزنــي را بــه مــدت hr 1 قبــل از هــر تســت 
ــان آرام  ــا جري ــا فشــار atm 1 و ب توســط پــرچ گاز CO2 ب
                          10 mmol/L محلــول بــه زيــر O2 اکســيژن زدايي کــرده تــا
برســد، در غيــر ايــن صــورت O2 بــا H2S توليــدي واکنــش 
 H2S کارايــي  از  نتيجــه  ودر  مي ســازد   H2SO4 و  داده 
ــزان  ــه مي ــتيک ب ــيد اس ــزودن اس ــا اف ــال ب ــد. ح مي کاه
                                                                                   ،3500  mmol/L ميــزان  بــه   Na2S و   1700  mmol/L

H2S بــه ميــزان ppm 500 توليــد خواهــد شــد و pH بــه 

عــدد 3/9 خواهــد رســيد.

مقالــه  ايــن  در  شــده  اســتفاده  پليمــري  بازدارنــده 
ترپليمــر اکريليکــي پايــه آبــي متيــل متاکريــات، بوتيــل 
ــي  ــد وزن ــا درص ــب ب ــه ترتي ــيد ب ــک اس اکريات،اکريلي
ــزم  ــا مکاني ــده ب ــنتز ش 2، 49 و 49 داراي 50% آب و س
ترپليمــر  ايــن  مي باشــد.  افزايشــي  کوپليمريزاســيون 
ــدازه ذرات  ــن ان ــي g/mol 105، ميانگي داراي وزن مولکول
nm 160 و دمــاي شيشــه اي شــدن C°20 بــوده و جهــت 

ــدارد. ــه حــال ن ــده نيــازي ب ــه عنــوان بازدارن اســتفاده ب
از  اپوکســي  رزيــن  در  شــده  مانــت  کاري  الکتــرود 
ــر cm2 0/785 را  ــطح موث ــا س ــولاد SAE1018 ب ــه ف ميل
ــل  ــماره 1200 صيق ــمباده ش ــا س ــت ت ــر تس ــل از ه قب
ــبي  ــداري نس ــادل و پاي ــاد تع ــت ايج ــرده و جه کاري ک
ــوق  ــول ف ــدت min 10 در محل ــه م ــط ب ــا محي ــه ب نمون
بــا دمــای C°25 قــرار داده مي شــود. جهــت تســت 
پاريزاســيون پتانســيل نســبت بــه الکتــرود اشــباع 
ــرود کمکــي از ســيم  ــه الکت ــان نســبت ب ــل و جري کالوم
ــت مي شــود.  ــول ثب ــه شــده در محل ــرار گرفت ــي ق پاتين
غلظت هــاي  در  مذکــور  فــولاد  بــراي  تســت  ايــن 
ــرايط  ــتاتيکي و در ش ــرايط اس ــده در ش ــف بازدارن مختل
ــرود 500، 1000  ــف الکت ــاي مختل ــي در دوره ديناميک
                                                                                 0/8 ppm ــه ــت بهين ــراي غلظ ــه ب ــر دقيق و 2000 دور ب
ــه  ــه برحســب mmol/L در نظــر گرفت ــن مقال )ppm در اي
-300 mV ــر ــيل متغي ــدوده پتانس ــت( در مح ــده اس ش

ــرخ  ــا ن ــه پتانســيل خوردگــي ب ــا mV 300+ نســبت ب  ت
ــف  ــت طي ــت تس ــود. جه ــام مي ش ــاروب mV/s 1 انج ج
 100000 Hz 0/01 تــا Hz نــگاري امپدانــس فرکانــس بين
در دامنــه پتانســيل mV 10بالاتــر و پايين تــر از پتانســيل 
مــدار بــاز اعمــال کــرده و ايــن تســت بــراي بررســي اثــر 
ــا همــان شــرايط تســت  غلظــت در شــرايط اســتاتيکي ب

پاريزاســيون مــورد مطالعــه قــرار گرفــت.

جهــت بررســي بازدارندگــي ترپليمــر کار شــده از مطالعــه 
ســطح توســط متالوگرافــي ســطح نيــز بهــره بــرده شــده 
اســت کــه ســطح 4 نمونــه از فــولاد مذکــور تــا ســمباده 
2500 و ســپس مامــوت بــا ذرات آلومينــا صيقل کاري شــده 
15 min و پــس از شستشــو و خشــک شــدن بــه مــدت
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در محلــول نفتــي تهيــه شــده در حضــور غلظــت بهينــه 
بازدارنــده  و عــدم حضــور بازدارنــده، در حالــت اســتاتيکي 
و حالــت چرخــش الکتــرود بــا ســرعت rpm 2000  قــرار 
ــتن و  ــپس شس ــان و س ــن زم ــذر اي ــس از گ ــه و پ گرفت
ــکوپ  ــط ميکروس ــطح توس ــه، از س ــردن نمون ــک ک خش
ــد  ــا م ــی ب ــروی اتم ــکوپ ني ــوري Olympus و ميکروس ن
ــد.  ــل ش ــج تحلي ــرداري و نتاي ــس ب ــی عک ــر تماس غي
مطالعــه ســاختار مولکولــي بازدارنــده حاضــر برابــر قوانيــن 
شــيمي کوانتــوم توســط نــرم افــزار گوســين 98 بــا روش 
تئــوري اساســي چگالــي بــار در ســطح B3LYP و مبنــاي 

ــد. ــبه گردي **G 21-3 محاس

نتايج و بحث

ــات،  ــل متاکري ــر متي ــون ترپليم ــاي گوناگ ــر غلظت ه اث

ــي  ــرخ خوردگ ــر ن ــيد ب ــک اس ــات، اکريلي ــل اکري بوتي
 25°C در محيــط نفتــي بــا دمــاي SAE1018 فــولاد
ــيون در  ــت پاريزاس ــط تس ــتاتيکي توس ــرايط اس در ش
ــيميايي  ــاي الکتروش ــده اســت. پارامتره شــکل 1 داده ش
شــامل )Ecorr( پتانســيل خوردگــي، )icorr( دانســيته جريــان 
خوردگــي، )βc ،βa( شــيب هاي تافــل آنــدي و کاتــدي 
ــدي در  ــدي و کات ــاخه هاي آن ــيب ش ــداد ش ــه از امت ک
ــدول 1  ــد ]18[ در ج ــت مي آين ــي به دس ــدوده خط مح
ــه شــده اســت. همچنيــن )θ( ميــزان پوشــش ســطح  ارائ
توســط بازدارنــده و )η( بــازده بازدارندگــي بــا اســتفاده از 

رابطه هــاي 1 و 2 محاســبه شــده اند ]19[.
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شكل 1- نمودار پاريزاسيون در غلظت هاي مختلف بازدارنده خوردگي در شرايط استاتيکي

جدول 1- پارامترهاي الکتروشيميايي پاريزاسيون در غلظت هاي مختلف بازدارنده خوردگي در شرايط استاتيکي
Concentration

)mmol/L( Ecorr)mV vs. SCE( icorr
)mA/cm2( βa )mV/decade( βc )mV/decade( θ θ(%(

Blank -664 0/190 50 630 - -
0/1 -594 0/140 64 746 0/42 42/4
0/2 597- 0/128 67 739 0/47 47/2
0/4 598- 0/107 52 746 0/56 56/0
0/4 598- 0/072 62 560 0/70 70/3
0/8 596- 0/071 62 597 0/71 70/5

فاصله
 0/1 ppm
 0/2 ppm
 0/4 ppm
 0/6 ppm
 0/8 ppm
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i0( بــه ترتيــب دانســيته جريــان 
corr( و )icorr( در ايــن روابــط

ــده هســتند. شــکل  خوردگــي در حضــور و غيــاب بازدارن
1 نشــان مي دهــد کــه شــاخه آنــدي تحــت پاريزاســيون 
اکتيواســيون و شــاخه کاتــدي تحــت پاريزاســيون غلظتي 
قــرار گرفتــه اســت، و از آنجــا کــه هيــدروژن داراي قابليت 
ــدود  ــل مح ــه عام ــت ک ــوان گف ــت مي ت ــالا اس ــوذ ب نف
ــاي  ــم يون ه ــوذ ک ــدي، نف ــش کات ــرعت واکن ــده س کنن
کلــر، اکســيژن، يون هــاي ناشــي از تجزيــه ســولفيد 
هيــدروژن و دي اکســيد کربــن و در نتيجــه کاهش غلظت 
ــزودن  ــت. اف ــوذي اس ــه نف ــطح و لاي ــک س ــا در نزدي آنه
بازدارنــده بــه محلــول باعــث کاهــش نــرخ خوردگــي شــده 
اســت، ضمــن اينکــه شــکل نشــان مي دهــد کــه دانســيته 
ــده  ــت بازدارن ــه غلظ ــته ب ــدي وابس ــاخه آن ــان ش جري
نبــوده و بــا تغييــر غلظــت تغييــر چندانــي نکــرده اســت، 
ــا  ــدي ب ــان حــدي شــاخه کات ــل دانســيته جري و در مقاب
ــادي  ــر زي ــت آن تغيي ــش غلظ ــده و افزاي ــزودن بازدارن اف
ــده حاضــر  ــد پليمــري بازدارن ــره بلن داشــته اســت. زنجي
ــاط  ــردن نق ــدود ک ــا مس ــت و ب ــده اس ــطح ش ــذب س ج
ــا شــونده موجــود  ــاي احي ــال ســطح و کاهــش يون ه فع
ــا مکانيــزم واکنــش احيايــي بازدارنــده  در لايــه نفــوذي ب
ــاي  ــا آنيون ه ــر ب ــاي ترپليم ــا )کاتيون ه ــن يون ه ــا اي ب
خورنــده محيــط ماننــد -HS( باعــث کنــد شــدن انحــال 
ــولفور  ــيژن، س ــدروژن، اکس ــاي هي ــش احي ــز و واکن فل

ــود ]21 و 20[.  ــک مي ش ــيد کربني ــدروژن و اس هي

ــزودن  ــه اف ــود ک ــاهده مي ش ــدول 1 مش ــات ج در اطاع
ــه  ــد ک ــي را کاهــش مي ده ــه حــدي خوردگ ــده ب بازدارن
ــه 71% رســيده  ــي ب ــازده بازدارندگ در غلظــت ppm 0/8ب
ــان  ــي نش ــيل خوردگ ــش پتانس ــن افزاي ــت. همچني اس
ــا پيشــرفت واکنش هــاي الکتروشــيميايي،  مي دهــد کــه ب
جــذب بازدارنــده بــه ســطح اتفــاق مي افتــد کــه بــه علــت 
ــي را  ــز، پتانســيل خوردگ ــه فل ــودن نســبت ب ــر ب نجيب ت
ــه  ــود ک ــاهده مي ش ــن مش ــت. همچني ــش داده اس افزاي
شــيب  مختلــف،  درغلظت هــاي  بازدارنــده  درحضــور 
ــت  ــه اس ــي نيافت ــر چندان ــدي تغيي ــدي و آن ــاخه کات ش
کــه نشــان مي دهــد در حضــور و يــا عــدم حضــور 
ــزم  ــدي، مکاني ــدي و آن ــيون کات ــا پاريزاس ــده ب بازدارن

ــر  ــه اســت. بناب ــي نيافت ــر چندان ــي تغيي واکنــش خوردگ
ــت  ــش غلظ ــه کاه ــود ک ــتنباط مي ش ــن اس ــن چني اي
ــدروژن  ــاي هي ــد يون ه ــدي مانن ــش کات ــاي واکن عامل ه
ــه  ــن در لاي ــري اکســيد کرب ــر، اکســيژن و ت ســولفور، کل
نفــوذي نزديــک ســطح فلــز و کاهــش ســطح فعــال فلــز 
عامل هــاي اصلــي در کاهــش دانســيته جريــان خوردگــي 
حضــور  در  آنــدي  و  کاتــدي  پاريزاســيون هاي  در 
ــر  ــده ب ــر بازدارن ــت از تاثي ــند. در نهاي ــده مي باش بازدارن
نمــودار پاريزاســيون کــه باعــث کاهــش جريــان در هــردو 
شــاخه آنــدي وکاتــدي شــده و بــا توجــه بــه اينکه پتانســيل 
ــر  ــر مثبت ت ــه مقادي ــده ب ــن بازدارن خوردگــي در حضــور اي
ــوع  ــده را از ن ــن بازدارن ــوان اي ــت، مي ت ــرده اس ــر ک تغيي

بازدارنده هــاي آنــدي دســته بندي کــرد ]23 و 22[.

طيــف نــگاري امپدانــس الکتروشــيميايي روشــي مناســب 
بــراي بررســي اثــر بازدارنــده در کاهــش خوردگــي 
ــي  ــار مقاومت ــده از رفت ــت آم ــات به دس ــد. اطاع مي باش
 1 M ــول ــي در محل ــاده کربن ــولاد س ــطح ف ــي س و خازن
ــده  ــون بازدارن ــاي گوناگ ــک در غلظت ه ــيد کلريدري اس
ــي  ــورت منحن ــه ص ــکل 2 ب ــک در ش ــن تکني ــط اي توس
ــراي  ــودار ب ــن نم ــت اي ــده اس ــان داده ش ــت نش نايکوئس
ــه  ــره ک ــم داي ــک ني ــامل ي ــده ش ــدون بازدارن ــول ب محل
ــار ســطح الکتــرود مي باشــد و  مربــوط بــه لايــه انتقــال ب
ــده  ــف بازدارن ــاي مختل ــاي داراي غلظت ه ــراي محلول ه ب
داراي دو نيــم دايــره بــوده کــه در ايــن شــرايط نيــم دايــره 
ــري و  ــت ظاه ــه مقاوم ــالا ب ــاي ب ــود در فرکانس ه موج
ــره موجــود  ــم داي ــار ســطح و ني ــال ب ــه انتق ــي لاي حقيق
در فرکانس هــاي کمتــر بــه مقاومــت لايــه تشــکيل 
ــر  ــاوه ب ــاره دارد. ع ــطح اش ــده روي س ــده از بازدارن ش
ايــن وربــرگ موجــود در فرکانس هــاي کــم، مشــکل 
ــد.  ــط را نشــان مي ده ــده در محي ــاي خورن ــوذ عامل ه نف
منحنــي نايکوئســت حاضــر نشــان مي دهــد کــه افــزودن 
ــده روي ســطح  ــه اي از بازدارن ــده باعــث ايجــاد لاي بازدارن
ــطح  ــار س ــال ب ــه انتق ــت لاي ــا تقوي ــن ب ــده و همچني ش
مقاومــت بــه خوردگــي را بــه علــت مســدود کــردن نقــاط 

فعــال افزايــش مي دهــد ]25 و 24[.
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شكل 2- نمودار نايکوئست در غلظت هاي مختلف بازدارنده خوردگي

 مــدار پيشــنهادي اســتفاده شــده در نتايــج تســت 
ــف  ــکل 3 ال ــورت ش ــه ص ــيميايي ب ــس الکتروش امپدان
ــط  ــت توس ــن تس ــده اي ــز ش ــج آنالي ــوده و نتاي و 3 ب ب
ــدول  ــاز EIS Analyzer در ج ــي و شبيه س ــزار تحليل نرم اف
ــده  ــازده بازدارن 2 نشــان داده شــده اســت، و همچنيــن ب

ــت ]21[. ــده اس ــبه گردي ــه 3 محاس ــر رابط براب
0

1 0 0     
R R

R
η

−
= ×                                               )3(

کــه در ايــن رابطــه R0 و R مجمــوع مقاومــت لايــه انتقــال 
ــه ترتيــب  ــار و لايــه اضافــي تشــکيل شــده در ســطح ب ب

در غيــاب و حضــور بازدارنــده هســتند.
ــطح  ــده روي س ــاد ش ــاي ايج ــت لايه ه ــاوه ظرفي ــه ع ب

ــت ]20[ ــده اس ــبه گردي ــه 4 محاس ــط رابط توس
(1 )

1
   

n
n

dl pC P R
n

−

=                                           )4(

شکل 3- مدار پيشنهادي در تحليل داده هاي EIS در شرايط استاتيک الف( در حضور بازدارنده ب( بدون حضور بازدارنده

ب

الف

جدول 2- پارامترهاي طيف نگاري امپدانس الکتروشيميايي در غلظت هاي مختلف بازدارنده خوردگي
Concentration 

)mmol/L( Rs(Ω.cm2( Rp1(Ω.cm2( Rp2(Ω.cm2( θ θ(%) C1)µF/cm2( C2 )µF/cm2(

Blank 8/2 36/0 - - - 320/3 -
0/1 9/0 68/6 36/4 0/66 66 74/3 173/4
0/2 9/3 102/9 20/4 0/71 71 72/6 145/0
0/4 9/4 103/3 46/2 0/76 76 63/3 143/1
0/4 10/6 89/0 104/1 0/81 81 58/4 89/8
0/8 10/4 90/5 183/0 0/87 87 51/6 47/4

فاصله
 0/1 ppm
 0/2 ppm
 0/4 ppm
 0/6 ppm
 0/8 ppm
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ــر  ــت، پارامت ــب مقاوم ــه ترتي ــالا n ،Rp و P ب ــه ب در رابط
ــه  ــا لاي ــار ي ــال ب ــه انتق ــدار CPE لاي ــراف CPE و مق انح
تشــکيل شــده از بازدارنــده مــي باشــند. از نتايــج حاضــر 
در جــدول 2 اثبــات مي شــود کــه افــزودن بازدارنــده 
ــي  ــه خوردگ ــاوم ب ــه مق ــول ضمــن تشــکيل لاي ــه محل ب
ــاي  ــش مقاومــت لايه ه ــه وســيله ترپليمــر، باعــث افزاي ب
ــار و  ــال ب ــه انتق ــان لاي ــا هم ــرود کاري ي ــطحي الکت س
ــر  ــود. براب ــا مي ش ــن لايه ه ــازن اي ــت خ ــش ظرفي کاه
رابطــه 5 ظرفيــت خــازن را مي تــوان بــه مشــخصات ايــن 

لايه هــاي ســطحي نســبت داد ]26[.
0  dlC S
d
ε ε

=                                                     )5(

در ايــن رابطــه d،ا ε ،s و ε0 بترتيــب ضخامــت لايــه، ســطح 
ــه  ــري دي الکتريــک لاي ــب نفوذپذي ــرود، ضري فعــال الکت
ــک  ــري دي الکتري ــب نفوذپذي ــطح و ضري ــار س ــال ب انتق
ــزودن  ــا اف ــه ب ــت ک ــوان گف ــند و مي ت ــا مي باش در خ
ــي  ــرض خوردگ ــرود در مع ــر الکت ــطح موث ــده، س بازدارن
ــش و  ــا کاه ــک لايه ه ــري دي الکتري ــب نفوذپذي و ضري

ــه اســت ]27[. ــش يافت ــا افزاي ــت آنه ضخام

قواعــد تمکيــن و لانگمايــر از جملــه قوانيــن ترموديناميکي 
ــده  ــي پدي ــت بررس ــه جه ــتند ک ــا هس ــم دم ــذب ه ج
ــده  ــط خورن ــز در محي ــطح فل ــه س ــده ب ــذب بازدارن ج
ــا  ــه ب ــد ک ــان مي ده ــکل 4 نش ــوند. ش ــتفاده مي ش اس
توجــه بــه خطــي شــدن رابطــه )C/θ( غلظــت بــر ميــزان 

پوشــش ســطح برحســب )C( غلظــت، جــذب بازدارنــده از 
ــه رابطــه  ــا توجــه ب ــر پيــروي مي کنــد و ب ــون لانگماي قان
6 و 7 مي تــوان بــه ترتيــب ابتــدا ثابــت واکنــش و ســپس 

ــرژي آزاد جــذب را محاســبه کــرد ]28[. ــزان ان مي
1

    

ads

C
C

Kθ
= +                                               )6(

0
  - ln(55.5 ) ads adsG RT K∆ =                          )7(

کــه در ايــن روابــط R، ثابــت گازهــا و T دمــاي آزمايــش 
 ∆G0

ads ــا به دســت آوردن ــي باشــد. حــال ب ــن م ــه کلوي ب
ــوع جــذب ســطحي را چنيــن تفســير کــرد  ــوان ن مــي ت
کــه عامــت منفــي نشــانه خودبخــودي جــذب بازدارنــده 
G0∆ کمتــر از kJ/mol 20- باشــد 

ads به ســطح اســت و اگــر
جــذب از نــوع فيزيکــي و اگر بيشــتر از kJ/mol 40- باشــد 
جــذب از نــوع شــيميايي و اگــر بيــن ايــن دو باشــد جــذب 
ترکيبــي از نــوع شــيميايي و فيزيکــي خواهــد بــود ]29[. 
                                                                       -31 kJ/mol ــذب ــرژي آزاد ج ــا ان ــده ب ــده کار ش بازدارن
ــيميايي  ــه ش ــتر ب ــل بيش ــا تماي ــط ب ــذب مختل داراي ج

مي باشــد.

شــکل 5 نتايــج تســت پاريزاســيون در شــرايط ديناميکي 
و ســرعت هاي چرخــش الکتــرود کاري 500، 1000 و 
ــده  ــه بازدارن ــراي غلظــت بهين ــه را ب ــر دقيق 2000 دور ب
خوردگــي فــولاد SAE1018 در محيــط نفتــي نشــان 
ــن  ــل از اي ــيميايي حاص ــاي الکتروش ــد. پارامتره مي ده

تســت ها نيــز در جــدول 3 آورده شــده اند.  
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شكل 4- نمودار جذب هم دماي بازدارنده روي سطح فولاد SAE1018 در محيط نفتي

y= 1.224x+2.2*10-4

R2=0.983
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شكل 5- نمودار پاريزاسيون در غلظت بهينه و بدون بازدارنده خوردگي فولاد SAE1018 در محيط نفتي در سرعت هاي چرخش الکترود 
25°C کاري الف( 500 ب(1000 ج(2000 دور بر دقيقه و دماي

جدول 3- پارامترهاي الکتروشيميايي پاريزاسيون در غلظت هاي مختلف بازدارنده خوردگي در شرايط ديناميکي

Rotation speed 
)rpm(

Concen-
tration 

)mmol/l(
Ecorr)mV vs.SCE( icorr )mA/cm2( βa)mV/decade( βc)mV/decade( θ θ(%)

 500
Blank -612 0/518 54 73 - -
0/8 -585 0/052 31 49 0/90 90/1

1000
Blank -623 0/760 60 86 - -
0/8 -589 0/103 64 88 0/85 85/4

2000
Blank -608 0/979 62 76 - -
0/8 -581 0/114 62 104 0/88 88/3

ــالا  ــا ب ــه ب ــد ک ــي دهن ــان م ــده نش ــاد ش ــکل هاي ي ش
رفتــن ســرعت چرخــش الکتــرود نــرخ خوردگــي تشــديد 
ــيدن  ــه رس ــوان ب ــر را مي ت ــن ام ــت اي ــت. عل ــده اس ش
راحت تــر عامل هــاي يونــي خورنــده ماننــد يون هــاي 
تــري اکســيد کربــن، گوگــرد، اکســيژن، هيــدروژن و کلــر 

ــد  ــده همانن ــرايط بازدارن ــن ش ــت. در اي ــطح دانس ــه س ب
شــرايط اســتاتيکي بــر کاهــش نــرخ خوردگــي موثر اســت 
و افــزودن بازدارنــده بــه محيــط در هــر دور خــاص، شــدت 
ــت.  ــش داده اس ــدي را کاه ــدي و آن ــاخه کات ــان ش جري
ــا ــدي ب ــودن شــيب شــاخه هاي آن ــت ب ــي عليرغــم ثاب ول
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ــدي  ــاخه کات ــيب ش ــش دور، ش ــش و افزاي ــال چرخ اعم
ــر شــدن  ــه مثبت ت ــا توجــه ب کاهــش يافتــه اســت کــه ب
ــدي،  ــاخه آن ــه ش ــت ک ــوان گف ــي مي ت پتانســيل خوردگ
شــاخه کاتــدي را در محــدوده پاريزاســيون اکتيواســيون 
قطــع کــرده اســت و در ايــن شــرايط شــاخه کاتــدي نيــز 
ــت  ــن حال تحــت پاريزاســيون اکتيواســيون اســت. در اي
ــور  ــي در حض ــرخ خوردگ ــش ن ــه کاه ــت ک ــي اس بديه
بازدارنــده بــا ايــن وجــود بــه دليــل کاهــش ســطح موثــر 
الکتــرود کاري ناشــي از جــذب بازدارنــده و تشــکيل لايــه 
مقــاوم در برابــر خوردگــي و مســدود کــردن نقــاط فعــال 
در ســطح و همچنيــن کاهــش يون هــاي احيــا شــونده در 
ــات  ــدول 3 اثب ــات ج ــد. اطاع ــده مي باش ــور بازدارن حض
ــا اعمــال چرخــش الکتــرود کاري، ضمــن  مي کنــد کــه ب
ــه  ــش يافت ــدي افزاي ــدي و کات ــي آن ــرخ خوردگ ــه ن اينک
اســت، افــزودن بازدارنــده بــه محلــول، بــازده بازدارندگــي 
ــز  ــي را ني ــيل خوردگ ــش داده و پتانس ــي را افزاي خوردگ
مثبت تــر کــرده اســت، بــه طــوري کــه بــا افزايــش 
ســرعت چرخــش از 0 بــه 500 دور بــر دقيقــه در غلظــت 

بهينــه ppm 0/8 بــازده بازدارندگــي از 71% بــه %90 
ــر  ــه اث ــد ب ــل مي توان ــن عام ــت. اي ــه اس ــش يافت افزاي
حرکــت الکتــرود بــر ســرعت حرکــت و اختــاط محلــول 
و در نتيجــه رســيدن زنجيره هــاي پليمــري بازدارنــده 
بــه ســطح فلــز و همچنيــن تســريع در واکنش هــاي 
ــات آهــن روي ســطح  ــي و رســوب ســولفور و کربن احياي
نســبت داده شــود کــه در نتيجــه مي تواننــد لايــه محافــظ 
ــن  ــد. وهمچني ــاد کنن ــري ايج ــي بهت ــر خوردگ در براب
ــش  ــرعت چرخ ــردن س ــالا ب ــا ب ــه ب ــود ک ــده مي ش دي
ــازده  ــه ب ــر دقيق ــه 1000 و 2000 دور ب ــرود کاري ب الکت
بازدارندگــي تغييــر چندانــي نکــرده اســت، کــه مي تــوان 
ــي  ــروي تنش ــدوده 500 ني ــن دور از مح ــالا رفت ــت ب گف
ناشــي از دورهــاي بــالا در تقابــل بــا جــذب بازدارنــده بــه 
حــدي مي رســد کــه از پايــداري لايــه جــذب شــده روي 
ســطح کاســته و باعــث کنــده شــدن آن مي شــود ]11-9، 

30 و 31[.

شــکل 6 عکس هــاي متالوگرافــي ســطح نمونه هــا در 
ــد.  ــان مي ده ــف را نش ــرايط مختل ش

شكل 6- متالوگرافي سطح نمونه معلق شده در محلول ها و شرايط الف( استاتيک بدون بازدارنده ب( ديناميک بدون بازدارنده ج( استاتيک 
در حضور بازدارنده د( ديناميک در حضور بازدارنده

ب الف

د ج
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مي شــود  گرفتــه  نتيجــه  عکس هــا  ايــن  مطالعــه  از 
کــه عليرغــم افزايــش ســرعت خوردگــي بــا اعمــال 
ــدت  ــه ش ــده ب ــزودن بازدارن ــرود کاري، اف ــش الکت چرخ
ــره اي را چــه در  ــي حف ــژه خوردگ ــه وي ــي ب ــرخ خوردگ ن
شــرايط اســتاتيکي و چــه ديناميکــي کاهــش داده اســت 
ــه ايجــاد لايــه محافــظ در ســطح در  کــه ايــن موضــوع ب
ــاي  ــج آزمون ه ــه نتاي ــت دارد ک ــده دلال ــور بازدارن حض
الکتروشــيميايي بــه دســت آمــده را نيــز تاييــد مي کننــد. 
ــای  ــطوح نمونه ه ــده از س ــه ش ــای گرفت ــل عکس ه تحلي
قــرار گرفتــه در شــرايط متفــاوت همــگام با شــرايط تســت 

متالوگرافــی بــا ميکروســکوپ نــوری و تحليــل دوبعــدی و 
ــوان  ــت می ت ــده اس ــکل 7 آم ــه در ش ــدی آن ک ــه بع س
نتيجــه گرفــت کــه افزايــش دور در هــر دو شــرايط 
حضــور بازدارنــده و عــدم حضــور بازدارنــده باعــث تشــديد 
ــر شــدن بيشــتر ســطح می شــود. ايــن در  خوردگــی و زب
ــرايط  ــر دو ش ــده در ه ــور بازدارن ــه حض ــت ک ــی اس حال
اســتاتکی و ديناميکــی شــدت خوردگــی و در نتيجــه 
ــات  ــن اطاع ــه اي ــری ســطح را کاهــش داده اســت ک زب

ــد. ــد مي کن ــی تايي ــه خوب ــيميايی را ب ــج الکتروش نتاي

شكل 7- عکس متالوگرافي توسط ميکروسکوپ نيروي اتمي الف( شرايط استاتيکي و بدون حضور بازدارنده ب( شرايط استاتيکي و حضور 
بازدارنده ج( در شرايط ديناميکي و بدون حضور بازدارنده د( در شرايط ديناميکي و حضور بازدارنده

الف ب

ج د
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اوليــن ارزيابــي توانايــي رفتــار بازدارندگــي مــواد مختلــف 
ــده  ــي بازدارن ــي در الکترون ده ــيدي تواناي ــط اس در محي
اســت، تــا بتوانــد جــذب ســطح شــده و بــا ســطح پيونــد 
ــه ســاختار  ــن ارزيابــي توســط مطالع ــرار کنــد. اي برق
مولکولــي بازدارنــده انجــام مي شــود، کــه قوانيــن شــيمي 
کوانتــوم جهــت ايــن مطالعــه اســتفاده شــده اســت. 
ــر کار  ــاي ترپليم ــاختار مونومره ــازي س ــه بهينه س نتيج

ــين 98 و  ــزار گوس ــط نرم اف ــش توس ــن پژوه ــده در اي ش
ــده  ــغال ش ــي اش ــال مولکول ــن اربيت ــع آن بالاتري ــه طب ب
در شــکل 8 مشــاهده مي شــود، کــه نشــان مي دهــد 
اتم هــاي اکســيژن مي تواننــد نقــاط مناســبي بــراي 
ــا ســطح  ــده ب ــد ايــن بازدارن الکترون دهــي، جــذب و پيون

ــند ]32[ ــز باش فل

شكل 8- ساختار مولکولي و بالاترين اربيتال مولکولي اشغال شده الف( متيل متاکريات ب( بوتيل اکريات ج( اکريليک اسيد

نتيجه گيري

1- افــزودن ترپليمــر متيــل متاکريــات، بوتيــل اکريــات، 
اکريليــک اســيد در محيــط نفتــي نــرخ خوردگــي  فــولاد 
SAE1018 را کاهــش مي دهــد کــه علــت آن جــذب 

بازدارنــده بــه ســطح فلــز اســت.
ــده  ــن بازدارن ــيون، اي ــج پاريزاس ــه نتاي ــه ب ــا توج 2- ب
بيشــتر بــا مکانيــزم کنتــرل واکنــش آنــدي نــرخ خوردگي 

ــد. ــش مي ده ــي را کاه ــط نفت در محي
امپدانــس  نــگاري  تســت طيــف  بــه  توجــه  بــا   -3
الکتروشــيميايي بازدارنــده حاضــر بــا تقويــت لايــه انتقــال 
ــيله  ــه وس ــي ب ــه خوردگ ــاوم ب ــه مق بــار و ايجــاد لاي
ــد. ــش مي ده ــي را افزاي ــه خوردگ ــت ب ــر مقاوم ترپليم

4- محاســبات ترموديناميکــي جــذب بــا ارائــه انــرژي آزاد 
جــذب kj/mol 31- اثبــات کردنــد کــه جــذب بازدارنــده 

ــا پيــروي از قواعــد  ــولاد در محيــط نفتــي ب ــه ســطح ف ب
ايزوتــرم لانگمايــر از نــوع جــذب شــيميايي و فيزيکــي بــا 

ــه شــيميايي مي باشــد. ــل بيشــتر ب تماي
ــي  ــرخ خوردگ ــرود کاري ن ــش در الکت ــال چرخ 5- اعم
را افزايــش داده اســت کــه ناشــي از رســيدن بيشــتر 
ــا اعمــال  ــي ب ــه ســطح مي باشــد. ول ــده ب يون هــاي خورن
چرخــش، بــازده بازدارندگــي افزايــش يافــت کــه مي توانــد 
ــه  ــده ب ــذب بازدارن ــيدن و ج ــهيل در رس ــل تس ــه دلي ب

ســطح باشــد.
ــط  ــده توس ــورده ش ــطح خ ــه س ــج مطالع ــر نتاي 6- براب
ميکروســکوپ نــوری و زبــری ســطح توســط ميکروســکوپ 
ــه شــده  ــج گرفت ــف، نتاي ــروی اتمــی در شــرايط مختل ني
کــه  تاييــد مي شــود.  الکتروشــيميايي  آزمون هــاي  از 

ــرايط ــی در ش ــر اکريليک ــی ترپليم ــی خوردگ بازدارندگ

بالف

ج
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استاتيکی و ديناميکی را تاييد مي کنند.
7- از مطالعــه ســاختار مولکولــي ايــن بازدارنــده مي تــوان 
نتيجــه گرفــت کــه اتم هــاي اکســيژن موجــود در ســاختار 

نقاطــي مناســب جهــت جــذب روي ســطح هســتند.

تشکر و قدرداني

ــت  ــه جه ــبزواري ب ــم س ــگاه حکي ــندگان از دانش نويس
ــي  ــروژه قدردان ــام پ ــن انج ــات در حي ــازي امکان فراهم س

مي کننــد.
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