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محاسبات كوانتومي DFT و روش‌هاي 
الكتروشيميايي جهت بررسي بازدارندگي خوردگي 

آريل‌تري‌آزينو- بنزيميدازول-2- تيون‌ها در 
محيط اسيدی

چكيده

بازدارندگــي خوردگــي آريــل ‌تــري آزينوبنزيميــدازول-2- تيون‌هــا در محيــط دو مــولار هيدروکلريــک اســيد بــا روش‌هــاي محاســبات 
ــد  ــاي پلاريزاســيون نشــان مي‌ده ــت. بررســي‌ منحني‌ه ــه قرارگرف ــورد مطالع ــيميايي م ــس الکتروش ــي، پلاريزاســيون و امپدان كوانتوم
ــراي فــولاد کربنــي در محيــط اســيدي از نــوع مختلــط اســت. نتايــج امپدانــس الكتروشــيميايي  مكانيــزم عملكــرد ايــن بازدارنده‌هــا ب
نشــان داد در غلظت‌هــاي کمتــر از mg.L-1 50 از بازدارنــده، منحني‌هــاي بــد- فــاز يــک ثابــت زمانــي دارنــد، امــا در غلظت‌هــاي بــالای 
ــا از  ــدازول-2- تيون‌ه ــري آزينوبنزيمي ــرم جــذب آريل‌ت ــد. ايزوت ــي را دارن ــت زمان ــوع ثاب ــا دو ن ــن ترکيب‌ه ــده اي mg.L-1 50 از بازدارن

ــولاد  ــزم جــذب روي ف ــد مكاني ــي ده ــا نشــان م ــن تريكب‌ه ــرژي آزاد جــذب،  اي ــدار ان ــد. مق ــروي ميك‌ن ــر پي ــدل جــذب لانگموي م
كربنــي در محلــول هيدروکلريــک اســيد بيشــتر از نــوع جــذب شــيميايي اســت. همچنيــن ســاختار هندســی تمــام ترکیبــات بهینــه و 
عملكــرد آنهــا از نظــر ســاختاري بــا روش محاســبات كوانتومــي DFT مقايســه شــدند. نتايــج محاســبات كوانتومــي و نتايــج روش‌هــاي 
ــي  ــرد بازدارندگ ــر عملک ــم از نظ ــا ه ــي ب ــازگاري خوب ــا، س ــدازول-2- تيون‌ه ــري آزينوبنزيمي ــاي آريل‌ت ــيميايي تريكب‌ه الكتروش

ــد. ــان مي‌دهن ــي نش خوردگ
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مقدمه

ــیدهای  ــن اس ــي از پركاربردتري ــید يک ــک اس هیدروکلری
معدنــی در اسید‎شــویی و اســیدکاری چاه‎هــای نفــت 
ــای  ــودن لایه‎ه ــل نم ــرای ح ــی ب ــت بالای ــت و ظرفی اس

خوردگــي  بازدارنده‌هــاي  از  اســتفاده  دارد.  اکســیدی 
ــراي کاهــش خوردگــی  ــر ب ــم و مؤث ــاي مه يکــي از راه‎ه
ــی  ــده خوردگ ــیدی اســت ]1[. بازدارن ــای اس در محیط‌ه
ــا اضافــه شــدن بــه محیــط  مــاده شــیمیایی اســت كــه ب
خورنــده باعــث كاهــش نــرخ خوردگــی بــه میــزان قابــل 

قبولــی می‌شــود.
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ــش  ــث كاه ــط باع ــد فق ــی نبای ــده خوردگ ــك بازدارن ی
ــط  ــا محی ــدی ب ــا ح ــتی ت ــه بایس ــود بلك ــی ش خوردگ
ــه شــرایط  ــا هیچ‎گون اطرافــش ســازگاری داشــته باشــد ت
ــا  ــا ب ــد. بازدارنده‌ه ــود نیای ــتم به‎وج ــده‌ای در سیس پیچی
ــدی، موجــب کاهــش  ــدی و کات ــای آن ــر در فرآینده تأثی
واکنش‌هــای بیــن فلــز و محیــط اطــراف آن می‌شــوند ]2 
ــه توليــد بازدارنده‌هايــي  و 3[. همچنيــن بيشــتر تايكــد ب
ــميت  ــوده و داراي س ــر ب ــت تخريب‎پذي ــه زيس ــت ك اس
كــم باشــند ]4- 6[. آزول‌هــا به‎عنــوان بازدارنــده خوردگي 
بنزيميــدازول،  مي‎شــوند.  اســتفاده  گســترده  به‎طــور 
2- آمينــو بنزيميــدازول، 2- مرکاپتوبنزيميــدازول، 1- 
ــدازول،  ــل بنزيمي ــدازول، 1 و 2 دي بنزي ــل بنزيمي بنزي
2- هيدروکســي متيــل بنــزو ايميــدازول و 5 )6(- نيتــرو 
ــولاد  ــي ف ــري از خوردگ ــت جلوگي ــدازول را جه بنزويمي
ــيد  ــک اس ــولار هيدروکلري ــک م ــول ي ــي در محل کربن
ــدند ]7 و 8[.  ــتفاده ش ــش اس ــووا و همکاران ــط پوپ توس
آنهــا ارتبــاط بیــن پارامترهــای الکترونــی )اثــرات مزومــری 
ــا و  ــیمیایی آزول‎ه ــاختار ش ــتخلاف‌ها( و س ــی اس و القای
خــواص بازدارندگــی آنهــا بررســی نمودنــد. 2- آمينو متيل 
بنزيميــدازول، بيــس )بنزايميــدازول 2- اتيــل( ســولفيد و 
1- )2- اتيــل آمينــو( 2- متيــل ايميــدازول بــراي فــولاد 
کربنــي در محلــول هيدروکلريــک اســيد جهــت مقایســه 
عملکــرد بازدارندگــی خوردگــی ایــن ترکیبــات از طریــق 
کوانتومــی  محاســبات  و  الکتروشــیمیایی  روش‌هــای 
ــي و  ــروز اســتفاده شــد ]9[. خــواص بازدارندگ توســط ک
جذبــي 1،1،2- بيــس )1،2،4- تــري آزول( دودکان رابراي 
ــط  ــيد توس ــک اس ــول هيدروکلري ــتيل در محل ــن اس کرب
ــت. عملکــرد بازدارندگــي  ــي قرارگرف ــورد ارزياب ــخ م ايچي

ــود ]10[.  ــدي ب ــوع کات ــن ترکيــب از ن اي

مشــتق‌هاي آريل‌تــري آزينوبنزيميــدازول-2- تيون‌هــا 
از واكنــش چنــد جزئــي بيــن بنزوئيــل كلريدهــا، آمونيــوم 
ــا  ــدند و ب ــنتز ش ــدازول س ــيانات و 2-آمينوبنزيمي تيوس

روش مكيروســكوپ الكتروشــيميايي روبشــي عملكــرد 
جلوگيــري از خوردگــي آنهــا بررســي گرديــد ]11[. 
ــا  ــا ب ــي آنه ــي خوردگ ــار بازدارندگ ــه رفت ــن مقال در اي
ــيميايي در  ــس الكتروش ــيون و امپدان ــاي پلاريزاس روش‌ه
ــدند.  ــي ش ــولار ارزياب ــيد دو م ــك اس ــط هيدروكلري محي
ــاي  ــا روش‎ه ــا از نظــر ســاختار ب ــرد آنه ــن عملك همچني
ــرم  ــت و ايزوت ــرار گرف ــي ق ــورد ارزياب ــي DFT م كوانتوم

ــد.  ــي ش ــا بررس ــن بازدارنده‎ه ــذب اي ج

مواد و روش تحقيق

پتاســيم  آمينوبنزوتــري‌آزول،  اوليــه شــامل 2-  مــواد 
تيوســيانات و مشــتق‌هاي بنزوئيل‌کلريــد از شــرکت مــرک 
ــيون  ــاي پلاريزاس ــت آزمايش‌ه ــدند. جه ــه ش ــان تهي آلم
ــتات / ــتگاه پتانسواس ــيميايي از دس ــس الكتروش و امپدان

كشــور  ســاخت   MeX6 مــدل   Zahner گالوانواســتات 
ــل  ــك پي ــا از ي ــن آزمايش‌ه ــد. در اي ــتفاده ش ــان اس آلم
الكتروشــيميايي دو جــداره چهاردهانــه اســتفاده شــد. 
ــام  ــل از انج ــا قب ــطح، نمونه‎ه ــدن س ــور پايدارش ــه منظ ب
آزمايــش به‌مــدت hr 1 در الكتروليــت مــورد اســتفاده 
ــت.  ــام گرف ــا انج ــپس آزمايش‌ه ــد و س ــه‌ور گرديدن غوط
 ±  250  mV محــدوده  در  پلاريزاســيون  منحني‌هــاي 
                                                                                         1 mVs-1 نســبت بــه پتانســيل مــدار بــاز بــا ســرعت روبــش
ــه مشــخصات آن در  ــي ك ــولاد كربن ــد. از ف به‎دســت آمدن
ــاحت  ــا مس ــرود كار ب ــوان الكت ــده به‎عن ــدول 1 داده ش ج
cm2 5/0 اســتفاده گرديــد. به‌عــاوه الكتــرود گرافيــت 

به‎عنــوان الكتــرود كمكــي و الکتــرود كالومــل اشــباع 
جهــت الكتــرود مرجــع مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. 
مــدار  پتانســيل  براســاس  امپدانــس  اندازه‎گيري‌هــاي 
 100 kHz ــتره‌اي از ــه‎وري در گس ــد از hr 1 غوط ــاز، بع ب
تــا mHz 10 و بــا يــك دامنــه نوســان mV 10 انجــام شــد. 
محاســبات كوانتمــي DFT جهــت بهينــه ســاختار تريكبات 

ــت. ــام پذیرف ــا روش B3LYP/6-311G انج ــز ب a-c 3 نی

جدول 1 ترکيب درصد وزني آلياژ فولاد كربني

آهنگوگردفسفرمنگنزکربنعنصر

باقي‎مانده0/190/40/040/005درصد وزني
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از واكنــش آمونيــوم تيوســيانات بــا بنزوئيــل كلريــد، 
4- متوكســي بنزوئيــل كلريــد و 4- نيتــرو بنزوئيــل 
كلريــد ابتــدا حــد واســط‌هاي بنزوئيــل ايزوتيوســيانات 1 
ايجــاد مي‎شــود. ســپس حــد واســط‌هاي 1 بــا 4- آمينــو 
 3  a-c محصــولات  و  مي‌دهــد  واکنــش  بنزيميــدازول 
تهيــه مي‌شــود. در ايــن واكنش‌هــا بــا افزايــش 4- آمينــو 
ــاق ترکيب‌هــاي a-c 2 حاصــل  بنزيميــدازول در دمــاي ات
رفلاکــس   4 hr به‎مــدت  مي‌شــود. چنانچــه محلــول 
به‎دســت مي‌آيــد. شــكل 1   3  a-c شــود محصــولات 

ــد. ــان مي‎ده ــا را نش ــن ترکيب‌ه ــاخت اي ــد س فرآين

نتايج وبحث
آزمايش‌هاي پلاريزاسيون

در  مــولار  دو   HCl محلــول  در  پلاريزاســيون  نمــودار 
مجــاورت ترکيب‌هــاي a 3 در شــکل 2 رســم شــده اســت. 
جــدول 2 پارامترهــاي الکتروشــيميايي خوردگــي شــامل 
پتانســيل خوردگــي، شــيب‌هاي آنــدي و کاتــدي، چگالــي 

3 a-c شكل 1 مکانيسم سنتز آريل‌تري آزينوبنزيميدازول-2- تيون‌ها

شکل 2 نمودار پلاريزاسيون a 3 آلياژ فولاد کربني در محيط M HCl 2 در مجاورت بازدارنده با غلظت‌هاي 1( شاهد )بدون بازدارنده(، 2( 
3×10-4 M )5 4-10×2 و M )4 ،8×10-5 M )3 ،3×10-5 M
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 3 a-c جريــان خوردگــي و بــازده بازدارندگــي ترکيب‌هــاي
ــتگي  ــيون وابس ــاي پلاريزاس ــد. منحني‎ه ــان مي‌ده را نش
ــعي  ــذا س ــد. ل ــا دارن ــه‌وري و دم ــان غوط ــه زم ــادي ب زي
ــا  ــي نمونه‎ه ــراي تمام ــرايط ب ــكان ش ــد ام ــا ح ــد ت ش
نشــان  پلاريزاســيون  منحني‌هــاي  باشــد.  كيســان 
ــات  ــف از تريكب ــاي مختل ــزودن غلظت‌ه ــه اف ــد ك مي‎ده
ــش  ــولاد را كاه ــدي ف ــدن آن ــل ش ــول، ح ــه محل a 3 ب
مي‎دهــد و واكنــش كاتــدي را بــه تاخيــر مي‎انــدازد. 
                                                                                 3/0×10-4 M ــت ــي در غلظ ــواص بازدارندگ ــن خ همچني
بــه بيــش از 90% افزايــش ميي‌ابــد. لــذا بــه نظــر می‌رســد 
در غلظــت M 4-10×3/0 ســطح بيشــتري از فــولاد كربنــي 
در محلــول دو مــولار هيدروکلريــک اســيد به‌وســیله ايــن 
ــه در  ــه ک ــود. همان‎گون ــش داده می‌ش ــا پوش بازدارنده‌ه
ــاي  ــاورت ترکيب‌ه ــود، در مج ــه مي‎ش ــدول 2 ملاحظ ج
ــي و شــيب‎هاي خطــوط  ــدار پتانســيل خوردگ a-c 3، مق

ــد. ــر ميك‌نن ــدي )βc و βa( تغيي ــدي و آن ــي كات تافل
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298 K 3 در a-c هاي مختلف تريكبات‎2 در غلظت mol/L HCl جدول 2 نتايج منحني‌هاي پلاريزاسيون براي فولاد كربني در محلول

Icorrغلظت )مولار(نوع بازدارنده
µA/cm2

E
mV vs SCE

βcا
mV/decade

βaا
mV/decade

درصد بازدارندگي 
%IE

-128135-280-608-شاهد

3 a

3×10-5146-290-11488/875/9
8×10-553/4-293-11380/891/1
2×10-445/8-328-86/011692/5
3×10-439/2-329-78/712493/6

3 b

3×10-545/2-322-8611692/3
8×10-540/4-319-8211193/4
2×10-434/4-312-83/711094/3
3×10-416/4-297-83/772/997/3

3 c

3×10-5145-287-11047/676/1
8×10-553/8-318-76/386/891/2
2×10-445-254-72/512592/1
3×10-426/8-303-66/195/496/6

ــوان  ــا به‎عن ــن بازدارنده‌ه ــه اي ــت ك ــوان نتيجــه گرف مي‎ت
ــراي فــولاد کربنــي در محيــط  ــده مختلــط ب يــك بازدارن
ــا افزايــش غلظــت بازدارنــده  اســيدي عمــل ميك‌ننــد و ب
تــا مقــدار 4-10×3 مــولار، مقاديــر مقاومــت پلاريزاســيون 
ــه ميــزان  افزايــش و مقاديــر چگالــي جريــان خوردگــي ب

قابــل توجهــي کاهــش يافتــه اســت. 

ــا داشــتن درصــد پوشــانندگي از روش پلاريزاســيون در  ب
غلظت‌هــاي مختلــف بازدارنــده و همچنيــن معــادلات 
ــذب از  ــرم ج ــه ايزوت ــد ک ــخص ش ــذب مش ــرم ج ايزوت
ــدار  ــد. مق ــروي ميك‌ن ــه 1( پي ــر )معادل ــدل لانگموي م
ثابــت تعــادل فرآينــد جــذب )Kads( بازدارنــده نيــز از 
آمــد.  به‎دســت  لانگمويــر  منحني‌هــاي  بروني‌ابــي 
ــي  ــي اســتحکام نيروهــاي جذب ــر Kads جهــت ارزياب مقادي
بيــن مولکول‌هــاي بازدارنــده و ســطح فلــز هســتند. 
ــر حســب  ــرات C ب ــاي تغيي ــا 5 منحني‌ه شــکل‌هاي 3 ت
ــه  ــد ک ــان مي‎ده ــاي a-c 3 نش ــراي ترکيب‌ه C.θ-1 را ب

شــيب خــط آن نزديــک بــه واحــد اســت. بنابرايــن 
مي‌تــوان گفــت بازدارنــده فــوق از ايزوتــرم لانگمويــر 
ــه  ــت ک ــر آن اس ــوق بيان‎گ ــرم ف ــد. ايزوت ــت مي‌کن تبعي

ــه‌اي  ــک لاي ــورت ت ــذب به‎ص ــت و ج ــي يکنواخ خوردگ
صــورت گرفتــه اســت. فرآينــد جــذب بســتگي بــه خــواص 
ــرات  ــا، اث ــز، دم ــطح فل ــت س ــده، ماهي ــي بازدارن الکترون
فضايــي و تغييــرات درجــه فعاليــت ســطحي دارد. جــدول 
3 پارامترهــاي جــذب لانگمويــر ثابــت تعــادل )Kads(،ا 
بــراي فــولاد کربنــي در   3 a-c از تريكبــات  °∆

ads
G

ــد.  ــان مي‎ده ــول M HCl 2 را نش محل

θ
θ
−

=
1

CK ads                                                   )1(
بــا اســتفاده از Kads و معادلــه )2(، مي‌تــوان تغييــر انــرژي 
ــدار  ــت و مق ــت آورد و از روي علام ــذب را به‎دس آزاد ج
ــرد.  ــودن جــذب اشــاره ک ــه فيزيکــي و شــيميايي ب آن ب
ــودي  ــه خودبه‎خ ــوان ب ــدار آن مي‌ت ــت و مق از روي علام
فرآينــد جــذب و بــه فيزيکــي و شــيميايي بــودن جــذب 

اشــاره کــرد ]12[.
K ads=(1/55.55)exp(-∆G ads

°/RT(                               )2(

∆° در جــدول 3 مشــخص ميك‌نــد كــه 
ads

G مقــدار 
خودبه‎خــودي  فلــز  ســطح  روي  بازدارنده‌هــا  جــذب 

ــت. اس
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شکل 3 نمودار جذب لانگموير ترکيب a 3 براي فولاد کربني در 
2 M HCl محلول

0/0 1/0 2/0 3/0

2/0
2/5
3/0

3 a

0/50
1/0
1/5

0/0

Cinh/
 (10-4M)

C
in

h/ 
θ-1

 (1
0-4

)

شکل 4 نمودار جذب لانگموير ترکيب b 3 براي فولاد کربني در 
2 M HCl محلول

2/0
2/5
3/0

0/50
1/0
1/5

0/0

C
in

h/ 
θ-1

 (1
0-4

) 3 b

0/0 1/0 2/0 3/0
Cinh/

 (10-4M)

2 M HCl 3 براي فولاد کربني درمحلول a-c از تريكبات °∆
ads

G  ،)Kads( جدول 3 پارامترهاي جذب لانگموير ثابت تعادل

∆°)Kads)104 M-1بازدارنده
ads

G  )kJ/mol-1(R2

3 a1/11-33/030/9997
3 b33/33-41/460/9995
3 c25/00-40/740/9991

2 M HCl 3 براي فولاد کربني در محلول c شکل 5 نمودار جذب لانگموير ترکيب

0/0 1/0 2/0 3/0
Cinh/

 (10-4M)

2/0
2/5
3/0

0/50
1/0
1/5

0/0

C
in

h/ 
θ-1

 (1
0-4

) 3 c

∆° محاسبه شده از ترکيب‌هاي a-c 3 به‎ترتيب 
ads

G مقدار 
                                                                                                   -40/74 kJ/mol برابــر بــا 33/03-، 38/48-، 41/46- و
مي‎باشــد كــه نشــان مي‎دهــد مكانيــزم جــذب روي فــولاد 
كربنــي در محلــول دو مــولار HCl از نــوع جذب شــيميايي 
ــد  ــخص مي‎كن ــب b 3 مش ــر تريك ــدازه منفي‌ت ــت. ان اس
ــد  ــي فرآين ــده متوکس ــرون دهن ــروه الکت ــود گ ــه وج ك
ــش داده اســت و  ــي افزاي ــولاد كربن جــذب روي ســطح ف
خــواص بازدارندگــي آن نســبت بــه ســايرتريكب‌ها بيشــتر 
                                                                                           -40 kJ/mol برابــر °∆

ads
G اســت. ترکيب‌هايــي کــه 

يــا بالاتــر را دارنــد شــامل اشــتراك بــار يــا انتقــال بــار از 
ــد  ــراي تشــيكل پيون ــز ب ــه ســطح فل ــي ب مولكول‎هــاي آل

كووالانــس اســت )جــذب شــيميايي( ]13[.

آزمايش‌هاي امپدانس الكتروشيميايي

گســتره  در   3  a ترکيب‌هــاي  ناكيويســت  منحنــي 
 6 شــكل  در   2/5×10-4  mol/L تــا   3/0×10-5 غلظتــي 
نشــان داده شــده اســت. در غلظت‎هــاي پاييــن بازدارنــده 
منحني‌هــاي بــد- فــاز يــک ثابــت زمانــي را نشــان 
مي‌دهنــد. امــا درغلظت‌هــاي بــالاي بازدارنــده ايــن 
ترکيب‌هــا دو نــوع ثابــت زمانــي را نشــان مي‎دهنــد. 
منحنــي بــد- فــاز ترکيــب a 3 در mol/L 5-10×3 و مــدار 
از                                                                                        كمتــر  غلظت‎هــاي  در   3  a-c ترکيب‌هــاي  معــادل 
ــب در شــکل 7 و 8 نشــان داده  mol/L 5-10× 1/5 به‎ترتي

ــت.  ــده اس ش
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ــاي  ــب a 3 و مداره ــاز ترکي ــد- ف ــي ب ــن منحن همچني
از                     بيشــتر  غلظت‎هــاي  در   3  a-c ترکيب‌هــا  معــادل 
رســم  و10   9 شــكل  در  به‎ترتيــب   1/5  ×10-5  mol/L

 n ــار و شــده اســت. مقاومــت محلــول، مقاومــت انتقــال ب
ــت.  ــده اس ــدول 4 داده ش ــا a-c 3 در ج ــراي ترکيب‌ه ب
ــا اســتفاده از مقاومــت انتقــال  بــازده بازدارندگــي )IE%( ب
بــار به‎دســت مي‎آيــد كــه مقاديــر آن در جــدول 4 آمــده 
اســت. شــكل 11 نمودارهــاي فيــت شــده بــراي يــك ثابت 

ــد. ــي را نشــان مي‎ده ــت زمان ــي و دو ثاب زمان

ــيميايي  ــس الكتروش ــاي امپدان ــل از طيف‎ه ــج حاص نتاي

5004001000 300200

200

150

100

50

0

2/5×10-4 M )4 5-10× 1/5 و M )3 ، 8 ×10-5 M )2 3×10-5 M )1 3 در محدوده غلظتي a شکل 6 منحني ناكيويست ترکيب‌

2 M HCl 298 در K 5-10×3 در دماي M 3 با غلظت a‌ شکل 7 منحني بد- فاز آلياژ فولادکربني مجاورت ترکيب

90
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0-2 0 2 4
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m
2 ) 
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2 M HCl 298 در K 5-10× 1/5 در دماي M 3 با غلظت‌کمتر از a-c شكل 8 مدار معادل خوردگي آلياژ فولادکربني ترکيب‌هاي

نمونه‎هــا در غلظت‎هــاي مختلــف در جــدول 4 آمــده 
ــت را  ــش مقاوم ــي و افزاي ــت خازن ــش ظرفي ــت. كاه اس
مي‎تــوان بــه كاهــش ثابــت دي الكتريــك موضعــي و 
يــا افزايــش در ضخامــت لايــه دوگانــه الكتركيــي نســبت 
ــرز  ــي در م ــذب مولكول ــت ج ــي از آن اس ــه حاك داد ك
ــر  ــرد. تغيي ــورت مي‌گي ــول ص ــز و محل ــطح فل ــن س بي
ــازي  ــت ف ــر ثاب ــار و عنص ــال ب ــت انتق ــاي مقاوم اندازه‌ه
ــام  ــز انج ــطح فل ــده روي س ــا بازدارن ــيله مولكول‎ه به‎وس
ــي را  ــولاد كربن ــيدي ف ــدن اس ــل ش ــه ح ــوند ك مي‎ش

ــد.  ــش مي‎ده كاه

(Ω
.c

m
2 ) 

می
هو

 مو
ت

اوم
مق

 (Ω.cm2) مقاومت حقیقی
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2 M HCl 4-10×2 در M 3 با غلظت c‌ شکل 9 منحني بد- فاز ترکيب

1/5 ×10-5 M 3 در غلظت‌ بيشتر از a-c شكل 10 مدار معادل ترکيب‌هاي

 M 3 در محلول a-c جدول 4 پارامترهاي الكتروشيميايي امپدانس براي فولاد كربني و بازده بازدارندگي از غلظت‌هاي مختلف تريكبات
298 K 2 در HCl

غلظتبازدارنده
)مولار(

1CPE
)10-5 F(

n1
Rs

(Ω.cm2)
Rt

(Ω.cm2)
CPEa

)10-3 F(
n2

Rta
(Ω.cm2)بازده

----8/820/950/612/0-شاهد

3a

3/0×10-58/600/830/5066/7---82
8/0×10-54/60/930/48113---89
1/5×10-44/60/930/481431/3467/791/6
2/5×10-49/850/880/263805/010/5918396/4

3b

3/0×10-54/160/850/5187---86
8/0×10-54/200/70/63222---94
1/5×10-48/500/870/404102/170/713097/1
2/5×10-43/100/900/415001/10/5712097/6

3c

3/0×10-54/400/910/4958---79/3
8/0×10-56/180/880/72192---93/8
1/5×10-411/60/760612441/220/8264/595/1
2/5×10-41/60/920/374001/90/665097/0

1. Constant Phase Element (CPE)
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از جــدول 4 مشــاهده مي‎شــود كــه انــدازه مقاومــت 
 Rt .ــد ــش ميي‌اب ــت افزاي ــش غلظ ــا افزاي ــار Rt ب ــال ب انتق
در غلظــت mol/L 4-10×2/5 به‎ترتيــب بــراي تريكبــات 
a-c 3 بــه 380، 450، 500 و Ω.Cm2 400 مي‎رســد. از 

ــن  ــاي پايي ــه در غلظت‎ه ــود ک ــاهده مي‎ش ــودار 6 مش نم
از بازدارنــده منحني‌هــا تقريبــا به‎صــورت نيــم دايــره 
هســتند و نشــان‎دهنده ايــن اســت کــه فرآينــد خوردگــي 
تحــت کنتــرل انتقــال بــار مــي باشــد و بــا افزايــش غلظــت 
بازدارنــده علاوه‎بــر اينكــه قطــر نيــم دايره‌هــا بــزرگ 
ــن  ــوند. بنابراي ــمتي مي‎ش ــز دوقس ــا ني ــود منحني‎ه مي‎ش
ــي  ــه ظرفيت ــك حلق ــده ي ــم از بازدارن ــاي ك در غلظت‎ه
ــا نمــادي  ــه قطــر آنه )شــكل‌هاي6، 7 و 8( وجــود دارد ك
از مقاومــت پلاريزاســون اســت كــه بــا Rt نشــان داده شــده 
اســت و بيانگــر آن اســت كــه واكنــش فقــط تحــت كنتــرل 
انتقــال بــار اســت. بــا افزايــش غلظــت، دو حلقــه ظرفيتــي 
ــكل‌هاي 6، 9 و  ــد )ش ــود مي‌آي ــي( به‎وج ــت زمان )دو ثاب
ــاي  ــدوده فركانس‎ه ــي در مح ــه ظرفيت ــن حلق 10(. اولي
ــوط  ــه مرب ــه دوگان ــي لاي ــت زمان ــه ثاب ــرار دارد و ب ــالا ق ب
ــر  ــن در اث ــاي پايي ــه در فركانس‌ه ــن حلق ــت و دومي اس
ــرود  ــطح الكت ــده روي س ــطحي بازدارن ــذب س ــد ج فرآين

شكل 11 نمودارهای فیت شده برای ترکيب‌هاي a-c 3 الف( كي ثابت زماني و ب( دو ثابت زماني

ايجــاد مي‌شــود. مقايســه CPE و CPEa در جــدول 4 نشــان 
ــر  ــا 100 براب ــا 10 ت ــر CPEa تقريب ــه مقادي ــد ك مي‎ده
ــن  ــر CPE در همــان شــرايط بيشــتر اســت. در اي از مقادي
ــده روي  ــاي بازدارن ــه مولكول‎ه ــت ك ــوان گف ــت مي‎ت حال

ســطح آهــن جــذب مي‎شــوند.
محاسبات كوانتومي 

شــیمی محاســباتي بــا ترکیــب روش‎هــای ریاضــی و قوانین 
فیزیــک بــه حــل مســائل شــیمی بــا اســتفاده از كامپيوتــر 
می‎پــردازد و جهــت پیش‌بینــی ســاختار مولکولــی، خــواص 
ــرار  ــتفاده ق ــورد اس ــیمیایی م ــای ش ــی و واکنش‎ه مولکول
ــور  ــرا به‎ط ــي )DFT(1 اخي ــت چگال ــرد. روش تابعي می‌گی
ــي  ــواص الكترون ــرژي و خ ــود. ان ــتفاده مي‎ش ــترده اس گس
مولكــول در حالــت پايــه بر‎اســاس چگالــي احتمــال 
الكتــرون بــا روش تابعيــت چگالــي )DFT( تعيين مي‎شــود. 
پايين‌تريــن  و   2  )HOMO( اوربيتــال پرشــده  بالاتريــن 
اوربيتــال خالــي )LUMO( 3 مولكول‌هــا نقــش مهمــي 
ــذب  ــده ج ــي فرآين ــت بررس ــباتي جه ــوري محاس در تئ

ــد. ــز دارن ــطح فل ــا روي س بازدارنده‎ه

(Ω.cm2) مقاومت حقیقی

(Ω
.c

m
2 ) 

می
هو

 مو
ت

اوم
مق Z 

(Ω
)

Zꞌ (Ω)

1. Density Functional Theory (DFT)
2. Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO)
3. Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO)
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 ،)E LUMO(اLUMO انــرژي   ،)EHOMO(اHOMO انــرژي 
                                                                                     ،)∆Egap(ا LUMO ا وHOMO هــاي‎اختــاف انرژي اروبيتال
 ،)I( يونيزاســيون  پتانســيل   ،)A( الكترون‎خواهــي 
الكترونگاتيويتــه )X(، ســختي )η( و نرمــي )S( پارامترهايي 
خوردگــي  بازدارنده‌هــاي  مطالعــات  در  كــه  هســتند 
اســتفاده مي‎شــوند ]14 و 15[. ارتبــاط اوربيتال‌هــاي 
ــای 3  ــا از رابطه‌ه ــاير پارامتره ــا س HOMO و LUMO ب

تــا 8 به‎دســت مي‎آينــد.
A=-E LUMO                                                            )3(
ΔE gap=E LUMO-E HOMO                                        )4(
I=-E HOMO                                                            )5(
S=1/2μ                                                            )6(
X=(I+A)/2                                                        )7(
η=(I-A)/2                                                      )8(

ســاختار  بهينــه  جهــت   DFT كوانتمــي  محاســبات 
ــد.  ــام ش ــا روش B3LYP/6-311G انج ــات a-c 3 ب تريكب
ــج  ــه نتاي ــده اســت. همان‎طــور ك ــج در جــدول 5 آم نتاي
نشــان مي‎دهــد E HOMO تريكــب b 3 از دو تريكــب ديگــر 
ــدرت  ــد ق ــر باش ــه EHOMO کمت ــر چ ــت. ه ــر اس کوچک‎ت
الكترون‎دهــي آن بــه فلــز بيشــتر اســت. هــر چــه انــرژی 
ــی  ــه الکترون‎ده ــل ب ــد تمای ــر باش ــیون )I( کمت یونیزاس
 )A( الکترون‎خواهــی  انــرژی  و هرچــه  اســت  بیشــتر 
بیشــتر باشــد )انــرژي الكترون‎خواهــي تريكــب c 3 از 
همــه بزرگ‎تــر اســت( تمایــل بــه الکترون‎دهــی آن 

ــا  ــه الكترون‎دهــي ب ــد. همچنيــن تمايــل ب کاهــش می‎یاب
ــدار  ــن مق ــب b 3 كمتري ــه )تريك ــش الكترونگاتيويت كاه
را دارد( افزايــش ميي‌ابــد. معمــولا از لحــاظ فعاليــت 
ــاي  ــر و مولكول‎ه ــخت پايدارت ــاي س ــيميايي مولكوه ش
نــرم فعال‎تــر هســتند. بنابرايــن، تريكــب b 3 الكترون‎هــا 
ــرار داده  ــن ق ــز آه ــال d فل ــار اوربيت ــان‎تر در اختي را آس
ــاهده  ــا مش ــد. ب ــي ده ــيكل م ــري را تش ــذب قوي‎ت و ج
ــكل  ــرون )ش ــتقرار الکت ــدم اس ــی ع ــای گرافیک تصویره
12( در اروبيتال‌هــاي HOMO و LUMO مي‌تــوان بــه 
ــای  ــرد و مکان‌ه ــی ب ــا پ ــرون در مولکول‎ه ــز الکت تمرک
پذیرنــده و دهنــده الکتــرون را حــدس زد. همان‎طــور 
الکترون‌هــا  كــه شــكل 12 نشــان مي‎دهــد تمرکــز 
تريكب‌هــاي   HOMO جبهــه‌اي  اروبيتال‌هــاي  در 
ــه  ــرد و حلق ــم گوگ ــه C=S، ات ــد دوگان a-c 3، روي پيون

ــند  ــزو C=S مي‎باش ــه اگ ــد دوگان ــاوي پيون ــش‌تايي ح ش
ــز  ــه فل و هــر ســه ترکیــب توانایــی دهندگــی الکتــرون ب
و جلوگیــری از خوردگــی را دارنــد. بــه بيــان ديگــر ايــن 
ــز  ــم فل ــه ات ــود را ب ــاي خ ــول الكترون‎ه ــش از مولك بخ
آهــن مي‌دهــد و از ايــن ســمت مولكــول جــذب مي‎شــود. 
گروه‎هــاي دهنــده )ماننــد OCH 3ا-( باعــث افزايــش 
)ماننــد  الكترون‎كشــنده  گروه‎هــاي  و  الكترون‎دهــي 
ــوند.  ــول مي‌ش ــي مولك ــش الكترون‎ده ــبب كاه NO2( س

ترتيــب قــدرت الكترون‎دهــي يــا فعاليــت شــيميايي 
تريكبــات a-c 3 به‎ترتيــب b< 3 a< 3 c 3 اســت.

 3 a-c براي تريكبات DFT جدول 5 نتايج محاسبات كوانتومي ِ

بازدارنده c 3بازدارنده b 3بازدارنده a 3پارامترهاي شيميايي كوانتومی
EHOMO (eV(-7/209-6/032-7/245
ELUMO (eV(-2/964-2/722-3/841
Egap (eV∆(3/5923/3103/404
D (debye(10/967/30595/4745

I=-EHOMO (eV(7/2096/0327/245
A=-ELUMO (eV(2/9642/7223/841

χ (eV(5/0864/3775/543
η (eV(2/1231/6551/702
)S (eV0/23550/30210/2938
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 3 a-c هاي‎تريكب LUMO و HOMO هاي‎شكل 12 اوربيتال

3 a تريكب LUMO 3                اوربيتال b تريكب LUMO 3اوربيتال c تريكب LUMO اوربيتال 

3 a تريكب HOMO 3 اوربيتال b تريكب HOMO 3 اوربيتال c تريكب HOMO اوربيتال 

نتيجه‎گيري

مشــتق‌هاي آريل‌تــري آزينوبنزيميــدازول-2- تيون‌هــاي 
a-c 3 حاصــل از 2- آمينو بنزيميدازول، پتاســيم تيوســيانات 

و بنزوئيــل کلريدهــا بــا اســتفاده از واکنش‎هــاي چنــد 
ــه شــدند. ــم تهي ــرايط ملاي ــک ظــرف و در ش ــي در ي جزئ

عملکــرد بازدارنــده خوردگــي آنهــا در محيــط هيدروکلريــک 
ــس  ــيون و امپدان ــاي پلاريزاس ــا روش‌ه ــولار ب ــيد دو م اس
الکتروشــيميايي مطالعــه شــدند. مقــدار پتانســيل خوردگــي 
و شــيب‎هاي خطــوط تافلــي كاتــدي و آنــدي نشــان 
ــي در  ــولاد کربن ــراي ف ــا ب ــن بازدارنده‌ه ــه اي ــد ك مي‎ده
ــتند.  ــط هس ــاي مختل ــوع بازدارنده‌ه ــيدي از ن ــط اس محي
ــيون در  ــاس روش پلاريزاس ــا براس ــي آنه ــازده بازدارندگ ب
غلظــت 4-10×3 مــولار بيــش از 90% اســت. نتايــج امپدانــس 
                                                                                                50 mg.L-1 هاي کمتر از‎الكتروشــيميايي نشــان داد در غلظت
ــي را  ــت زمان ــک ثاب ــاز ي ــد- ف ــاي ب ــده، منحني‌ه از بازدارن
 50 mg.L-1 نشــان مي‌دهنــد. امــا درغلظت‌هــاي بــالای
از بازدارنــده ايــن ترکيب‌هــا دو نــوع ثابــت زمانــي را نشــان 
مي‎دهنــد. ايزوتــرم جــذب آنهــا از مــدل لانگمويــر پيــروي 
∆° بــراي آريل‌تــري 

ads
G كنــد. مقــدار انــرژي آزاد جــذب، 

آزينوبنزيميــدازول-2- تيون‌هــاي a-c 3 به‌ترتيــب برابــر 
ــان  ــه نش ــت ك ــا 33/03-، 41/46- و kJ/mol 40/74- اس ب

مي‌دهــد مكانيــزم جــذب روي فــولاد كربنــي در محلــول دو 
مــولار HCl بيشــتراز نــوع جــذب شــيميايي اســت. مطالعــات 
كوانتمــي DFT نيــز نشــان مي‌دهــد هــر ســه ترکیــب 
توانایــی دهندگــی الکتــرون و جلوگیــری از خوردگــی را دارند 
و ســبب جــذب بازدارنــده روي ســطح فلــز از طريــق اشــتراك 
الكتــرون مي‌شــوند و گروه‎هــاي دهنــده فعالیــت شــیمیایی 
و خــواص بازدارندگــی را افزایــش می‌دهنــد. روش‌هــاي 
الكتروشــيميايي مــورد مطالعــه ســازگاري خوبــي بــا هــم و با 
مطالعــات كوانتمــي DFT در عملکــرد بازدارندگــي آريل‌تــري 
ــج  ــاس نتاي ــد. براس ــاي دارن ــدازول-2- تيون‌ه آزينوبنزيمي
حاصــل از روش‌هــاي پلاريزاســيون‌، امپدانس الكتروشــيميايي 
بازدارنده‌گــي  عملکــرد  ترتيــب  كوانتومــي  مطالعــات  و 

ــر اســت. ــب زي ــه ترتي ــاي a-c 3 ب ترکيب‌ه
 3 b< 3 a<3 c

گــروه  وجــود  به‎علــت   3  b ترکيــب  بهتــر  عملکــرد 
الکترون‎دهنــده متوکســي اســت کــه فرآينــد جــذب روي

سطح فولاد كربني را افزايش داده است. 

تشکر و قدرداني

نویســندگان ایــن مقالــه از پژوهشــگاه صنعــت نفــت 
جهــت حمايــت مالــي کمــال تشــكر و قدردانــی را دارنــد.
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INTRODUCTION
The use of corrosion inhibitors is one of the 

most effective ways to reduce corrosion in 

acidic environments [1]. Corrosion inhibitors are 

chemicals which are reduced the corrosion rate 

to an acceptable level when they are added to 

the corrosive media [2]. Azoles are widely used 

as corrosion inhibitors to prevent corrosion of 

carbon steel in the hydrochloric acid solution [3-

5]. Aryl-triazino-benzimidazole-2-thiones were 

synthesized via three-component reaction between 

benzoyl chlorides, ammonium thiocyanate, and 

2-aminobenzimidazole [6]. In this paper, their 

inhibition behavior was evaluated by polarization 

and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

in hydrochloric acid solutions. Their performance 

was also studied with DFT quantum method.

MATERIALS AND INSTRUMENTS
The reagents and solvents used in this study 

were obtained from Merck and used without 

further purification. For polarization experiments 

and electrochemical impedance, potentiostat/

Galvanostat, Zahner model MeX6, Germany, was 

used. Also, potentiodynamic polarization curves were 

obtained with a sweep rate of 1 mV/s in the potential 

range of ± 0.25 V vs. SCE related to open circuit 

potential at 298 K. EIS measurements were conducted 

on open circuit potential after 1 hour immersion in the 

frequency range of 100 KHz to 10 mHz with potential 

perturbation AC amplitude of 10 mV. 

RESULTS AND DISCUSSION
Figure1 showed the steps of preparation of the 

compounds 3a-c. Polarization curves show that 

the addition of different concentrations of 3a to 

the solution reduces the anodic dissolution of the 

steel and delayed the cathodic reaction (Fig. 2). 
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Figure 1: Synthesis of Aryl-triazino-benzimid-
azole-2-thiones 3a-c.

3a:Ar=Ph
3b:Ar=4-MeO-C6H3
3c:Ar=4-NO2C6H4

Figure 2: The polarization curves for carbon steel in 
2 M HCl solution containing different concentrations 
of 3a:1) Blank  2) 3.0 × 10-5, 3) 8.0 × 10-5, 4) 2.0 × 10-4, 
5) 3.0 × 10-4 M.

Also, the inhibition properties increase to more 

than 90% in the concentration of 3 × 10-4 M in 2 M 

HCl solution. The EIS plots for 3a are shown in Fig. 3. 

Figure 3: Nyquist plots for carbon steel in 2 M HCl 
solution containing different concentrations of 3a: 1) 
Blank  2) 3.0 × 10-5, 3) 8.0 × 10-5, 4) 1.5 × 10-4, 5) 2.5 
× 10-4 M.

The impedance curves analysis showed the curve 

of 3a at low concentrations (3.0 × 10-5M) are almost 

half-circle, indicating that the corrosion process is

-Z
i(Ω

cm
2 )

-Zr(Ωcm2)

under the control of the charge transfer and 

consistent of one time constant. At high 

concentration (2.5 × 10-4 M) of 3a, there are two 

capacity rings. The first loop is located in the high 

frequency range and is related to the time constant 

and the electrical double layer. In addition, the 

second loop at low frequencies is produced by the 

absorption of inhibitor 3a on the surface of the 

carbon steel. 

The Results of EIS experiment show that a 

decrease in capacitance and an increase in 

resistance could be attributed to the decrease 

in local dielectric constant or an increase in the 

thickness of the electrical double layer, indicating 

that the molecular absorption occurs at the 

boundary between the surface of the metal 

and the solution, reducing the extent of acidic 

dissolution for the carbon steel.

QUANTUM DFT CALCULATIONS
Quantum DFT calculations have been performed 

to optimize the structure of 3a-c compounds using 

B3LYP/ 6-311G. Table 1 shows that EHOMO of 3b 

is smaller than the other two compounds. Because 

the EHOMO of the compound 3b is less, its electron-

donating is greater.  Also, the tendency to electrons 

is increased by decreasing electronegativity of 3b. 

Hard molecules have a high HOMO-LUMO gap, 

and soft molecules have a small HOMO-LUMO gap, 

and the highest softness, has the highest inhibition 

efficiency. This is because a soft inhibitor is more 

reactive towards a metal surface than a hard 

molecule [7, 8].

CONCLUSIONS
The effect of aminobenzimidazole-2-tions 3a-c on 

the corrosion behavior of carbon steel in 2 M HCl 

solution has been described. 
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Table 1:  Quantum DFT calculations For 3a-c.
3c3b3aQuantum parameter

-7.245-6.032-7.209EHOMO (eV)
-3.841-2.722-2.964ELUMO (eV)
3.4043.3103.592∆Egap (eV)
5.4757.30610.960D (debye)
7.2456.0327.209)I=-EHOMO (eV
3.8412.7222.964A=-ELUMO (eV)
5.5434.3775.086χ (eV)
1.7021.6552.123η (eV)

0.29380.30210.2355S (eV)

Their inhibition efficiency is more than 90% based 

on the polarization method at a concentration of 

3 × 10-4 M. The electrochemical impedance results 

show that in concentrations less than 50 mg.L-1 of 

inhibitor, bade-phase curves show a time constant 

and in concentrations of greater than 50 mg.L-1,                                                          

bade-phase curves show two time constants. 

Moreover, DFT quantum studies also show 

that all three compounds have electron-donor 

capability and corrosion prevention. Based on 

the results of quantum DFT studies, polarization 

and electrochemical impedance methods, the 

inhibition efficiency of the 3a-c are as follows: 

3b>3c>3a  

Finally, the presence of methoxy group in 3b 

enhances the possible interaction between the 

π-electrons with the vacant d-orbitals of iron at-

oms.
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