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Приднтровська державна академ^я буд^вництва та архтектури

Проблема. Украша мае потенцшно найбшьший запас нафти  ̂природного 
газу вше! нашо! планети. Донедавна вважалося, що найб^льш^ запаси нафти  ̂
газу зосереджеш в басейш Персько! затоки та Каспшського моря. Оскшьки 
шельф Чорного моря е таею ж геолопчною структурою, що  ̂Перська затока  ̂
Каспшське море, то лопчно припустити, що в шельф^ Чорного моря, яке е тгею 
ж геолопчною структурою, мають бути т  ж корисш копалини  ̂в тш  же кшь- 
костт

Чорне море заповнене арководнем вщ дна до глибини 50-200 метр^в. Че­
рез чисельш трщ и ни  дна моря срководень заповнюе воду, загрожуе вийти на 
поверхню води  ̂спричинити небезпечну еколопчну катастрофу.

Для захисту мапстральних трубопровод^ для транспортування арково- 
деньвмгсних нафти  ̂ газу, необхщно розробляти нов^ шпбтгори, п ри д атт  для 
захисту цих трубопровод^.

Актуальшсть . Адсорбщя оргашчних речовин на електродах приводе до 
ктотно! змши кшетики електрох^м^чно1 корозй метала. Для дослвдження кше- 
тики електродних процесш, яю протжають в умовах адсорбцй на електрод^ 
оргашчних поверхнево-активних речовин (ПАР), необхщно враховувати сту- 
т н ь  заповнення поверхш електрода адсорбатом, визначити ор^ентац^ю адсор- 
бованих частинок е актуальною. Визначення параметрш адсорбцй ПАР прово­
дилось виходячи з̂ запропоновано! проф. Б.Б. Дамаскшим «Узагальнено! мо- 
дел^ поверхневого шару». Адсорбцшш параметри ПАР  ̂адсорбцшну ^зотерму, 
а також стандартну вшьну енергта адсорбцй при заданому ступеню заповнен­
ня (Д 0 00) отримували при потенц^ал^ адсорбцш (Еадс). Властивостг границ

моль моль
твердий електрод (Ре) -  електролтт (2 ---------- Н28 0 4+ 0 ,1 ---------- Н28) дослщжу-

л л
вали методом вим^рювання ^мпедансу ц е !  границ  компенсацшним методом. 
Корозшш дослцження проводили зпдно едино! системи захисту в ц  корозй  ̂
старшня (ГОСТ 9.905-82. СТС ЕВ-3283-81, ГОСТ 2742-87, МЕК 426-73). 1нп- 
бтгори корозй метал^в в водно-нафтових середовищах дослцжувались зпдно 
метод^в захисно! здатност ГОСТ 9.506-78 СТСЕВ 5733-86, в газовш промис- 
ловостг зпдно ОСЕ-51. Ефектившсть шпбтгорного захисту в ц  втрати пласти- 
чностг с тал  в кислих срководеньвмкних р^динах визначали шляхом змен- 
шення кшькостт згинань до повного зламування круглих зразюв, а в ц  навод- 
нювання на металевих зразках контактуючих з електропровдаою  рциною  з 
шпбтгором  ̂без нього методом вакуум н а^ву .

Дослцжуваним електродом застосовували зал^зо зонко! плавки (РеЗП). 
Його зачищали до дзеркального блиску, поляризували струмом постшно! сили 
при сталому потенц^ал^ (Ек), потгм подавали слабкий сигнал змшного струму
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(1з с ) ы вим^рювали його ^мпеданс. О т р  електролгту проводили в атмосфер^ 
очищеного водню в термостатованш чаршнищ (к о т р щ ) при 25±90о С. Загаль- 
на методика отримання шпбгторш описана в робот! [1].

Установлено, що на кривш залеж ност емшсно! складово! ^мпедансу 
(Сп ш ) вщ  потенщалу (Ен з .) нульового заряду спостерьгаеться зростання криво! 
емностй в аноднш область пов’язано!, в основному, з юшзащею металу, а в 
катоднш -  з електрох^м^чним процесом видшення юшв пдрогену. Лише на 
дуже невеликому участку, в першому наближенш, вим^рювання емшсна ком­
понента ^мпедансу (С^ наближаеться до диференцшно! емностг подвшного 
електричного шару (С п ш ). М ттмальне значення ем ност подвшного шару, 
зпдно теорй Гу!-Штерна, мае м кц е в точщ нульового заряду (Е5=О,ре= - 0,35 
В (н в .е)), знаходяться в доброму узгоджеш з даними отриманими методом пере- 
хрещення ниток, а також емшсних вим^рювань та гальваностатичних прямоку- 
тних окремих ^мпульс^в. На о с н ж  отриманих величин потенщалу нульового 
заряду, стандартний потенщал зал^зного електроду в приведенш ф - шкал^ Л.1. 
Антропова [2] можна записати ф’ре=ф’стре-ф’5=о,ре=0,23-(-0,35)=+0,14В.

Збшьшення вм кту  шдазолу в розчин  електролгту приводе до зниження 
емностц це гальмуе юшзащю металу  ̂ визивае зростання ом^чно1 складово! 
^мпедансу (К^. При цьому спостерьгаються два максимуми, яш вдаосяться  до 
початку анодно!  ̂катодно! кривих росту емшстних компонент ^мпедансу (Ю), 
як для шдазолу, так  ̂ для його 3ч  5-ти галогезамщених. Максимум анодно! 
ом^чно1 складово! ^мпедансу (Ка) нижчий, ш ж катодно! (Кк). По висотг цих 
максимумш, можна визначити який процес буде гальмуватися бшьше. Катод- 
ний процес гальмуватись шдазолом  ̂ його 3ч 5-галогензам1щенними бшьше 
анодного.

Отримана ^зотерма адсорбцй  ̂ його 3ч 5-галогензамщенних. При сшвс- 
тавленн  з експериментальними даними, ми встановили, що вони вдаовщ а- 
ють адсорбцшному р^внянню академжа А.Н. Фрумкша. Для розрахунку атрак- 
цшно! стало! (а), необхщно було визначити концентрацта оргашчно! речовини 
при ступеню заповнення поверхн  металу (0=0,5), т с л я  чого експериментальну 
^зотерму представити в координатах 0=0,5- 1д С.

Змша пограничного натягу (Ду)  ̂ступеню заповнення поверхн  металу (0) 
оргашчною речовиню пов’язане сшввщношенням:

Ду = - А  [1п(1-0)+ а02] 
де а -  атракцш на стала (мюа взаемодй м^ж адсорбованими молекулами);
А = КТГ » ;  Г »  - величина максимально! адсорбцй оргатчно! речовини.

Результати представлен в табли ц  1.
Яки видно з табл. 1, ^зотерма адсорбцю  набувае 8-под^бну форму  ̂ а>0, 

що характерно для притягуючо! взаемодй м^ж адсорбованими частинками  ̂
описуеться ^зотермою А.К. Фрумкона.

При цьому взаемод^я сильшша для адсорбованих на зал^з^ зонно! плавки 
молекул шдазолу; для 5-галогензамщенних шдо золу взаемодй поступово 
послабляеться в ц  5-хлор- до 5-йодшдазолу. Спостерйжтъся лшшна залеж-

шсть - ДО 0 вщ  0. Невеликий нахил криво! залежностг - ДО 0 з  ̂ зростанням

ступеню заповнення поверхш зал^за адсорбатом 0 пов'язаний з тим, що р к т
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заповнення супроводжуеться ентропшним ефектом (-Д8 0 )  ̂ збшьшенням рух- 

л и вост  адсорбованих частинок з заповненням (0). М^ж стандартними: енталь- 

т е ю  (-ДН 0 )  ̂ ентротею  (-Д8 0 ), розрахованими для даних заповнень (0) ви-

никають ефекти коменсацй, що приводить до !х сталост (-ДО 0 ). З другого

боку, сталкть або незначна змша (-ДО 0 )  з заповненням (0) може приводити

до компенсацй експоненщального члена в р^внянш ^зотерми А.Н. Фрумкша. 
1нпбгтори 3, 5- гелогензамщ еш  шдазолу гальмують ан одн   ̂к ат о д т  електро- 
дта процеси, тому можна вважати !х шпбгторами змшно! дй [3, 4].

Грав^метричним методом на (Ст.. 3) дослщжена ш пбую ча ефектив- 
шсть шдазола  ̂ його галогенпохщних в ел ек тр о л т  (Н28нас+10%Н28 0 4). Ре­
зультата представлен в таблиц! 2.

Таблиця 1
Адсорбцшш параметри шдачому I його 3- I з-галотпам пцечпш х

Речовина
Абразшна стала 
ао

С , мкф/см2

Свободна 
енерпя адсорб­

цй ДО 0 

кВт/моль
1ндазол 1,72 9,5 22,9
3-хлошдазол 1,7 7,8 29,7
3-бромшдазол 1,69 6,2 29,5
3-йодшазол 1,67 5,7 29,3
5-хлоршдазол 1,64 4,3 25,9
5-бромшдазол 1,58 4,0 25,0
5-йодшдазол 1,49 3,2 23,5

Таблиця 2
Гнпбуюча с‘фс‘кт ивност'1 щдачолу I його 3- I з-галотгчампцсчшх

Речовина
Концентрацш

моль/л

Стушнь захисту, 2  %
Температура, оС

20 40 60 80
1ндазол 0,0086 82 76 12 23
3-хлоршдазол 0,00125 84 82 77 74
3-бромшдазол 0,00125 78 84 59 50
3-йодшдазол 0,00125 90 58 79 82
5-хлоршдазол 0,00125 92 88 88 84
5-бромшдазол 0,00125 96 88 88 87
5-йодшдазол 0,00125 97 87 87 95
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Для виявлення адсорбцшно! поведшки вищенаведених азотш на гранищ 
електрод-розчин електролпу розглянемо будову молекули тразолу , шдазолу  ̂
його 3-  ̂5-галогешдазолш [5, 6].

В шразолах  ̂ !х бензо-  ̂ азапохщних приданов™  атом азоту, який мае 
неподшену пару електронш, повинен бути центром зв’язку метал-ш пбиор.

Розподш п-електронно! густини в молекул^ шдазолу знаходить вщобра- 
ження в його кислотно-основних властивостях. Вщносна основшсть шдазолу 
(рК=12,2) може бути пояснена наявшстю в п -електроннш систем^ 2-х неподь 
лених електрошв атомьв азоту, яш здатн  приймати участь в утворен  нових 
зв’язкьв. Основшсть замщ ених шдазолу змшюеться в залеж ност вщ  природи 
замкниюв: зростае при наявност! електронодонорних груп  ̂ зменшуеться при 
дн електроноакцепторних груп = Ы-Н шдазолового ядра, п щ б н о  такш  в п ро - 
лр який мае кислотш властивост! (рК=14) -  вщщеплення протона. Ш рол в кис­
лому розчиш протошзуе  ̂ п т м ер и зу еть ся  на поверхн  розподшу фаз, утво- 
рюючи на металевш поверхн  хемосорбцшну и твк у , гальмуючи як катодну, 
так  ̂анодну реакцй [7-9].

Внаслщок електроакценторно! дй другого азольного нпрогену шдазол 
проявляе бшьш вираж ен  кислотш властивосп, т ж  п рол , у якого рК=16,5 
^д щ еп л ен н я  протона). Можлива деяка симетр^я зарядьв на азольних атомах 
шдазолового ашона.

Можливо утворення асощатгв цикшчних димер^в, водневими зв’язками. 
Наявшсть таких димерьв пов’язане низьким дипольним моментом шдазолу, 
ршним 1,83 Д, празолу 2,21 Д, але бшьших ш ж  води (1,46 Д). Атом нпрогену 
2 в молекул^ шдазолу щ щ бно нпрогену в шридиш, мае дробовий негативний 
заряд.

При достатньо високих концентрацшх тразол у  (0,03-0,22 моль/л) його 
адсорбцшшсть зростае. Це пов’язано з збшьшенням внутршньо-молекулярно! 
взаемодй в результат! зменшення в ^ с т а н  м!ж адсорбованими на електрод^ 
частинками азольв. Утворення водневого зв’язку м!ж молекулами азольв обу- 
мовлюе появу димер^в  ̂тримерш  ̂сприяе високш !х адсорбцшнш здатност на 
метал^ [10-14].

В заемодш  адсорбованих молекул з поверхнею металу можна зобразити 
схемою: К № М ^К -Ы !..М . Сорб^руем^сть азол^в - процес х^м^чно оборотний, 
який залежить вщ  концентрацй, температури  ̂природи замкника, тому ш пбу- 
вання юшзацй металу не визначаеться однозначно, тому що сорбц я азол^в на 
зал^зному електрод^ залежить вщ взаемного розмщ ення атом^в. Замкники 
(нуклеофшьш або електрофшьш) сприяють бшьшш електроннш взаемодй 
ш трогенвмкних гетероцикшчних сполук з поверхнею метала з ш пбиором  та 
донорно-акцепторним мехашзмом [15-24].

Для позитивних значень 8г(-С1, -Вг, -I) з  ̂ збшьшенням електронодонор­
них властивостей замкнию в адсорбщя  ̂!х захисний ефект збшьшуються [17].

Висновок. Сим ^^овай  нов^ ш п би ори срководнево! електрох^м^чно1 ко- 
розй галоген за м щ е н  шдазолу, яш знадобляться при широкомасштабнш роз- 
робщ нафти  ̂ газу в найбагатшш у с в т  Тенг^зько-П^вшчно Кавказько- 
Чорноморсько-Азовськш провшцй.
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