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چكيده

ــان  ــش راندم ــتم‌ها و افزای ــای سیس ــش گرم ــرای کاه ــگاه‌ها ب ــدی و پالایش ــای تولی ــا، بخش‌ه ــده در نیروگاه‌ه ــتم‌های خنک‌کنن سیس
ــرد گســترده‌ای در سیســتم‌های  ــالا کارب ــی ب ــت حرارت ــت هدای ــس به‌عل ــد. م ــرار می‌گیرن ــتفاده ق ــورد اس کاری به‌صــورت گســترده م
خنــک کننــده دارد. خوردگــی مــس کیــی از مشــکلات اصلــی ایــن صنایــع اســت. اســتفاده از بازدارنده‌هــای خوردگــی کیــی از روش‌هــای 
متــداول بــرای کنتــرل خوردگــی در سیســتم‌های خنک‌کننــده اســت. بــه منظــور حفاظــت از فلــزات مختلــف در سیســتم‌های خنــک 
ــر کیدیگــر ممکــن اســت  ــا ب ــی بازدارنده‌ه ــا رقابت ــی ی ــم افزای ــر ه ــرد. اث ــرار می‌گی ــورد اســتفاده ق ــی م ــای مختلف ــده بازدارنده‌ه کنن
راندمــان یازدارندگــی را تحــت تاثیــر قــرار دهــد. عملکــرد ممانعــت کنندگــی بنزوتــری آزول )BTA( بــر خوردگــی مــس در آب دریــا در 
حضــور و عــدم حضــور ســدیم مولیبــدات )SM( بــه کمــک آزمایش‌هــای غوطــه‌وری، پلاریزاســیون و امپدانــس الکتروشــیمیایی مــورد 
بررســی قــرار گرفــت. نتایــج نشــان داد جــذب ممانعــت‌ کننده‌هــای BTA و SM بــه ســطح مــس از ایزوتــرم جــذب لانگمیــر پیــروی 
ــر 33/88- و kJ/mol 21/22- به‌دســت  ــه ســطح مــس به‌ترتیــب براب ــرژی جــذب ممانعت‌کننده‌هــای BTA و SM ب ــدار ان ــد. مق می‌کن
آمــد. ســدیم مولیبــدات بــا جــذب ســطحی باعــث پایــداری اکســیدهای ســطح مــس می‌شــود کــه بــه نوبــه خــود اثــر هــم افزایــی بــر 
عملکــرد ممانعــت کنندگــی بنزوتــری آزول دارد. عملکــرد ممانعــت کنندگــی ســدیم مولیبــدات و بنزوتــری آزول به‌ترتیــب بــه پایــدار 

کــردن اکســید ســطحی مــس و تشــیکل کمپلکــس محافــظ ســطحی نســبت داده شــد.

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

مقدمه

ــال  ــهیل انتق ــرای تس ــده ب ــک کنن ــای خن ــروزه برج‌ه ام
کارآیــی  کرده‌انــد.  پیــدا  وســیعی  کاربــرد  حــرارت 
و  خوردگــی  تاثیــر  تحــت  کننــده  خنــک  برج‌هــای 
رســوب‌گذاری اســت. خوردگــی باعــث کوتــاه شــدن عمــر 

مفیــد لوله‌هــا وقطعــات مختلــف در تمــاس بــا آب خنــک 
کننــده می‌شــود. اســتفاده از آب دریــا کــه مقادیــر قابــل 
ــولفات  ــد و س ــل کلری ــده از قبی ــای خورن ــی یون‌ه توجه
دارد و همچنیــن وجــود اکســیژن حــل شــده در آب باعــث 
ــرل خوردگــی  ــن کنت تشــدید خوردگــی می‌شــود. بنابرای
ــای بســیاری  ــی از اولویت‌ه ــده کی ــای خنک‌کنن در برج‌ه

ــع اســت.  از صنای
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مــس و آلیاژهــای آن به‌علــت هدایــت حرارتــی بــالا 
خنک‌کننــده  سیســتم‌های  در  گســترده‌ا‌ی  کاربــرد 
کیــی  خوردگــی  بازدارنده‌هــای  از  اســتفاده  دارنــد. 
از روش هــای متــداول بــرای کاهــش خوردگــی در 

 .]1 و  اســت]2  کننــده  خنــک  سیســتم‌های 

بنزوتــری آزول و مشــتقات آن از ترکیبــات آلــی هســتند 
کــه خــواص شــیمیایی و بیولوژکیــی متنوعــی ارائــه 
ــخ و روان  ــات در ضدی ــن ترکیب ــد. اســتفاده از ای می‌دهن
بازدارنده‌هــای  به‌عنــوان  هــا  آن  کاربــرد  کننده‌هــا، 
ــوان پیش‌ســازهای  خوردگــی و همچنیــن اســتفاده به‌عن
صنعــت  در  آن‌هــا  مصــارف  عمده‌تریــن  از  دارویــی 
اســت]4 و 3[. بنزوتــری‌آزول و مشــتقات آن، به‌طــور 
ــای  ــس و آلیاژه ــی م ــرل خوردگ ــرای کنت ــترده ب گس
ــه  ــه کار گرفت ــیدی ب ــی و اس ــای آب ــی در محیط‌ه مس
ــده  ــن بازدارن ــتفاده از ای ــن اس ــوند]8-5[. هم‌چنی می‌ش
در سیســتم‌های چندفلــزی، غیرفعــال شــدن ســطح 
مــس و آلیاژهــای آن را بــه دنبــال دارد کــه بدیــن 
ــک  ــال گالوانی ــی از اتص ــی ناش ــات خوردگ ــب حم ترتی
ــه  ــد]5[. ب ــش می‌ده ــس را کاه ــه م ــزات ب ــر فل دیگ
ــتفاده در  ــورد اس ــف م ــزات مختل منظــور حفاظــت از فل
مختلفــی  بازدارنده‌هــای  خنک‌کننــده  سیســتم‌های 
ــکان  ــب ام ــن ترتی ــرد. بدی ــرار می‌گی ــتفاده ق ــورد اس م
حفاظــت همزمــان فلــزات مختلــف فراهــم می‌شــود]1[. 
ــاد  ــا ایج ــد ب ــف می‌توان ــای مختل ــتفاده از بازدارنده‌ه اس
اثــر هم‌افزایــی یــا رقابتــی، ســبب بهبــود یــا افــت 
راندمــان بازدارندگــی شــود]9[. ســدیم مولیبــدات کیــی 
ــرای حفاظــت از  ــتفاده ب ــورد اس ــی م ــات غیرآل از ترکیب
فلــزات آهنــی در محیط‌هــای آبــی اســت. ایــن ممانعــت 
کننــده‌ آنــدی از طریــق بهبــود تشــیکل فیلــم اکســیدی 
روی ســطح باعــث افزایــش مقاومــت بــه خوردگــی 
از  و  آبــی می‌شــود  در محیط‌هــای  مختلــف  فلــزات 
ایــن رو کاربــرد گســترده‌ای در سیســتم‌های خنــک 
بــه میــزان  بازدارنده‌هــا  کننــده دارد]10[. عملکــرد 
ــر روی ســطح بســتگی دارد.  ــا ب ــداری آن‌ه جــذب و پای
ــامل  ــی ش ــای آب ــده در محیط‌ه ــذب بازدارن ــد ج فرآین
جایگزینــی مولکول‌هــای بازدارنــده بــا مولکول‌هــای 

ــوان  ــد، ت ــن فرآین ــز اســت. در ای ــر روی ســطح فل آب ب
جایگزینــی بــه تقابــل الکترواســتاتکیی بیــن بازدارنــده و 
ــزم عملکــرد ســدیم  ــز بســتگی دارد]9[. مکانی ســطح فل
ــای  ــذب یون‌ه ــه ج ــی ب ــزات آهن ــرای فل ــدات ب مولیب
ــدات  ــن مولیب ــیکل آه ــطح و تش ــر روی س ــدات ب مولیب
یون‌هــای  جــذب  اســت]11[.  شــده  داده  نســبت 
ــای  ــغال مکان‌ه ــث اش ــطح باع ــر روی س ــدات ب مولیب
ســطحی و ممانعــت از تمــاس یون‌هــای خورنــده بــا فلــز 
ــات  ــد. مطالع ــش میی‌اب ــی کاه ــرعت خوردگ ــده و س ش
اندکــی در مــورد بازدارندگــی ســدیم مولیبــدات بــر 
ــات  ــن مطالع ــه و در ای ــورت گرفت ــس ص ــی م خوردگ
عملکــرد ضعیــف ســدیم مولیبــدات گــزارش شــده                                
ــا ایــن وجــود، تاثیــر حضــور ســدیم  اســت]12 و 13[. ب
ــر  ــری آزول ب ــی بنزوت ــر عملکــرد بازدارندگ ــدات ب مولیب
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــی م ــط آب ــس در محی ــی م خوردگ
نگرفتــه اســت. اشــغال مکان‌هــای ســطحی توســط 
ــری‌آزول و  ــذب بنزوت ــد ج ــدات می‌توان ــای مولیب یون‌ه
ــر  ــت تاثی ــی آن را تح ــرد بازدارندگ ــی عملک ــور کل به‌ط
ــدف  ــا ه ــش ب ــن پژوه ــاس، ای ــن اس ــر ای ــد. ب ــرار ده ق
مقایســه‌ عملکــرد ممانعــت کنندگــی بنزوتــری‌آزول 
ــدیم  ــور س ــدم حض ــور و ع ــس در حض ــی م ــر خوردگ ب

مولیبــدات صــورت می‌گیــرد.

روش تحقیق 

مــورد  دریــای  آب  شــیمیایی  ترکیــب   1 جــدول 
ــتاندارد                                             ــاس اس ــه براس ــد ک ــان می‌ده ــتفاده را نش اس
پژوهــش،  ایــن  در  شــد.  تهیــه   ]14[ASTM D1141

ــا ســاختار شــیمیایی C6H5N3 و ســدیم  بنزوتــری آزول ب
مولیبدات)Na2MoO4()محصــول شــرکت مــرک1 آلمــان( 
ــرار  ــورد اســتفاده ق ــوان بازدارنده‌هــای خوردگــی م به‌عن
ــری‌آزول و  ــیمیایی بنزوت ــاختار ش ــکل 1 س ــد. ش گرفتن
ســدیم مولیبــدات را نشــان می‌دهــد. مــس خالــص 
ــس  ــدی م ــش از 99 %(، تولی ــوص بی تجاری)درصــد خل
ــتفاده  ــورد اس ــش م ــام آزمای ــرای انج ــان، ب ــر کرم باهن

ــت. ــرار گرف ق

1. Merck
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.ASTM 1148-98 جدول 1 ترکیب شیمیایی آب دریا مطابق با استاندارد

NaClMgCl2CaCl2KClNa2SO4NaHCO3KBrترکیب

)g/L(24/535/21/160/74/090/20/1مقدار

.)Na2MoO4(و سدیم مولیبدات )C6H5N3(شکل 1 ساختار شیمیایی بنزوتری آزول

آزمایش غوطه‌وری

ابعــاد                         بــا  فلــزی  نمونه‌هــای  آماده‌ســازی  مراحــل 
cm × 2 ×0/3 3 شــامل ســمباده زنــی بــا ورق‌هــای 
کاربیــدی )از رده 60 تــا 1000( و پولیــش بــود؛ کــه بــرای 
ــه  ــمباده‌های جداگان ــزی از س ــای فل ــک از نمونه‌ه ــر ی ه
اســتفاده شــد. عملیــات چربی‌زدایــی بــا غوطــه‌وری 
ــول اســتون در دمــای C° 25 در حمــام  نمونه‌هــا در محل
التراســونیک انجــام شــد و پــس از آن ســطح هــر یــک از 
نمونه‌هــا بــا آب مقطــر شســت و شــو داده شــد و خشــک 
گردیــد. پــس از اندازه‌گیــری وزن اولیــه‌ نمونه‌هــا بــا 
ــرم،  ــت 0/0001 گ ــا دق ــال ب ــرازوی دیجیت ــتفاده از ت اس
ــا و  ــخصی از آب دری ــم مش ــا در حج ــک از آن ه ــر ی ه
آب دریــای حــاوی بازدارنــده‌ غوطــه‌ور شــدند. بــه منظــور 
بررســی تاثیــر غلظــت بازدارنــده بــر راندمــان بازداندگــی، 
ــری آزول و ســدیم مولیبــدات  غلظت‌هــای مختلــف بنزوت
در آب دریــا اســتفاده شــد. حداقــل حجــم مــورد اســتفاده 
بــرای هــر ســانتی متــر مربــع از نمونه‌هــا mL 30 آب دریــا 
ــر  ــت، ه ــا در الکترولی ــازی نمونه‌ه ــرای غوطه‌ورس ــود. ب ب
یــک از نمونه‌هــا توســط ســیم روکــش دار بــه گیــره وصــل 
ــری  ــرای جلوگی ــد. ب ــرار گرفتن ــت ق ــده و در الکترولی ش
ــیم  ــه س ــه ب ــال نمون ــمت اتص ــیاری، قس ــی ش از خوردگ
ــت.  ــرار گرف ــت ق ــول الکترولی ــارج از محل ــش دار خ روک
غوطــه‌وری بــه مــدت hr 170 و در دمــای میانگیــن           
ــاعت  ــت hr 170 از س ــس از گذش ــد. پ ــام ش C° 26 انج

ــه منظــور  غوطــه‌وری، نمونه‌هــا از محلــول خــارج شــد. ب
ــک از  ــر ی ــطحی، ه ــف س ــیدهای ضعی ــازی اکس جداس
نمونه‌هــا بــه مــدت min 10 در حمــام آلتراســونیک 

)C6H5N3()Na2MoO4(

قــرار گرفــت ســپس عملیــات اســید شــویی بــرای آن‌هــا 
ــا  ــس از شســت و شــوی نمونه‌ه ــت ]15[. پ صــورت گرف
ــد و  ــری ش ــا اندازه‌گی ــا، وزن آن‌ه ــردن آن‌ه ــک ک و خش
ســرعت خوردگــی و راندمــان بازدارندگــی محاســبه شــد.

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

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

=                                                       )1(
در ایــن رابطــه W تقلیــل وزن برحســب میلی‌گــرم، 
D دانســیته‌ نمونــه بــر حســب گــرم بــر ســانتی‌متر 
 T ــع و ــچ مرب ــب این ــر حس ــه ب ــطح نمون ــب، A س مکع
زمــان آزمایــش بــر حســب ســاعت اســت. تغییــرات 
ســرعت خوردگــی هریــک از نمونه‌هــا پــس از جداســازی 
محصــولات حاصــل از خوردگــی به‌دســت آمــد. راندمــان 

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

CR
µ −
= ×



                                               )2(

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

می‌دهــد.  نشــان 
آزمایش پلاریزاسیون الکتروشیمیایی 

ایــن آزمایــش بــا دســتگاه Solartron SI 1287 در محیــط 
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
نمونه‌هایــی  از  بــود،  نظــر  مــد  به‌صــورت جداگانــه 
ــا ســطح فعــال cm2 1 به‌عنــوان الکتــرود  آمــاده شــده ب

کاری اســتفاده گردیــد. 
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1. Langmuir 

الکتــرود  از  الکتروشــیمیایی  ســلول  تکمیــل  بــرای 
از  و  مرجــع  الکتــرود  به‌عنــوان  کالومــل  اســتاندارد 
ــازه  ــد. ب ــتفاده ش ــی اس ــرود کمک ــوان الکت ــن به‌عن پلاتی
mV 400- تــا mV 600+ نســبت بــه پتانســیل خوردگــی 

پارامترهــای  به‌عنــوان   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 جری ــاس تغیی ــز براس نی
ــش  ــد ]7[. آزمای ــبه ش ــده محاس ــور بازدارن ــدم حض و ع
ــتگاه                                                                      ــا دس ــیمیائی ب ــس الکتروش ــکوپی امپدان اسپکتروس
الکتروشــیمیایی  ســلول‌های  در   Solartron SI 1260

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

 ZView ــزار ــتفاده از نرم‌اف ــا اس ــل ب ــج حاص ــد و نتای بودن
ــرات  ــاس تغیی ــی، براس ــان بازدارندگ ــد. راندم ــی ش ارزیاب
ــده  مقاومــت خوردگــی در حضــور و عــدم حضــور بازدارن

ــد ]18[. ــبه ش محاس

نتایج و بحث 

شــکل 2 تغییــرات ســرعت خوردگــی حاصــل از کاهــش 
وزن مــس غوطــه‌ور شــده در آب دریــا در حضــور مقادیــر 
مولیبــدات  ســدیم  و   )BTA( بنزوتــری‌آزول  مختلــف 
ــت  ــن ممانع ــی ای ــان بازدارندگ ــن راندم )SM( و همچنی

بنزوتــری‌آزول  حضــور  می‌دهــد.  نشــان  را  کننده‌هــا 
ــش  ــا کاه ــدات )SM( در آب دری ــدیم مولیب )BTA( و س

ــش  ــال دارد و افزای ــه دنب ــس را ب ــی م ــرعت خوردگ س
غلظــت بازدارنده‌هــا نیــز افزایــش راندمــان بازدارندگــی را 
ســبب می‌شــود. مقایســه‌ راندمــان بازدارندگــی بنزوتــری 
ــری‌آزول در  آزول و ســدیم‌مولیبدات نشــان داد کــه بنزوت
ــه  ــری ارائ ــیار بهت ــرد بس ــس عملک ــی م ــرل خوردگ کنت
می‌دهــد. بــا توجــه بــه شــکل 2، اســتفاده از غلظت‌هــای 
پاییــن بازدارنــده بنزوتــری‌آزول نیــز خوردگــی مــس 
ســدیم  حضــور  می‌‌دهــد.  کاهــش   %90 از  بیــش  را 
مولیبــدات و افزایــش غلظــت آن در آب دریــا تاثیــر بســیار 
ــای‌  ــس دارد. یون‌ه ــی م ــری از خوردگ ــی در جلوگی اندک
ــذب روی  ــرای ج ــولفات ب ــد و س ــل کلری ــده از قبی خورن

ــد  ــی کنن ــت م ــدات رقاب ــای مولیب ــا یون‌ه ــز ب ســطح فل
و ایــن رقابــت بــرای اشــغال مکان‌هــای ســطحی کاهــش 
راندمــان ســدیم مولیبــدات را ســبب می‌شــود ]17[. 
هــر چنــد کــه افزایــش غلظــت ســدیم مولیبــدات در آب 
دریــا بــه مقــدار اندکــی باعــث کاهــش ســرعت خوردگــی 
ــا  ــه ب ــذاری آن در مقایس ــا اثرگ ــت، ام ــده اس ــس ش م
بنزوتــری آزول بســیار کمتــر اســت. عملکــرد ضعیــف ایــن 
ــف آن روی  ــذب ضعی ــه ج ــوط ب ــد مرب ــده می‌توان بازدارن
ســطح باشــد کــه تــوان رقابــت آن بــا یون‌هــای خورنــده 

را کاهــش می‌دهــد. 

ــبت  ــه نس ــا در س ــی بازدارنده‌ه ــان ترکیب ــکل 3 راندم ش
ــر  ــر کیدیگ ــا ب ــش بازدارنده‌ه ــزان بر‌هم‌کن ــاوت و می متف
را نشــان می‌دهــد. برهم‌کنــش بازدارنــده هــا بــا اســتفاده 

ــن می‌شــود ]18[. از رابطــه 3 تعیی
S=1-(ηBTA+ηSM)/1-ηBTASM                                                                       (3)

بازدارنــده  در حضــور  بازدهــی  بیانگــر   ηBTAا پارامتــر 
در حضــور  بازدهــی  نشــان‌دهنده‌   ηSM بنزوتــری‌آزول، 
بازدارنــده ســدیم مولیبــدات و ηSMBTA بازدهــی در حضــور 
مخلــوط بازدارنده‌هــا می‌باشــد. در هــر ســه نســبت 
ــک  ــر از ی ــر بزرگ‌ت ــد )S( مقادی ــور تزای ــی، فاکت ترکیب
دارد کــه نشــان‌دهنده‌ اثــر تزایــدی بازدارنده‌هــا بــر 
ــش  ــی برهم‌کن ــور بررس ــه منظ ــت ]18[. ب ــر اس کیدیگ
مولکول‌هــای جــذب شــونده و ســطح فلــز، ایزوتــرم 
ــاس،  ــن اس ــر ای ــت. ب ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــذب م ج
ــا قانــون  انطبــاق نتایــج حاصــل از آزمایــش غوطــه‌وری ب
ــر1 بررســی شــد. شــکل4 رابطــه‌  ــرم جــذب لانگمی ایزوت
بیــن غلظــت و میــزان پوشــش‌دهی بازدارنــده را براســاس 

معادلــه)4( نشــان می‌دهــد ]19[.
1

ads

C C
Kθ

= +                                                 )4(
در ایــن 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 ی ــانندگی س ــزان پوش ــر و θ می ــر لیت ب

می‌دهــد.  نشــان  را  بازدارندگــی 
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پارامتر هم‌افزایی

شکل 3 راندمان بازدارنده ترکیبی و فاکتور هم افزایی بازدارنده های بنزوتری آزول)BTA( و سدیم مولیبدات)SM( در جلوگیری از 
خوردگی مس در آب دریا.

راندمان بازدارندگی
پارامتر هم‌افزایی
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در صورتــی کــه غلظــت و میــزان پوشــش‌دهی بــر طبــق 
ــوان  ــند، می‌ت ــته باش ــی داش ــه‌ خط ــک رابط ــه 3، ی رابط
ــه  ــده ب ــذب بازدارن ــرای ج ــر را ب ــذب لانگمی ــرم ج ایزوت
ــالای  ــن اســاس، نســبت ب ــر ای ــت. ب ســطح در نظــر گرف
مولیبــدات  ســدیم  و  بنزوتــری‌آزول  بــرای  انطبــاق 
نشــان‌دهنده‌ تبعیــت بازدارنــده از قانــون جــذب هــم 
دمــای لانگمیــر اســت. براســاس ایزوتــرم جــذب لانگمیــر، 
ــرژی آزاد  ــذب، ان ــرای ج ــب ب ــای مناس ــی مکان‌ه تمام
جــذب برابــری داشــته و اجــزای جــذب شــده در اشــغال 
مکان‌هــای ســطحی مســتقل از کیدیگــر عمــل می‌کننــد 
ایــن اســاس جــذب مولکول‌هــای BTA و  بــر   .]21[
یون‌هــای مولیبــدات بــه ســطح فلــز و اشــغال مکان‌هــای 
ــذب  ــزای ج ــر اج ــتقل از دیگ ــوان مس ــطحی را می‌ت س
ــق  ــادل و طب ــت تع ــت آوردن ثاب ــا به‌دس 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 ایــن رابطــه
دمــای آزمایــش )بــر حســب کلویــن( اســت. مقادیــر منفــی 
انــرژی اســتاندارد جــذب بنزوتــری‌آزول )kJ/mol 33/88-( و 
ســدیم مولیبــدات )kJ/mol 21/22-( نشــان‌دهنده‌ جــذب 
ــت ]22[.  ــس اس ــطح م ــه س ــا ب ــودی بازدارنده‌ه خودبخ
 ،-20 kJ/mol ــر از ــرژی اســتاندارد جــذب مثبت‌ت ــر ان مقادی
برهم‌کنــش الکترواســتاتیک بازدارنــده و بــار ســطحی 
فلــز )جــذب فیزکیــی( را نشــان می‌دهــد و مقادیــر 

شکل 4 نمودار ایزوترم جذب بازدرانده های سدیم مولیبدات )BTA( و سدیم مولیبدات )SM( بر سطح مس در آب دریا.

ــده و  ــن بازدارن ــار بی ــتراک ب ــر از kJ/mol 40- اش منفی‌ت
ــز )جــذب شــیمیایی( را نشــان می‌دهــد ]23[.  ســطح فل
ــده نشــان می‌دهــد کــه کــه جــذب  ــر به‌دســت آم مقادی
ســدیم  جــذب  و  شــیمیایی  به‌صــورت  بیشــتر   BTA

مولیبــدات بیشــتر به‌صــورت فیزکیــی اســت. در صورتــی 
ــری‌آزول و ســدیم مولیبــدات به‌طــور هم‌زمــان  کــه بنزوت
ــری‌آزول  ــای بنزوت ــد، مولکول‌ه ــرار گیرن ــتفاده ق مورداس
کــه انــرژی جــذب منفی‌تــری نســبت بــه یون‌هــای 
ــتری  ــداری بیش ــا پای ــظ ب ــم محاف ــد فیل ــدات دارن مولیب

تشــیکل می‌دهنــد.

بازدارندگــی،  رفتــار  بهتــر  بررســی  منظــور  بــه 
ــیمیایی  ــس الکتروش ــیون و امپدان ــای پلاریزاس آزمایش‌ه
انجــام شــد. در ایــن آزمایش‌هــا رفتــار بازدارندگــی 
هــر یــک از ممانعــت کننده‌هــا به‌صــورت جداگانــه و 
ــودار  ــکل 5 نم ــت. ش ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــی م ترکیب
پلاریزاســیون مــس در آب دریــا و آب دریــای حــاوی 
بنزوتــری آزول، ســدیم مولیبــدات و ترکیــب آن‌هــا را نشــان 
می‌دهــد کــه پارامترهــای حاصــل از آن در جــدول 2 آورده 
شــده اســت. مقایســه‌ نمــودار پلاریزاســیون مــس در 
ــد  ــان می‌ده ــری‌آزول نش ــور بنزوت ــدم حض ــور و ع حض
کــه بنزوتــری‌آزول پتانســیل خوردگــی مــس را بــه ســمت 
ــیته‌  ــد و دانس ــی کن ــا م ــب( جابه‌ج ــر مثبت)نجی مقادی
ــال  ــه غیرفع ــد. ناحی ــی را کاهــش می‌ده ــان خوردگ جری
در شــاخه‌ آنــدی نمــودار پلاریزاســیون بــه دلیــل تشــیکل 

ــود. ــاد می‌ش ــس ایج ــطح م ــر س Cu2O ب
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)SM( و سدیم مولیبدات )BTA( جدول 2 پارامترهای حاصل از منحنی‌های پلاریزاسیون مس در آب دریا در حضور بازدارنده‌های بنزوتری‌آزول

دانسیته جریان الکترولیت
(µA/cm2) خوردگی

پتانسیل خوردگی
(mVvs.SCE)

شیب کاتدی
(mV/decade)

شیب آندی
(mV/decade)

راندمان 
بازدارندگی (%)

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

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

0
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/c
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2 ( 
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جری

-0/8 -0/6 -0/4 -0/2 0
پتانسیل برحسب ولت نسبت به الکترود استاندارد کالومل

0/2 0/4 0/6

)SM(و سدیم مولیبدات )BTA(شکل5 منحنی‌های پلاریزاسیون مس در آب دریا در حضور بازدارنده‌های بنزوتری‌آزول

-6
-7
-8

ایــن لایــه‌ی اکســیدی غیرفعــال بــه دلیــل حضــور 
ــا تخریــب  ــده از قبیــل کلریــد در آب دری یون‌هــای خورن
ــاخه‌  ــال در ش ــی فعال-غیرفع ــه‌ انتقال ــود و ناحی ــی ش م
آنــدی ظاهــر می‌شــود. حضــور بنزوتــری آزول کــه ســبب 
تشــیکل فیلــم محافــظ بــر ســطح مــس می‌شــود کاهــش 
ــذب  ــال دارد ]24[. ج ــه دنب ــدی را ب ــای آن ــان ه جری
مولکول‌هــای بنزوتــری آزول بــر ســطح مــس ســبب 
ــده و  ــق اکسیدش ــر مناط ــظ ب ــه محاف ــک لای ــیکل ی تش
اکســید نشــده می‌شــود کــه از تمــاس مســتقیم محلــول 
خورنــده بــه ســطح مــس جلوگیــری کــرده و بدین‌ترتیــب 
ســرعت انحــال مــس را به‌صــورت چشــم‌گیری کاهــش 
می‌دهنــد ]7-5[. حضــور ســدیم مولیبــدات در آب دریــا، 
بــا وجــود نجیــب تــر کــردن پتانســیل خوردگــی، تغییــر 
اندکــی در جریــان خوردگــی مــس ایجــاد می‌کنــد. 
تغییــر انــدک در شــیب کاتــدی و آنــدی نشــان می‌دهــد 
کــه ســدیم مولیبــدات از طریــق جــذب روی ســطح مــس 

ــا  ــده ب ــای خورن ــتقیم یون‌ه ــاس مس ــری از تم و جلوگی
ــدار اندکــی کاهــش  ــه مق ســطح، ســرعت خوردگــی را ب
ــبب  ــدات س ــدیم مولیب ــور س ــن حض ــد. همچنی می‌ده
ــال شــده  ــه‌ غیرفعال-فع ــی ناحی ــش پتانســیل انتقال افزای
ــه  ــوان آن را ب ــدگاه ترمودینامکیــی می‌ت ــه از دی اســت ک
ــبت داد  ــال نس ــیدی غیرفع ــم اکس ــتر فیل ــداری بیش پای
ــدیم  ــت س ــش مثب ــه نق ــز ب ــکاران نی ــگ و هم ]25[. ژان
مولیبــدات در پایــدار کــردن Cu2O اشــاره کرده‌انــد ]26[. 
عــدم تغییر در شــکل کلــی منحنــی پلاریزاســیون مس در 
حضــور و عــدم حضــور ســدیم مولیبــدات نشــان می‌دهــد 
کــه جــذب ســدیم مولیبــدات بــر ســطح مــس، مکانیــزم 
واکنش‌هــای کاتــدی و آنــدی را تغییــر نــداده اســت 
ــور  ــس در حض ــیون م ــی پلاریزاس ــه‌ منحن ]27[. مقایس
بنزوتــری‌آزول و ترکیبــی از ســدیم مولیبــدات و بنزوتــری 
آزول نشــان می‌دهــد کــه ســدیم مولیبــدات تاثیــر منفــی 

ــر عملکــرد بنزوتــری آزول نداشــته و پتانســیل ب
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خوردگــی نســبت بــه زمانی کــه بنزوتــری آزول بــه تنهایی 
ــت.  ــده اس ــر ش ــرد، نجیب‌ت ــرار می‌گی ــتفاده ق ــورد اس م
ــی  ــش پایدارکنندگ ــه نق ــدات ک ــای مولیب ــع یون‌ه در واق
ــظ  ــم محاف ــیکل فیل ــرای تش ــد، ب ــا می‌کنن Cu2O را ایف

روی ســطح بــا مولکول‌هــای بنزوتــری آزول رقابــت نکــرده 
ــن  ــد. ای ــرار نمی‌دهن ــر ق ــت تاثی ــا را تح ــرد آن‌ه و عملک
رفتــار مطابــق بــا نتایــج حاصــل از بررســی برهــم کنــش 
ــد.  ــان دادن ــی نش ــم افزای ــر ه ــه اث ــت ک ــا اس بازدارنده‌ه
ــش  ــی، آزمای ــار بازدارندگ ــر رفت ــی بهت ــور ارزیاب ــه منظ ب
امپدانــس الکتروشــیمیایی نیــز انجــام شــد. شــکل‌ 6 
ــای  ــا و آب دری ــس در آب دری ــس م ــای امپدان نموداره
حــاوی بنزوتــری آزول، ســدیم مولیبــدات و ترکیــب آن‌هــا 
را نشــان می‌دهــد. بــرای تفســیر نمــودار مــس در آب دریــا 
از مــدار معــادل شــکل 7 اســتفاده شــد کــه پارامترهــای 
ــدار  ــن م حاصــل در جــدول 3 نشــان داده شــده‌اند. در ای
 CPEdl ــار و ــال ب ــت انتق ــول، Rct مقاوم ــت محل Rs مقاوم

رفتــار خازنــی لایــه دوگانــه را نشــان می‌دهــد. عنصــر فــاز 
ثابــتCPE( 1( دارای دو پارامتــر Y و n اســت کــه Y رابطــه 
ــز  ــته و n نی ــی داش ــال خوردگ ــطح فع ــا س ــتقیمی ب مس
ــر  ــدار پارامت ــود. مق ــبت داده می‌ش ــطح نس ــری س ــه زب ب
n می‌توانــد بیــن صفــر و یــک تغییــر کنــد و هرچــه ایــن 
مقــدار بــه یــک نزدیک‌تــر باشــد، رفتــار عنصــر فــاز ثابــت 
بــه رفتــار یــک خــازن ایــده‌آل نزدیک‌تــر می‌شــود. 
همچنیــن افزایــش پارامتــر n می‌توانــد بــه کاهــش زبــری 
ــب  ــه ترتی ــود ]Rpl .]28 و CPEpl ب ــبت داده ش ــطح نس س
مقاومــت فیلــم اکســیدی تشــیکل شــده بــر ســطح مــس 
در آب دریــا و ظرفیــت خازنــی آن را نشــان می‌دهــد. 
مــدار مــورد اســتفاده بــرای تفســیر نمــودار امپدانــس مس 
در آب دریــای حــاوی بازدارنده‌هــای مختلــف نیــز مشــابه 
 Rpl مــدار شــکل 7 اســت، امــا در ایــن حالــت پارامترهــای
و CPEpl مربــوط بــه فیلــم محافــظ تشــیکل شــده توســط 

ــده اســت. بازدارن

شکل 6 نمودارهای ناکیوئیست، بد و فاز حاصل از آزمایش امپدانس الکتروشیمیایی مس در آب دریا )SW( در حضور بازدارنده‌های 
)SM( و سدیم مولیبدات )BTA( بنزوتری‌آزول
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جدول 3 پارامترهای حاصل از همسازی نمودارهای ناکیوئیست شکل 6 با مدارهای شکل 7.

RsCPE plR plالکترولیت
CPEdlRct

راندمان بازدارندگی(%)

Ypln pl
Y dln dl

-11/213770/682156750/558480آب دریا

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

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

 R(Ωcm2)-Y(μF.cm-2.sn-1)-L(H)

شکل7 مدار معادل مورد استفاده در تفسیر نمودارهای امپدانس مس در آب دریا)SW( در حضور بازدارنده‌های بنزوتری‌آزول)BTA( و 
.)SM(سدیم مولیبدات

Rs CPE pl

CPEdl

Rct

Rp l

حضــور هــر دو نــوع بازدارنــده در آب دریــا باعــث کاهــش 
مقادیــر پارامتــر Ydl شــده اســت. بــا توجــه بــه اینکــه ایــن 
پارامتــر رابطــه‌ مســتقیمی بــا ســطح فعــال خوردگــی دارد، 
کاهــش مقادیــر ایــن پارامتــر می‌توانــد نشــان‌دهنده‌ 
ــد]29[.  ــس باش ــطح م ــر س ــظ ب ــش محاف ــیکل پوش تش
بنزوتــری آزول از طریــق نیتــروژن موجــود در حلقــه‌ آزولــی 
ــک  ــد داده و ی ــطحی آن پیون ــیدهای س ــس و اکس ــا م ب
فیلــم محافــظ تشــیکل می‌دهــد]5[. یون‌هــای مولیبــدات 
ــژه  ــطحی و به‌وی ــال س ــق فع ــش‌دهی مناط ــا پوش ــز ب نی
ــای ترجیحــی جــذب  ــر روی ســطوح اکســیدی، مکان‌ه ب
ــن  ــش داده و از ای ــطح را کاه ــده روی س ــای خورن یون‌ه
طریــق مقاومــت انتقــال بــار را افزایــش می‌دهــد. همچنیــن 
حضــور یون‌هــای مولیبــدات در آب دریــا تاثیــر منفــی بــر 
ــرای پوشــش‌دهی  ــری آزول ب عملکــرد مولکول‌هــای بنزوت
ســطح نداشــته اســت. کاهــش چشــمگیر مقادیــر پارامتــر 
ــا ســدیم  ــی از آن ب ــری آزول و ترکیب Ydl در حضــور بنزوت

ــر  ــظ ب ــم محاف ــک فیل ــدات نشــان‌دهنده‌ تشــیکل ی مولیب
ــوذ  ــای نف ــر راه‌ه ــورت موث ــه به‌ص ــت ک ــس اس ــطح م س
محلــول خورنــده بــه ســطح را ســد کــرده اســت. مطابــق 
ــور  ــیمیایی حض ــس الکتروش ــیون و امپدان ــج پلاریزاس نتای
ــیدی  ــه‌ اکس ــداری لای ــا پای ــدات در آب دری ــدیم مولیب س

ــی  ــار بازدارندگ ــن رفت ــال دارد. ای ــه دنب ــس را ب ــطح م س
ســدیم مولیبــدات بــر عملکــرد ممانعــت کنندگــی بنزوتری 
ــود  ــث بهب ــدودی باع ــا ح ــته و ت ــی نداش ــر منف آزول تاثی
آن نیــز شــده اســت]30[. براســاس نتایــج به‌دســت آمــده 
در ایــن تحقیــق، بــرای تفســیر فرآینــد خوردگــی مــس و 
عملکــرد بازدارندگــی ممانعــت کننده‌هــای بنزوتــری آزول 
ــدل  ــی م ــدات به‌صــورت مســتقل و ترکیب و ســدیم مولیب

ــود. ــنهاد می‌ش ــکل 8 پیش ش

ــر  ــید Cu2O ب ــا اکس ــس در آب دری ــن م ــرار گرفت ــا ق ب
ــه اکســیدی  ــن لای ــود. تشــیکل ای ســطح تشــیکل می‌ش
ــدی  ــث کاهــش ســرعت انحــال آن ــر ســطح مــس باع ب
مــس در آب دریــا می‌شــود. ایــن لایــه اکســیدی در 
ــت داده  ــود را از دس ــداری خ ــر پای ــیل‌های فعال‌ت پتانس
ــرض  ــس در مع ــود ســطح م ــث می‌ش و شکســتن آن باع
ــف(. ســاختار  ــرار گیرد)شــکل 8- ال ــده ق ــای خورن یون‌ه
فیلــم محافظــی کــه در حضــور بنزوتــری‌آزول بــر ســطح 
مــس تشــیکل می‌شــود بــه شــرایط ســطح بســتگی دارد. 
جــذب تــک لایــه‌ای مولکول‌هــای بنزوتــری‌آزول بــه 
ــا  ــده ب ــای خورن ــتقیم یون‌ه ــاس مس ــس از تم ــطح م س

ــد. ــری می‌کن ــطح جلوگی س
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شکل 8 مدل پیشنهادی برای تفسیر فرآیند خوردگی مس در آب دریا و عملکرد بازدارندگی ممانعت کننده‌های بنزوتری آزول )BTA( و 
سدیم مولیبدات )SM( به‌صورت مستقل و ترکیبی

  Cu2O ــیدی ــه‌ اکس ــطح لای ــر روی س ــه ب ــی ک در صورت
لایــه‌   Cu(I)-BTA کمپلکــس  باشــد،  شــده  تشــیکل 
اکســیدی را پوشــانده و یــک فیلــم محافــظ تشــیکل 
می‌دهــد. وجــود Cu2O بــر ســطح مــس، جــذب بنزوتــری 
آزول و تشــیکل کمپلکــس ســطحی را ســرعت می‌بخشــد. 
در صــورت عــدم وجــود اکســید ســطحی، پوشــش محافظ 
ــر  ــا تشــیکل هم‌زمــان Cu2O و کمپلکــس Cu(I)-BTA ب ب

ــکل8-ب(.  ــردد ]31[ )ش ــاد می‌گ ــس ایج ــطح م س

ــر  ــذب آن ب ــا و ج ــدات در آب دری ــدیم مولیب ــور س حض
ســطح مــس، مکان‌هــای ســطحی بــرای جــذب یون‌هــای 
ــت  ــار در نهای ــن رفت ــه ای ــد ک ــده را کاهــش می‌ده خورن
ــال  ــه دنب ــیدی Cu2O را ب ــه‌ اکس ــداری لای ــش پای افزای
دارد)شــکل 8-ج(. افزایــش پایــداری لایــه‌ Cu2O نیــز 
ــه تشــیکل  ــه‌ی خــود ســبب ســرعت بخشــیدن ب ــه نوب ب
حفاظتــی  عملکــرد  بهبــود  و   Cu(I)-BTA کمپلکــس 
می‌شود)شــکل8-د(. بنابرایــن ســدیم مولیبــدات اثــر 
ــرده  ــاد نک ــری آزول ایج ــای بنزوت ــا مولکول‌ه ــی ب رقابت
ــد. حضــور  ــل نمی‌کن ــا را مخت ــی آن‌ه ــرد حفاظت و عملک
ــداری  ــش پای ــه افزای ــا ک ــدات در آب دری ــدیم مولیب س
لایه‌هــای Cu2O روی ســطح مــس را بــه دنبــال دارد 
ــت  ــرد ممانع ــر عملک ــی ب ــم افزای ــر ه ــاد اث ــبب ایج س

کنندگــی بنزوتــری آزول می‌شــود.

نتیجه‌گیری

ــار  ــر رفت ــدات ب ــدیم مولیب ــر س ــش تاثی ــن پژوه در ای
ــر  ــری آزول ب ــی بنزوت ــده‌ آل ــت کنن ــی ممانع بازدارندگ
خوردگــی مــس در آب دریــا مــورد بررســی قــرار گرفــت 

ــد:  ــل ش ــر حاص ــج زی ــه نتای ک
ــر  ــظ ب ــم محاف ــاد فیل ــا ایج ــری آزول)BTA( ب 1- بنزوت
ــا را کاهــش  ــس در آب دری ــی م ســطح، ســرعت خوردگ
می‌دهــد. جــذب بازدارنــده BTA بــه ســطح مــس در آب 
دریــا از ایزوتــرم جــذب لانگمیــر پیــروی می‌کنــد. مقــدار 
ــر                                                                                            ــس براب ــطح م ــه س ــذب BTA ب ــتاندارد ج ــرژی اس ان
kJ/mol 33/88- اســت کــه نشــان می‌دهــد ایــن بازدارنــده 

ــه ســطح جــذب می‌شــود.   بیشــتر به‌صــورت شــیمیایی ب
ــه ســطح مــس کــه  2- جــذب ســدیم مولیبــدات)SM( ب
ــورت  ــتر به‌ص ــد بیش ــروی می‌کن ــر پی ــرم لانگمی از ایزوت
فیزکیــی اســت. SM بــا جــذب روی ســطح مــس و اشــغال 
ــده،  ــای خورن ــذب یون‌ه ــرای ج ــب ب ــای مناس مکان‌ه
کاهــش  را  مــس  اندکــی ســرعت خوردگــی  مقــدار 
ــداری  ــا پای ــور SM در آب دری ــن حض ــد. همچنی می‌ده
ــال  ــه دنب ــس را ب ــطح م ــیدی س ــای اکس ــتر لایه‌ه بیش

دارد. 
3- حضــور SM در آب دریــا و افزایــش پایــداری لایه‌هــای 
اکســیدی روی ســطح مــس، اثــر هــم افزایــی بــا ممانعــت 

کننــده BTA ایجــاد مــی کنــد. 

بالف

دج
مس در آب دریا

BTA مس در آب دریای حاوی

SM مس در آب دریای حاوی
BTA و SM مس در آب دریای حاوی

کمپلکس BTA-ا)Cu(I تشیکل شده بر سطح Cu2Oاکسید مس)Cu2O(مس

حفره‌های ناشی از خوردگی

مولکول‌های BTA جذب شده روی سطح
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