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چكيده

ــان  ــش راندم ــتم ها و افزاي ــای سيس ــش گرم ــرای کاه ــگاه ها ب ــدی و پالايش ــای تولي ــا، بخش ه ــده در نيروگاه ه ــتم های خنک کنن سيس
ــرد گســترده ای در سيســتم های  ــالا کارب ــی ب ــت حرارت ــت هداي ــس به عل ــد. م ــرار می گيرن ــتفاده ق ــورد اس کاری به صــورت گســترده م
خنــک کننــده دارد. خوردگــی مــس يكــی از مشــكلات اصلــی ايــن صنايــع اســت. اســتفاده از بازدارنده هــای خوردگــی يكــی از روش هــای 
متــداول بــرای کنتــرل خوردگــی در سيســتم های خنک کننــده اســت. بــه منظــور حفاظــت از فلــزات مختلــف در سيســتم های خنــک 
ــر يكديگــر ممكــن اســت  ــا ب ــی بازدارنده ه ــا رقابت ــی ي ــم افزاي ــر ه ــرد. اث ــرار می گي ــورد اســتفاده ق ــی م ــای مختلف ــده بازدارنده ه کنن
راندمــان يازدارندگــی را تحــت تاثيــر قــرار دهــد. عملكــرد ممانعــت کنندگــی بنزوتــری آزول )BTA( بــر خوردگــی مــس در آب دريــا در 
حضــور و عــدم حضــور ســديم موليبــدات )SM( بــه کمــک آزمايش هــای غوطــه وری، پلاريزاســيون و امپدانــس الكتروشــيميايی مــورد 
بررســی قــرار گرفــت. نتايــج نشــان داد جــذب ممانعــت  کننده هــای BTA و SM بــه ســطح مــس از ايزوتــرم جــذب لانگميــر پيــروی 
ــر 33/88- و kJ/mol 21/22- به دســت  ــه ســطح مــس به ترتيــب براب ــرژی جــذب ممانعت کننده هــای BTA و SM ب ــدار ان ــد. مق می کن
آمــد. ســديم موليبــدات بــا جــذب ســطحی باعــث پايــداری اکســيدهای ســطح مــس می شــود کــه بــه نوبــه خــود اثــر هــم افزايــی بــر 
عملكــرد ممانعــت کنندگــی بنزوتــری آزول دارد. عملكــرد ممانعــت کنندگــی ســديم موليبــدات و بنزوتــری آزول به ترتيــب بــه پايــدار 

کــردن اکســيد ســطحی مــس و تشــكيل کمپلكــس محافــظ ســطحی نســبت داده شــد.

كلمات كليدي: سدیم مولیبدات، بنزوتری آزول، خوردگی، مس، آب دریا. 

مقدمه

ــال  ــهيل انتق ــرای تس ــده ب ــک کنن ــای خن ــروزه برج ه ام
کارآيــی  کرده انــد.  پيــدا  وســيعی  کاربــرد  حــرارت 
و  خوردگــی  تاثيــر  تحــت  کننــده  خنــک  برج هــای 
رســوب گذاری اســت. خوردگــی باعــث کوتــاه شــدن عمــر 

مفيــد لوله هــا وقطعــات مختلــف در تمــاس بــا آب خنــک 
کننــده می شــود. اســتفاده از آب دريــا کــه مقاديــر قابــل 
ــولفات  ــد و س ــل کلري ــده از قبي ــای خورن ــی يون ه توجه
دارد و همچنيــن وجــود اکســيژن حــل شــده در آب باعــث 
ــرل خوردگــی  ــن کنت تشــديد خوردگــی می شــود. بنابراي
ــای بســياری  ــی از اولويت ه ــده يك ــای خنک کنن در برج ه

ــع اســت.  از صناي
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مــس و آلياژهــای آن به علــت هدايــت حرارتــی بــالا 
خنک کننــده  سيســتم های  در  گســترده ا ی  کاربــرد 
يكــی  خوردگــی  بازدارنده هــای  از  اســتفاده  دارنــد. 
از روش هــای متــداول بــرای کاهــش خوردگــی در 

 .]1 و  اســت]2  کننــده  خنــک  سيســتم های 

بنزوتــری آزول و مشــتقات آن از ترکيبــات آلــی هســتند 
کــه خــواص شــيميايی و بيولوژيكــی متنوعــی ارائــه 
ــخ و روان  ــات در ضدي ــن ترکيب ــد. اســتفاده از اي می دهن
بازدارنده هــای  به عنــوان  هــا  آن  کاربــرد  کننده هــا، 
ــوان پيش ســازهای  خوردگــی و همچنيــن اســتفاده به عن
صنعــت  در  آن هــا  مصــارف  عمده تريــن  از  دارويــی 
اســت]4 و 3[. بنزوتــری آزول و مشــتقات آن، به طــور 
ــای  ــس و آلياژه ــی م ــرل خوردگ ــرای کنت ــترده ب گس
ــه  ــه کار گرفت ــيدی ب ــی و اس ــای آب ــی در محيط ه مس
ــده  ــن بازدارن ــتفاده از اي ــن اس ــوند]8-5[. هم چني می ش
در سيســتم های چندفلــزی، غيرفعــال شــدن ســطح 
مــس و آلياژهــای آن را بــه دنبــال دارد کــه بديــن 
ــک  ــال گالواني ــی از اتص ــی ناش ــلات خوردگ ــب حم ترتي
ــه  ــد]5[. ب ــش می ده ــس را کاه ــه م ــزات ب ــر فل ديگ
ــتفاده در  ــورد اس ــف م ــزات مختل منظــور حفاظــت از فل
مختلفــی  بازدارنده هــای  خنک کننــده  سيســتم های 
ــكان  ــب ام ــن ترتي ــرد. بدي ــرار می گي ــتفاده ق ــورد اس م
حفاظــت همزمــان فلــزات مختلــف فراهــم می شــود]1[. 
ــاد  ــا ايج ــد ب ــف می توان ــای مختل ــتفاده از بازدارنده ه اس
اثــر هم افزايــی يــا رقابتــی، ســبب بهبــود يــا افــت 
راندمــان بازدارندگــی شــود]9[. ســديم موليبــدات يكــی 
ــرای حفاظــت از  ــتفاده ب ــورد اس ــی م ــات غيرآل از ترکيب
فلــزات آهنــی در محيط هــای آبــی اســت. ايــن ممانعــت 
کننــده  آنــدی از طريــق بهبــود تشــكيل فيلــم اکســيدی 
روی ســطح باعــث افزايــش مقاومــت بــه خوردگــی 
از  و  آبــی می شــود  در محيط هــای  مختلــف  فلــزات 
ايــن رو کاربــرد گســترده ای در سيســتم های خنــک 
بــه ميــزان  بازدارنده هــا  کننــده دارد]10[. عملكــرد 
ــر روی ســطح بســتگی دارد.  ــا ب ــداری آن ه جــذب و پاي
ــامل  ــی ش ــای آب ــده در محيط ه ــذب بازدارن ــد ج فرآين
جايگزينــی مولكول هــای بازدارنــده بــا مولكول هــای 

ــوان  ــد، ت ــن فرآين ــز اســت. در اي ــر روی ســطح فل آب ب
جايگزينــی بــه تقابــل الكترواســتاتيكی بيــن بازدارنــده و 
ــزم عملكــرد ســديم  ــز بســتگی دارد]9[. مكاني ســطح فل
ــای  ــذب يون ه ــه ج ــی ب ــزات آهن ــرای فل ــدات ب موليب
ــدات  ــن موليب ــكيل آه ــطح و تش ــر روی س ــدات ب موليب
يون هــای  جــذب  اســت]11[.  شــده  داده  نســبت 
ــای  ــغال مكان ه ــث اش ــطح باع ــر روی س ــدات ب موليب
ســطحی و ممانعــت از تمــاس يون هــای خورنــده بــا فلــز 
ــات  ــد. مطالع ــش می ياب ــی کاه ــرعت خوردگ ــده و س ش
اندکــی در مــورد بازدارندگــی ســديم موليبــدات بــر 
ــات  ــن مطالع ــه و در اي ــورت گرفت ــس ص ــی م خوردگ
عملكــرد ضعيــف ســديم موليبــدات گــزارش شــده                                
ــا ايــن وجــود، تاثيــر حضــور ســديم  اســت]12 و 13[. ب
ــر  ــری آزول ب ــی بنزوت ــر عملكــرد بازدارندگ ــدات ب موليب
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــی م ــط آب ــس در محي ــی م خوردگ
نگرفتــه اســت. اشــغال مكان هــای ســطحی توســط 
ــری آزول و  ــذب بنزوت ــد ج ــدات می توان ــای موليب يون ه
ــر  ــت تاثي ــی آن را تح ــرد بازدارندگ ــی عملك ــور کل به ط
ــدف  ــا ه ــش ب ــن پژوه ــاس، اي ــن اس ــر اي ــد. ب ــرار ده ق
مقايســه  عملكــرد ممانعــت کنندگــی بنزوتــری آزول 
ــديم  ــور س ــدم حض ــور و ع ــس در حض ــی م ــر خوردگ ب

موليبــدات صــورت می گيــرد.

روش تحقيق 

مــورد  دريــای  آب  شــيميايی  ترکيــب   1 جــدول 
ــتاندارد                                             ــاس اس ــه براس ــد ک ــان می ده ــتفاده را نش اس
پژوهــش،  ايــن  در  شــد.  تهيــه   ]14[ASTM D1141

ــا ســاختار شــيميايی C6H5N3 و ســديم  بنزوتــری آزول ب
موليبدات)Na2MoO4()محصــول شــرکت مــرک1 آلمــان( 
ــرار  ــورد اســتفاده ق ــوان بازدارنده هــای خوردگــی م به عن
ــری آزول و  ــيميايی بنزوت ــاختار ش ــكل 1 س ــد. ش گرفتن
ســديم موليبــدات را نشــان می دهــد. مــس خالــص 
ــس  ــدی م ــش از 99 %(، تولي ــوص بي تجاری)درصــد خل
ــتفاده  ــورد اس ــش م ــام آزماي ــرای انج ــان، ب ــر کرم باهن

ــت. ــرار گرف ق

1. Merck
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.ASTM 1148-98 جدول 1 ترکيب شيميايی آب دريا مطابق با استاندارد

NaClMgCl2CaCl2KClNa2SO4NaHCO3KBrترکيب

)g/L(24/535/21/160/74/090/20/1مقدار

.)Na2MoO4(و سديم موليبدات )C6H5N3(شکل 1 ساختار شيميايی بنزوتری آزول

آزمایش غوطه وری

ابعــاد                         بــا  فلــزی  نمونه هــای  آماده ســازی  مراحــل 
cm × 2 ×0/3 3 شــامل ســمباده زنــی بــا ورق هــای 
کاربيــدی )از رده 60 تــا 1000( و پوليــش بــود؛ کــه بــرای 
ــه  ــمباده های جداگان ــزی از س ــای فل ــک از نمونه ه ــر ي ه
اســتفاده شــد. عمليــات چربی زدايــی بــا غوطــه وری 
ــول اســتون در دمــای C° 25 در حمــام  نمونه هــا در محل
التراســونيک انجــام شــد و پــس از آن ســطح هــر يــک از 
نمونه هــا بــا آب مقطــر شســت و شــو داده شــد و خشــک 
گرديــد. پــس از اندازه گيــری وزن اوليــه  نمونه هــا بــا 
ــرم،  ــت 0/0001 گ ــا دق ــال ب ــرازوی ديجيت ــتفاده از ت اس
ــا و  ــخصی از آب دري ــم مش ــا در حج ــک از آن ه ــر ي ه
آب دريــای حــاوی بازدارنــده  غوطــه ور شــدند. بــه منظــور 
بررســی تاثيــر غلظــت بازدارنــده بــر راندمــان بازداندگــی، 
ــری آزول و ســديم موليبــدات  غلظت هــای مختلــف بنزوت
در آب دريــا اســتفاده شــد. حداقــل حجــم مــورد اســتفاده 
بــرای هــر ســانتی متــر مربــع از نمونه هــا mL 30 آب دريــا 
ــر  ــت، ه ــا در الكترولي ــازی نمونه ه ــرای غوطه ورس ــود. ب ب
يــک از نمونه هــا توســط ســيم روکــش دار بــه گيــره وصــل 
ــری  ــرای جلوگي ــد. ب ــرار گرفتن ــت ق ــده و در الكترولي ش
ــيم  ــه س ــه ب ــال نمون ــمت اتص ــياری، قس ــی ش از خوردگ
ــت.  ــرار گرف ــت ق ــول الكترولي ــارج از محل ــش دار خ روک
غوطــه وری بــه مــدت hr 170 و در دمــای ميانگيــن           
ــاعت  ــت hr 170 از س ــس از گذش ــد. پ ــام ش C° 26 انج

ــه منظــور  غوطــه وری، نمونه هــا از محلــول خــارج شــد. ب
ــک از  ــر ي ــطحی، ه ــف س ــيدهای ضعي ــازی اکس جداس
نمونه هــا بــه مــدت min 10 در حمــام آلتراســونيک 

)C6H5N3()Na2MoO4(

قــرار گرفــت ســپس عمليــات اســيد شــويی بــرای آن هــا 
ــا  ــس از شســت و شــوی نمونه ه ــت ]15[. پ صــورت گرف
ــد و  ــری ش ــا اندازه گي ــا، وزن آن ه ــردن آن ه ــک ک و خش
ســرعت خوردگــی و راندمــان بازدارندگــی محاســبه شــد.

بــرای بيــان ســرعت خوردگــی از رابطــه مبتنــی بــر 
ــال  ــل )in 0/001( در س ــر مي ــده ب ــورده ش ــت خ ضخام

)mpy( اســتفاده شــد ]16[.
534  Wmpy
DAT

=                                                       )1(
در ايــن رابطــه W تقليــل وزن برحســب ميلی گــرم، 
D دانســيته  نمونــه بــر حســب گــرم بــر ســانتی متر 
 T ــع و ــچ مرب ــب اين ــر حس ــه ب ــطح نمون ــب، A س مكع
زمــان آزمايــش بــر حســب ســاعت اســت. تغييــرات 
ســرعت خوردگــی هريــک از نمونه هــا پــس از جداســازی 
محصــولات حاصــل از خوردگــی به دســت آمــد. راندمــان 

ــد. ــل ش ــه  2 حاص ــق رابط ــز طب ــی )µ( ني بازدارندگ
1 0 0inhCR CR

CR
µ −
= ×



                                               )2(

در ايــن رابطــه ســرعت خوردگــی در عــدم حضــور 
ــده را  ــور بازدارن ــی در حض ــرعت خوردگ ــده و س بازدارن

می دهــد.  نشــان 
آزمایش پلاریزاسيون الكتروشيميایی 

ايــن آزمايــش بــا دســتگاه Solartron SI 1287 در محيــط 
ــورت  ــده ص ــور بازدارن ــدم حض ــور و ع ــی و در حض آب
ــز  ــر فل ــی ه ــی خوردگ ــه بررس ــی ک ــت. در حالت گرف
نمونه هايــی  از  بــود،  نظــر  مــد  به صــورت جداگانــه 
ــا ســطح فعــال cm2 1 به عنــوان الكتــرود  آمــاده شــده ب

کاری اســتفاده گرديــد. 
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1. Langmuir 

الكتــرود  از  الكتروشــيميايی  ســلول  تكميــل  بــرای 
از  و  مرجــع  الكتــرود  به عنــوان  کالومــل  اســتاندارد 
ــازه  ــد. ب ــتفاده ش ــی اس ــرود کمك ــوان الكت ــن به عن پلاتي
mV 400- تــا mV 600+ نســبت بــه پتانســيل خوردگــی 

پارامترهــای  به عنــوان   1  mV/s روبــش  ســرعت  و 
ــی  ــان بازدارندگ ــد. راندم ــه ش ــر گرفت ــتگاهی در نظ دس
ــور  ــی در حض ــان خوردگ ــرات جري ــاس تغيي ــز براس ني
ــش  ــد ]7[. آزماي ــبه ش ــده محاس ــور بازدارن ــدم حض و ع
ــتگاه                                                                      ــا دس ــيميائی ب ــس الكتروش ــكوپی امپدان اسپكتروس
الكتروشــيميايی  ســلول های  در   Solartron SI 1260

ــش پلاريزاســيون انجــام شــد. محــدوده   ــا آزماي مشــابه ب
ــاش  ــه  اغتش ــا دامن ــا MHz 10 ب ــی kHz 100 ت فرکانس
ــش  ــام آزماي ــرای انج ــتگاهی ب ــای دس mV 10 پارامتره

 ZView ــزار ــتفاده از نرم اف ــا اس ــل ب ــج حاص ــد و نتاي بودن
ــرات  ــاس تغيي ــی، براس ــان بازدارندگ ــد. راندم ــی ش ارزياب
ــده  مقاومــت خوردگــی در حضــور و عــدم حضــور بازدارن

ــد ]18[. ــبه ش محاس

نتایج و بحث 

شــكل 2 تغييــرات ســرعت خوردگــی حاصــل از کاهــش 
وزن مــس غوطــه ور شــده در آب دريــا در حضــور مقاديــر 
موليبــدات  ســديم  و   )BTA( بنزوتــری آزول  مختلــف 
ــت  ــن ممانع ــی اي ــان بازدارندگ ــن راندم )SM( و همچني

بنزوتــری آزول  حضــور  می دهــد.  نشــان  را  کننده هــا 
ــش  ــا کاه ــدات )SM( در آب دري ــديم موليب )BTA( و س

ــش  ــال دارد و افزاي ــه دنب ــس را ب ــی م ــرعت خوردگ س
غلظــت بازدارنده هــا نيــز افزايــش راندمــان بازدارندگــی را 
ســبب می شــود. مقايســه  راندمــان بازدارندگــی بنزوتــری 
ــری آزول در  آزول و ســديم موليبدات نشــان داد کــه بنزوت
ــه  ــری ارائ ــيار بهت ــرد بس ــس عملك ــی م ــرل خوردگ کنت
می دهــد. بــا توجــه بــه شــكل 2، اســتفاده از غلظت هــای 
پاييــن بازدارنــده بنزوتــری آزول نيــز خوردگــی مــس 
ســديم  حضــور  می  دهــد.  کاهــش   %90 از  بيــش  را 
موليبــدات و افزايــش غلظــت آن در آب دريــا تاثيــر بســيار 
ــای   ــس دارد. يون ه ــی م ــری از خوردگ ــی در جلوگي اندک
ــذب روی  ــرای ج ــولفات ب ــد و س ــل کلري ــده از قبي خورن

ــد  ــی کنن ــت م ــدات رقاب ــای موليب ــا يون ه ــز ب ســطح فل
و ايــن رقابــت بــرای اشــغال مكان هــای ســطحی کاهــش 
راندمــان ســديم موليبــدات را ســبب می شــود ]17[. 
هــر چنــد کــه افزايــش غلظــت ســديم موليبــدات در آب 
دريــا بــه مقــدار اندکــی باعــث کاهــش ســرعت خوردگــی 
ــا  ــه ب ــذاری آن در مقايس ــا اثرگ ــت، ام ــده اس ــس ش م
بنزوتــری آزول بســيار کمتــر اســت. عملكــرد ضعيــف ايــن 
ــف آن روی  ــذب ضعي ــه ج ــوط ب ــد مرب ــده می توان بازدارن
ســطح باشــد کــه تــوان رقابــت آن بــا يون هــای خورنــده 

را کاهــش می دهــد. 

ــبت  ــه نس ــا در س ــی بازدارنده ه ــان ترکيب ــكل 3 راندم ش
ــر  ــر يكديگ ــا ب ــش بازدارنده ه ــزان بر هم کن ــاوت و مي متف
را نشــان می دهــد. برهم کنــش بازدارنــده هــا بــا اســتفاده 

ــن می شــود ]18[. از رابطــه 3 تعيي
S=1-(ηBTA+ηSM)/1-ηBTASM                                                                       )3(

بازدارنــده  در حضــور  بازدهــی  بيانگــر   ηBTAا پارامتــر 
در حضــور  بازدهــی  نشــان دهنده    ηSM بنزوتــری آزول، 
بازدارنــده ســديم موليبــدات و ηSMBTA بازدهــی در حضــور 
مخلــوط بازدارنده هــا می باشــد. در هــر ســه نســبت 
ــک  ــر از ي ــر بزرگ ت ــد )S( مقادي ــور تزاي ــی، فاکت ترکيب
دارد کــه نشــان دهنده  اثــر تزايــدی بازدارنده هــا بــر 
ــش  ــی برهم کن ــور بررس ــه منظ ــت ]18[. ب ــر اس يكديگ
مولكول هــای جــذب شــونده و ســطح فلــز، ايزوتــرم 
ــاس،  ــن اس ــر اي ــت. ب ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــذب م ج
ــا قانــون  انطبــاق نتايــج حاصــل از آزمايــش غوطــه وری ب
ــر1 بررســی شــد. شــكل4 رابطــه   ــرم جــذب لانگمي ايزوت
بيــن غلظــت و ميــزان پوشــش دهی بازدارنــده را براســاس 

معادلــه)4( نشــان می دهــد ]19[.
1

ads

C C
Kθ

= +                                                 )4(
در ايــن معادلــه Kads ثابــت تعــادل واکنــش جــذب 
ــول  ــب م ــر حس ــده ب ــت بازدارن ــت. C غلظ ــده اس بازدارن
ــان  ــا راندم ــطح ي ــانندگی س ــزان پوش ــر و θ مي ــر ليت ب

می دهــد.  نشــان  را  بازدارندگــی 
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پارامتر هم افزايی

شکل 3 راندمان بازدارنده ترکيبی و فاکتور هم افزايی بازدارنده های بنزوتری آزول)BTA( و سديم موليبدات)SM( در جلوگيری از 
خوردگی مس در آب دريا.

راندمان بازدارندگی
پارامتر هم افزايی
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در صورتــی کــه غلظــت و ميــزان پوشــش دهی بــر طبــق 
ــوان  ــند، می ت ــته باش ــی داش ــه  خط ــک رابط ــه 3، ي رابط
ــه  ــده ب ــذب بازدارن ــرای ج ــر را ب ــذب لانگمي ــرم ج ايزوت
ــالای  ــن اســاس، نســبت ب ــر اي ــت. ب ســطح در نظــر گرف
موليبــدات  ســديم  و  بنزوتــری آزول  بــرای  انطبــاق 
نشــان دهنده  تبعيــت بازدارنــده از قانــون جــذب هــم 
دمــای لانگميــر اســت. براســاس ايزوتــرم جــذب لانگميــر، 
ــرژی آزاد  ــذب، ان ــرای ج ــب ب ــای مناس ــی مكان ه تمام
جــذب برابــری داشــته و اجــزای جــذب شــده در اشــغال 
مكان هــای ســطحی مســتقل از يكديگــر عمــل می کننــد 
ايــن اســاس جــذب مولكول هــای BTA و  بــر   .]21[
يون هــای موليبــدات بــه ســطح فلــز و اشــغال مكان هــای 
ــذب  ــزای ج ــر اج ــتقل از ديگ ــوان مس ــطحی را می ت س
ــق  ــادل و طب ــت تع ــت آوردن ثاب ــا به دس ــت. ب ــده اس ش
ــل  ــذب )ΔG°ads( قاب ــتاندارد ج ــرژی آزاد اس ــه  5 ان رابط

ــبه اســت. محاس
ln(55.5 )ads adsG RT K∆ = −                    )5(

 T و )J/mol.K ثابــت گازها)برحســب R در ايــن رابطــه
دمــای آزمايــش )بــر حســب کلويــن( اســت. مقاديــر منفــی 
انــرژی اســتاندارد جــذب بنزوتــری آزول )kJ/mol 33/88-( و 
ســديم موليبــدات )kJ/mol 21/22-( نشــان دهنده  جــذب 
ــت ]22[.  ــس اس ــطح م ــه س ــا ب ــودی بازدارنده ه خودبخ
 ،-20 kJ/mol ــر از ــرژی اســتاندارد جــذب مثبت ت ــر ان مقادي
برهم کنــش الكترواســتاتيک بازدارنــده و بــار ســطحی 
فلــز )جــذب فيزيكــی( را نشــان می دهــد و مقاديــر 

شکل 4 نمودار ايزوترم جذب بازدرانده های سديم موليبدات )BTA( و سديم موليبدات )SM( بر سطح مس در آب دريا.

ــده و  ــن بازدارن ــار بي ــتراک ب ــر از kJ/mol 40- اش منفی ت
ــز )جــذب شــيميايی( را نشــان می دهــد ]23[.  ســطح فل
ــده نشــان می دهــد کــه کــه جــذب  ــر به دســت آم مقادي
ســديم  جــذب  و  شــيميايی  به صــورت  بيشــتر   BTA

موليبــدات بيشــتر به صــورت فيزيكــی اســت. در صورتــی 
ــری آزول و ســديم موليبــدات به طــور هم زمــان  کــه بنزوت
ــری آزول  ــای بنزوت ــد، مولكول ه ــرار گيرن ــتفاده ق مورداس
کــه انــرژی جــذب منفی تــری نســبت بــه يون هــای 
ــتری  ــداری بيش ــا پاي ــظ ب ــم محاف ــد فيل ــدات دارن موليب

تشــكيل می دهنــد.

بازدارندگــی،  رفتــار  بهتــر  بررســی  منظــور  بــه 
ــيميايی  ــس الكتروش ــيون و امپدان ــای پلاريزاس آزمايش ه
انجــام شــد. در ايــن آزمايش هــا رفتــار بازدارندگــی 
هــر يــک از ممانعــت کننده هــا به صــورت جداگانــه و 
ــودار  ــكل 5 نم ــت. ش ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــی م ترکيب
پلاريزاســيون مــس در آب دريــا و آب دريــای حــاوی 
بنزوتــری آزول، ســديم موليبــدات و ترکيــب آن هــا را نشــان 
می دهــد کــه پارامترهــای حاصــل از آن در جــدول 2 آورده 
شــده اســت. مقايســه  نمــودار پلاريزاســيون مــس در 
ــد  ــان می ده ــری آزول نش ــور بنزوت ــدم حض ــور و ع حض
کــه بنزوتــری آزول پتانســيل خوردگــی مــس را بــه ســمت 
ــيته   ــد و دانس ــی کن ــا م ــب( جابه ج ــر مثبت)نجي مقادي
ــال  ــه غيرفع ــد. ناحي ــی را کاهــش می ده ــان خوردگ جري
در شــاخه  آنــدی نمــودار پلاريزاســيون بــه دليــل تشــكيل 

ــود. ــاد می ش ــس ايج ــطح م ــر س Cu2O ب
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)SM( و سديم موليبدات )BTA( جدول 2 پارامترهای حاصل از منحنی های پلاريزاسيون مس در آب دريا در حضور بازدارنده های بنزوتری آزول

دانسيته جريان الكتروليت
)µA/cm2( خوردگی

پتانسيل خوردگی
)mVvs.SCE(

شيب کاتدی
)mV/decade(

شيب آندی
)mV/decade(

راندمان 
بازدارندگی )%(

-29536467-6/3آب دريا
200 ppm BTA+ 1703406290-0/62آب دريا
200 ppm SM+ 843836220-5/01آب دريا

200 ppm BTA+200 ppm SM+ 1153526691-0/54آب دريا

0
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-3
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-5)A

/c
m

2 ( 
ان

جري

-0/8 -0/6 -0/4 -0/2 0
پتانسيل برحسب ولت نسبت به الكترود استاندارد کالومل

0/2 0/4 0/6

)SM(و سديم موليبدات )BTA(شکل5 منحنی های پلاريزاسيون مس در آب دريا در حضور بازدارنده های بنزوتری آزول

-6
-7
-8

ايــن لايــه ی اکســيدی غيرفعــال بــه دليــل حضــور 
ــا تخريــب  ــده از قبيــل کلريــد در آب دري يون هــای خورن
ــاخه   ــال در ش ــی فعال-غيرفع ــه  انتقال ــود و ناحي ــی ش م
آنــدی ظاهــر می شــود. حضــور بنزوتــری آزول کــه ســبب 
تشــكيل فيلــم محافــظ بــر ســطح مــس می شــود کاهــش 
ــذب  ــال دارد ]24[. ج ــه دنب ــدی را ب ــای آن ــان ه جري
مولكول هــای بنزوتــری آزول بــر ســطح مــس ســبب 
ــده و  ــق اکسيدش ــر مناط ــظ ب ــه محاف ــک لاي ــكيل ي تش
اکســيد نشــده می شــود کــه از تمــاس مســتقيم محلــول 
خورنــده بــه ســطح مــس جلوگيــری کــرده و بدين ترتيــب 
ســرعت انحــلال مــس را به صــورت چشــم گيری کاهــش 
می دهنــد ]7-5[. حضــور ســديم موليبــدات در آب دريــا، 
بــا وجــود نجيــب تــر کــردن پتانســيل خوردگــی، تغييــر 
اندکــی در جريــان خوردگــی مــس ايجــاد می کنــد. 
تغييــر انــدک در شــيب کاتــدی و آنــدی نشــان می دهــد 
کــه ســديم موليبــدات از طريــق جــذب روی ســطح مــس 

ــا  ــده ب ــای خورن ــتقيم يون ه ــاس مس ــری از تم و جلوگي
ــدار اندکــی کاهــش  ــه مق ســطح، ســرعت خوردگــی را ب
ــبب  ــدات س ــديم موليب ــور س ــن حض ــد. همچني می ده
ــال شــده  ــه  غيرفعال-فع ــی ناحي ــش پتانســيل انتقال افزاي
ــه  ــوان آن را ب ــدگاه ترموديناميكــی می ت ــه از دي اســت ک
ــبت داد  ــال نس ــيدی غيرفع ــم اکس ــتر فيل ــداری بيش پاي
ــديم  ــت س ــش مثب ــه نق ــز ب ــكاران ني ــگ و هم ]25[. ژان
موليبــدات در پايــدار کــردن Cu2O اشــاره کرده انــد ]26[. 
عــدم تغيير در شــكل کلــی منحنــی پلاريزاســيون مس در 
حضــور و عــدم حضــور ســديم موليبــدات نشــان می دهــد 
کــه جــذب ســديم موليبــدات بــر ســطح مــس، مكانيــزم 
واکنش هــای کاتــدی و آنــدی را تغييــر نــداده اســت 
ــور  ــس در حض ــيون م ــی پلاريزاس ــه  منحن ]27[. مقايس
بنزوتــری آزول و ترکيبــی از ســديم موليبــدات و بنزوتــری 
آزول نشــان می دهــد کــه ســديم موليبــدات تاثيــر منفــی 

ــر عملكــرد بنزوتــری آزول نداشــته و پتانســيل ب
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خوردگــی نســبت بــه زمانی کــه بنزوتــری آزول بــه تنهايی 
ــت.  ــده اس ــر ش ــرد، نجيب ت ــرار می گي ــتفاده ق ــورد اس م
ــی  ــش پايدارکنندگ ــه نق ــدات ک ــای موليب ــع يون ه در واق
ــظ  ــم محاف ــكيل فيل ــرای تش ــد، ب ــا می کنن Cu2O را ايف

روی ســطح بــا مولكول هــای بنزوتــری آزول رقابــت نكــرده 
ــن  ــد. اي ــرار نمی دهن ــر ق ــت تاثي ــا را تح ــرد آن ه و عملك
رفتــار مطابــق بــا نتايــج حاصــل از بررســی برهــم کنــش 
ــد.  ــان دادن ــی نش ــم افزاي ــر ه ــه اث ــت ک ــا اس بازدارنده ه
ــش  ــی، آزماي ــار بازدارندگ ــر رفت ــی بهت ــور ارزياب ــه منظ ب
امپدانــس الكتروشــيميايی نيــز انجــام شــد. شــكل  6 
ــای  ــا و آب دري ــس در آب دري ــس م ــای امپدان نموداره
حــاوی بنزوتــری آزول، ســديم موليبــدات و ترکيــب آن هــا 
را نشــان می دهــد. بــرای تفســير نمــودار مــس در آب دريــا 
از مــدار معــادل شــكل 7 اســتفاده شــد کــه پارامترهــای 
ــدار  ــن م حاصــل در جــدول 3 نشــان داده شــده اند. در اي
 CPEdl ــار و ــال ب ــت انتق ــول، Rct مقاوم ــت محل Rs مقاوم

رفتــار خازنــی لايــه دوگانــه را نشــان می دهــد. عنصــر فــاز 
ثابــتCPE( 1( دارای دو پارامتــر Y و n اســت کــه Y رابطــه 
ــز  ــته و n ني ــی داش ــال خوردگ ــطح فع ــا س ــتقيمی ب مس
ــر  ــدار پارامت ــود. مق ــبت داده می ش ــطح نس ــری س ــه زب ب
n می توانــد بيــن صفــر و يــک تغييــر کنــد و هرچــه ايــن 
مقــدار بــه يــک نزديک تــر باشــد، رفتــار عنصــر فــاز ثابــت 
بــه رفتــار يــک خــازن ايــده آل نزديک تــر می شــود. 
همچنيــن افزايــش پارامتــر n می توانــد بــه کاهــش زبــری 
ــب  ــه ترتي ــود ]Rpl .]28 و CPEpl ب ــبت داده ش ــطح نس س
مقاومــت فيلــم اکســيدی تشــكيل شــده بــر ســطح مــس 
در آب دريــا و ظرفيــت خازنــی آن را نشــان می دهــد. 
مــدار مــورد اســتفاده بــرای تفســير نمــودار امپدانــس مس 
در آب دريــای حــاوی بازدارنده هــای مختلــف نيــز مشــابه 
 Rpl مــدار شــكل 7 اســت، امــا در ايــن حالــت پارامترهــای
و CPEpl مربــوط بــه فيلــم محافــظ تشــكيل شــده توســط 

ــده اســت. بازدارن

شکل 6 نمودارهای نايكوئيست، بد و فاز حاصل از آزمايش امپدانس الكتروشيميايی مس در آب دريا )SW( در حضور بازدارنده های 
)SM( و سديم موليبدات )BTA( بنزوتری آزول
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جدول 3 پارامترهای حاصل از همسازی نمودارهای نايكوئيست شكل 6 با مدارهای شكل 7.

RsCPE plR plالكتروليت
CPEdlRct

راندمان بازدارندگی)%(

Ypln pl
Y dln dl

-11/213770/682156750/558480آب دريا

200 ppm BTA +12/62/20/88135849/60/615936094آب دريا

200 ppm SM +112590/654205630/5992719آب دريا
200 ppm BTA +200 ppm SM +13/11/70/9165376/80/6116728095آب دريا

 R(Ωcm2)-Y(μF.cm-2.sn-1(-L)H(

شکل7 مدار معادل مورد استفاده در تفسير نمودارهای امپدانس مس در آب دريا)SW( در حضور بازدارنده های بنزوتری آزول)BTA( و 
.)SM(سديم موليبدات

Rs CPE pl

CPEdl

Rct

Rp l

حضــور هــر دو نــوع بازدارنــده در آب دريــا باعــث کاهــش 
مقاديــر پارامتــر Ydl شــده اســت. بــا توجــه بــه اينكــه ايــن 
پارامتــر رابطــه  مســتقيمی بــا ســطح فعــال خوردگــی دارد، 
کاهــش مقاديــر ايــن پارامتــر می توانــد نشــان دهنده  
ــد]29[.  ــس باش ــطح م ــر س ــظ ب ــش محاف ــكيل پوش تش
بنزوتــری آزول از طريــق نيتــروژن موجــود در حلقــه  آزولــی 
ــک  ــد داده و ي ــطحی آن پيون ــيدهای س ــس و اکس ــا م ب
فيلــم محافــظ تشــكيل می دهــد]5[. يون هــای موليبــدات 
ــژه  ــطحی و به وي ــال س ــق فع ــش دهی مناط ــا پوش ــز ب ني
ــای ترجيحــی جــذب  ــر روی ســطوح اکســيدی، مكان ه ب
ــن  ــش داده و از اي ــطح را کاه ــده روی س ــای خورن يون ه
طريــق مقاومــت انتقــال بــار را افزايــش می دهــد. همچنيــن 
حضــور يون هــای موليبــدات در آب دريــا تاثيــر منفــی بــر 
ــرای پوشــش دهی  ــری آزول ب عملكــرد مولكول هــای بنزوت
ســطح نداشــته اســت. کاهــش چشــمگير مقاديــر پارامتــر 
ــا ســديم  ــی از آن ب ــری آزول و ترکيب Ydl در حضــور بنزوت

ــر  ــظ ب ــم محاف ــک فيل ــدات نشــان دهنده  تشــكيل ي موليب
ــوذ  ــای نف ــر راه ه ــورت موث ــه به ص ــت ک ــس اس ــطح م س
محلــول خورنــده بــه ســطح را ســد کــرده اســت. مطابــق 
ــور  ــيميايی حض ــس الكتروش ــيون و امپدان ــج پلاريزاس نتاي
ــيدی  ــه  اکس ــداری لاي ــا پاي ــدات در آب دري ــديم موليب س

ــی  ــار بازدارندگ ــن رفت ــال دارد. اي ــه دنب ــس را ب ــطح م س
ســديم موليبــدات بــر عملكــرد ممانعــت کنندگــی بنزوتری 
ــود  ــث بهب ــدودی باع ــا ح ــته و ت ــی نداش ــر منف آزول تاثي
آن نيــز شــده اســت]30[. براســاس نتايــج به دســت آمــده 
در ايــن تحقيــق، بــرای تفســير فرآينــد خوردگــی مــس و 
عملكــرد بازدارندگــی ممانعــت کننده هــای بنزوتــری آزول 
ــدل  ــی م ــدات به صــورت مســتقل و ترکيب و ســديم موليب

ــود. ــنهاد می ش ــكل 8 پيش ش

ــر  ــيد Cu2O ب ــا اکس ــس در آب دري ــن م ــرار گرفت ــا ق ب
ــه اکســيدی  ــن لاي ــود. تشــكيل اي ســطح تشــكيل می ش
ــدی  ــث کاهــش ســرعت انحــلال آن ــر ســطح مــس باع ب
مــس در آب دريــا می شــود. ايــن لايــه اکســيدی در 
ــت داده  ــود را از دس ــداری خ ــر پاي ــيل های فعال ت پتانس
ــرض  ــس در مع ــود ســطح م ــث می ش و شكســتن آن باع
ــف(. ســاختار  ــرار گيرد)شــكل 8- ال ــده ق ــای خورن يون ه
فيلــم محافظــی کــه در حضــور بنزوتــری آزول بــر ســطح 
مــس تشــكيل می شــود بــه شــرايط ســطح بســتگی دارد. 
جــذب تــک لايــه ای مولكول هــای بنزوتــری آزول بــه 
ــا  ــده ب ــای خورن ــتقيم يون ه ــاس مس ــس از تم ــطح م س

ــد. ــری می کن ــطح جلوگي س



25تاثیر سدیم مولیبدات بر عملکرد...

شکل 8 مدل پيشنهادی برای تفسير فرآيند خوردگی مس در آب دريا و عملكرد بازدارندگی ممانعت کننده های بنزوتری آزول )BTA( و 
سديم موليبدات )SM( به صورت مستقل و ترکيبی

  Cu2O ــيدی ــه  اکس ــطح لاي ــر روی س ــه ب ــی ک در صورت
لايــه    Cu)I(-BTA کمپلكــس  باشــد،  شــده  تشــكيل 
اکســيدی را پوشــانده و يــک فيلــم محافــظ تشــكيل 
می دهــد. وجــود Cu2O بــر ســطح مــس، جــذب بنزوتــری 
آزول و تشــكيل کمپلكــس ســطحی را ســرعت می بخشــد. 
در صــورت عــدم وجــود اکســيد ســطحی، پوشــش محافظ 
ــر  ــا تشــكيل هم زمــان Cu2O و کمپلكــس Cu)I(-BTA ب ب

ــكل8-ب(.  ــردد ]31[ )ش ــاد می گ ــس ايج ــطح م س

ــر  ــذب آن ب ــا و ج ــدات در آب دري ــديم موليب ــور س حض
ســطح مــس، مكان هــای ســطحی بــرای جــذب يون هــای 
ــت  ــار در نهاي ــن رفت ــه اي ــد ک ــده را کاهــش می ده خورن
ــال  ــه دنب ــيدی Cu2O را ب ــه  اکس ــداری لاي ــش پاي افزاي
دارد)شــكل 8-ج(. افزايــش پايــداری لايــه  Cu2O نيــز 
ــه تشــكيل  ــه ی خــود ســبب ســرعت بخشــيدن ب ــه نوب ب
حفاظتــی  عملكــرد  بهبــود  و   Cu)I(-BTA کمپلكــس 
می شود)شــكل8-د(. بنابرايــن ســديم موليبــدات اثــر 
ــرده  ــاد نك ــری آزول ايج ــای بنزوت ــا مولكول ه ــی ب رقابت
ــد. حضــور  ــل نمی کن ــا را مخت ــی آن ه ــرد حفاظت و عملك
ــداری  ــش پاي ــه افزاي ــا ک ــدات در آب دري ــديم موليب س
لايه هــای Cu2O روی ســطح مــس را بــه دنبــال دارد 
ــت  ــرد ممانع ــر عملك ــی ب ــم افزاي ــر ه ــاد اث ــبب ايج س

کنندگــی بنزوتــری آزول می شــود.

نتيجه گيری

ــار  ــر رفت ــدات ب ــديم موليب ــر س ــش تاثي ــن پژوه در اي
ــر  ــری آزول ب ــی بنزوت ــده  آل ــت کنن ــی ممانع بازدارندگ
خوردگــی مــس در آب دريــا مــورد بررســی قــرار گرفــت 

ــد:  ــل ش ــر حاص ــج زي ــه نتاي ک
ــر  ــظ ب ــم محاف ــاد فيل ــا ايج ــری آزول)BTA( ب 1- بنزوت
ــا را کاهــش  ــس در آب دري ــی م ســطح، ســرعت خوردگ
می دهــد. جــذب بازدارنــده BTA بــه ســطح مــس در آب 
دريــا از ايزوتــرم جــذب لانگميــر پيــروی می کنــد. مقــدار 
ــر                                                                                            ــس براب ــطح م ــه س ــذب BTA ب ــتاندارد ج ــرژی اس ان
kJ/mol 33/88- اســت کــه نشــان می دهــد ايــن بازدارنــده 

ــه ســطح جــذب می شــود.   بيشــتر به صــورت شــيميايی ب
ــه ســطح مــس کــه  2- جــذب ســديم موليبــدات)SM( ب
ــورت  ــتر به ص ــد بيش ــروی می کن ــر پي ــرم لانگمي از ايزوت
فيزيكــی اســت. SM بــا جــذب روی ســطح مــس و اشــغال 
ــده،  ــای خورن ــذب يون ه ــرای ج ــب ب ــای مناس مكان ه
کاهــش  را  مــس  اندکــی ســرعت خوردگــی  مقــدار 
ــداری  ــا پاي ــور SM در آب دري ــن حض ــد. همچني می ده
ــال  ــه دنب ــس را ب ــطح م ــيدی س ــای اکس ــتر لايه ه بيش

دارد. 
3- حضــور SM در آب دريــا و افزايــش پايــداری لايه هــای 
اکســيدی روی ســطح مــس، اثــر هــم افزايــی بــا ممانعــت 

کننــده BTA ايجــاد مــی کنــد. 

بالف

دج
مس در آب دريا

BTA مس در آب دريای حاوی

SM مس در آب دريای حاوی
BTA و SM مس در آب دريای حاوی

کمپلكس BTA-ا)I(Cu تشكيل شده بر سطح Cu2Oاکسيد مس)Cu2O(مس

حفره های ناشی از خوردگی

مولكول های BTA جذب شده روی سطح
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