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TOM TAT

Anh huéng cta natri molipdat dén viéc e ché an mon dudng dng thép trong cac dung dich kiém (pH
11) ¢6 suc khi va trung tinh (pH 7) ¢ nhiét d6 tir 30°C dén 140°C da duoc khao sat bang cac phuong
phap ton that khéi luong, phan cuc thé dién dong va phd tong trg dién hoa.

Natri mélipdat dugc sur dung ¢ cac ndng do: 200 ppm, 350 ppm va 500 ppm (% khéi lugng).

Céc miu thép dugc danh gia theo phuong phéap ton that khoi luong sau 4, 8, 12, 24, 48, 72 va 96 gid
nhung trong dung dich & 30°C; sau 4 gio trong dung dich ¢ 60°C, 100°C va 140°C. Két qua thuc
nghiém cho thay natri mélipdat tc ché dn mon thép hitu hi¢u nho tao thanh 16p mang MoO, trong
dung dich trung tinh chira oxy hoa tan & cac nhiét do khac nhau. Nguoc lai, trong dung dich kiém &
cac nhiét do khac nhau, natri mélipdat t6 ra khong hiéu qua tc ché dn mon thép.

ABSTRACT

Effect of sodium molybdate on the pipeline steel corrosion inhibition in the aerated alkali (pH 11)
and neutral (pH 7) water solutions at temperatures from 30°C to 140°C has been investigated by mass
loss, potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy methods.

Sodium molybdate was added in concentrations: 200 ppm, 350 ppm and 500 ppm by mass.

The steel samples were evaluated mass loss measurements after 4, 8, 12, 24, 48, 72 and 96 hours of
immersion at 30°C; after 4 hours at 60°C, 100°C and 140°C. The experimental results showed that,
sodium molybdate is effective for inhibition against steel corrosion by the formation of MoO, film in
neutral solutions-containing oxygen at the different temperatures. On the contrary, sodium molybdate

is unprofitable for steel corrosion inhibition in the alkali solutions at the different temperatures.

1. MO PAU

Natri mélipdat Na,MoO, dd duogc sir dung dé
trc ché sy an mon thép trén tau chién cua Hai
quéan Canada [1-3]; ding lam phu gia pha ché
son chdng an mon trong nganh hang khong My
[4]; bao vé thep khoi an mon trong dung dich
nudce co6 d6 pH gan trung tinh (pH tir 5,5 dén
8,5) [5] trong hé thong nudc tuan hoan trao ddi
nhiét [6] va trong nudc cua thap 1am mat [7].
Hau hét cac cong trinh nghién ciru da cong bd
vé sy e ché an mon thép boi natri molipdat
déu chi thuc hién trong khoang pH trung tinh &
nhiét d6 phong [5,8,9,10,11]. Ching t6i chua
tim thdy cong trinh nghién ctru nao khao sat
kha ning tc ché an mon thép boi natri
molipdat trong moi trudng kiém dic va & céc
nhiét do cao.

Vi vay, dé gop phan bd sung vao khoang trong
nay, chung toi di khao sat kha nang tc ché an

mon thép cia natri mélipdat trong dung dich
nude trung tinh (pH 7) va kiém dic (pH 11)
trén khoang rong cua nhiét do, tir 30°C dén
140°C; nhdam muc dich str dung natri molipdat
lam chat @c ché an mon trong chit long
“packer fluid”, dé bao vé vung khong gian
vanh xuyén cua cac giéng khoan dau khi khoi
bi an mon dién hoa hoc [12].

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1 Pbi twgng nghién ciru

Thép cacbon P110 cit tir 5ng khai thac dau khi
day 6,88 mm. Thanh phﬁn hoa hoc dinh danh
cua thép P110 (% khéi lugng) la: C — 0,24; Mn
-1,32; Si—0,16; P — 0,022 va S — 0,013. Gidi
han chay cta thép P110: Min = 110.000 psi;
Max = 140.000 psi. P bén kéo cing: Min =
125.000 psi.



2.2 Chuén bi dung dich thi nghiém
Dung m6i la nu6e ngot (nuéc may). Thanh
phan héa hoc cia nudc ngot ghi trong bang

2.2.1.

Bang 2.2.1: Thanh phin hoéa hoc cia nudc

ngot

Phén st Khéng co

b6 pH 6,95 tai 23,9°C

Khéi luong | 0, 998 g/cm’

riéng

Nong do mg/l | ml duong | % duong
céc ion luong luong
Cr 145 4,08 35,86
S04~ 22 0,47 4,11
HCO; 70 1,14 10,03
CO; > 0 0 0
OH 0 0 0
Ca”’ 13 0,65 5,72
Mg** 11 0,94 8,27
Sit tong 0,2 0,007 0,06
Na + K" 98 4,09 35,95
Do hoa 0,359 g/l

khoang

chung

Dung dich nudc pH 11 pha ché theo Tiéu
chuin Viét Nam [13]. Dung dich thi nghiém
dugc pha ché tir cac loai hoa chét tinh khiét.
Cac thi nghiém thyc hién trong dung dich nudc
pH 7 va pH 11 v&i ndng do chat e ché an mon
natri molipdat 1a: 200, 350 va 500 ppm (theo
khéi lugng).

2.3 Xac dinh t(f)c dd an mon thép theo
phuong phap khoi lwgng

Moi thi nghiém st dung 2 mau thép, kich
thudc mau: 50 x 20 x 3 mm duoc khoan 2 16,
duong kinh 16 2 mm.

Xtr Iy mau thép trudc va sau thi nghiém theo
tiéu chudn My ASTM G1-90 [14].

Cac mau thép dugce nhang ngap vao dung dich
thi nghiém tinh, thong khi theo tiéu chuin
ASTM G31-72, G111-92 [15,16], trong
khoang thoi gian 1a : 4, 8, 12, 24, 48, 72 va 96
gié & nhiét d6 phong (30°C); va trong 4 gid &
cac nhiét do cao (60°C,100°C va 140°C).

Do sdu an mon thép trung binh (V) tinh theo
cong thirc:

B 8.76x10* xW

= 1
VCOTI’ AXTXD ( )

Trong d6: W - ~Tcx)n that khéi luong mau (g);
A - Dién tich mau (cm®); T - Thoi gian ngdm
mau(h); D- Khéi lugng riéng ciia mau (g/cm’).

2.4 Do dién hoa

Str dung thiét bji Solatron 1280Z ché tao tai
Phap dé do cac dudng cong phan cuc thé dong
va do tong tr& dién hoa theo cac tidu chudn
ASTM G5-94, G102-89 va G106-89 [17-19].
bién cuc lam viéc 1a thép P110 dac trong nhya
époxy chi dé ho dién tich bé mat 1a lem?
Dién cuc ddi 1a ludi platin; dién cuc so sanh la
dién cuc calomen bao hoa (SCE). Gia tri dién
thé an mon thép (Ecor ) tinh theo dién cuc
hydro6 tiéu chuan (SHE). Do cac duong cong
phan cuc catdt va andt vai the do quét thé 1a
0,5mV/sec, bat dau tur gid tri (Econr-200 mV)
dén (Ecorrt200 mV); do dién trd phan cuc tr
(Econ—20 mV) dén (Eqort20 mV).

Mat do dong an mon thép (icr) do bang cac
phuong phap ngoai suy Tafel va dién tr¢ phan
cuc tuyén tinh. Phé tong trd dién hoa duorc do
tai gia tri ( Econr #5mV) trén dai tan sb tu
20.000 Hz dén 1 mHz.

S6 liéu thuc nghi¢ém nhan dugc tir phuong
phap nay s& qua xur 1y bang chwong trinh “Fit
and Simulation” c¢é sin trong phan mém FRA,
dé xac dinh gia tri dién trd phan cuc (R), dién
dung 16p dién tich kép (C) va tbc do dn mon
thép (V).

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1 Trong dung dich nwéc trung tinh (pH 7)
& nhiét d§ phong (30°C)

Bang 3.1.1 : Téc d6 an mon thép phu thudc
vao ndng do natri molipdat va thdi gian ngam
mau trong dung dich trung tinh ¢ nhiét do
phong

Tdc d6 an mon thép (mm/nim)

Thoi Nong d6 Na,MoO, (ppm)

gian 0 200 350 500
4gid | 0,3734 | 0,4074 | 0,4146 | 0,4801
8 gio |0,3249 | 0,3273 | 0,3546 | 0,3928
12 gio | 0,1390 | 0,1794 | 0,1940 | 0,3637
24 gid | 0,1131 ] 0,1431 | 0,1503 | 0,2013
48 gio | 0,1026 | 0,0982 | 0,0928 | 0,0861
72 gid | 0,0962 | 0,0930 | 0,0889 [ 0,0855
96 gid | 0,0870 | 0,0855 | 0,0806 | 0,0727

Hinh 3.1.1 Téc dd an mon thép phu thude vao
ndng do natri molipdat va thoi gian ngdm méiu
trong dung dich trung tinh ¢ nhiét d6 phong.
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Bang 3.1.1 va hinh 3.1.1 cho thiy, trong dung
dich nudc trung tinh & nhié¢t d6 phong, tdc do
dn mon thép giam dan theo thoi gian ngam
mau. Trong 48 gio dau tién ngdm mau, tc do
an mon thép ting theo chiéu ting ciia nong do
natri molipdat. Sau 48 gio ngdm mau, ngugc
lai, toc d6 an mon thép giam khong nhiéu khi
ting nong do ciia natri molipdat tir 200 ppm
1én 500 ppm.

Két qua do cac dudng cong phan cuc andt va
catbt trong dung dich nudc trung tinh & nhiét
d6 phong, dugc trinh bay trong bang 3.1.2.
Céc s6 liéu trong bang 3.1.2 chi ra rang, theo
chiéu ting ndng do natri molipdat, dién thé an
mon thép (Eeon) dich chuyén vé phia gia tri
duong hon, do dbc cua duong cong phan cuc
anbt (b,) tang lén, dan dén sy giam téc do an
mon thép (Vo). Nhung  do dbc cua duong
cong phén cuc catdt (b.) bi giam khi ting ndng
do natri molipdat. N6i mot cach khac, natri
molipdat co6 tac dung hai mat: mét mat gia tbe
qua trinh catdt; mat khac lai kim ham qua
trinh andt cta sy an mon dién hoa kim loai.

Bang 3.1.2 Sy phu thudc vao néng do natri
molipdat trong dung dich nudc trung tinh &
nhiét do phong cua d6 dbc cac duong cong
phan cyc andt (b,) va catdt (b.), dién thé an
mon (Eo) va tdc dd an mon dién hoa thép xac
dinh theo phuong phap ngoai suy Tafel (Vo)

Nong do 0 200 500
Na,MoO, (ppm) (ppm) (ppm)
ba(V) 161 177 312
b. (V) -178 -158 -129

Econ(V)/SHE | -0,3857 | -0,0930 | -0,0667

Veorr.10° 22,96 14,36 0,02
(mm/ nam)

Bang 3.1.3. Sy phu thudc vao néng do natri
molipdat trong dung dich trung tinh cua dién
thé an mon thép (Ecor), dién trd phan cuyc (R) ,
dién dung 16p dién tich kép (C) va tdc do an
mon thép xac dinh theo phuong phap do tong
tro dién hoa (Veon)-

Nong d6 0 200 500
Na,MoO4 | (ppm) | (ppm) | (ppm)

Eeor(V)/SHE | -0,3857 | -0,2828 | -0,2548

R.10™ (W.cm®) 0,57 0,91 1,27

C.10° (F/em?®) | 77,87 14,4 3,6

Veorr. 10° 22,83 58,3 29,68
(mm/ ndm)

S6 liéu do phd tong tro dién héa trong bang
3.1.3 cho thdy, ting ndng do natri molipdat
trong dung dich trung tinh, s€ kéo theo sy dich
chuyén dién thé an mon thép (Ecor) vé phia gia
tri duong hon, lam tang dién trd phan cuc (R),
lam giam dang ké dién dung cua 16p dién tich
kép (C). Nhimng su thay ddi d6 ching to natri
molipdat da goép phan tao thanh trén bé mait
thép mot 16p mang co tinh chéit bao vé, ngin
can sy an mon dién hoa thép.

Cac thi nghiém theo 3 phuong phap: trong
lwong, do phd tong tr¢ dién hoa, do duodng
cong phéan cuc andt va catbt déu cho thy natri
molipdat 1a chat e ché andt dbi véi sy an
mon dién hoa thép.

Trong giai doan déu cia qua trinh &n mon
(dén 48 giv), sy gia toc qua trinh catdt boi natri
molipdat chiém wu thé nén tbc do an mon thép
tang theo chiéu ting ndng d6 natri molipdat;
nhung sau 48 gid ngdm mau, sy kim him qua
trinh andt boi natri molipdat vuot trdi hon, do
d6 téc d6 an mon thép sau 48 gio lai giam di
khi nong d¢ natri molipdat tang lén.

Co ché tc ché qua trinh an mon thép boi natri
molipdat duwoc giai thich nhu sau: Anion
molipdat MoO,4” c6 tinh 6xy hoa manh hon phan
tir 6xy hoa tan trong nudc, nd dong vai tro 1a tac
nhan 6xy hda chinh, lam giam manh d¢ phan cuc
catdt cia sy dn mon dién hoa thép. Nhung khi
anion molipdat MoO,* nhan dugc dién tir gidi
phong ra tir phan tng andt 6xyhoa nguyén tir sit,
no6 bi khir thanh mang  moélipden oxyt ( MoO, )
che phu bé mat thép, 1am giam dang ké téc do
an mon thép [5,10].

3.2 Trong dung dich kiém dic (pH 11) &
nhiét do phong (30°C)

Bang 3.2.1 : Téc do an mon thép phu thudc
vao nong do natri molipdat va thoi gian ngam
mau trong dung dich kiém déc (pH 11) ¢ nhiét
d6 phong

Toc d6 an mon thép (mm/nam)
Thoi Nong do Na,MoO, (ppm)
glan 0 200 350 500
4 gio | 0,2473 | 0,3492 | 0,3201 | 0,3183
8 gio | 0,1418 | 0,3419 | 0,3137 | 0,2328

12 gio | 0,0812 | 0,1406 | 0,1261 | 0,1164




24 gio | 0,0461 | 0,0970 | 0,1067 | 0,1043

48 gio | 0,0394 | 0,0582 | 0,0594 | 0,0570

72 gio | 0,0156 | 0,0412 | 0,0410 | 0,0372

96 gio | 0,0132 | 0,0376 | 0,0374 | 0,0370

Hinh 3.2.1. Téc d6 dn mon thép trong dung
dich kiém dac (pH 11) ¢ nhiét d6 phong phu
thudc vao nong do natri molipdat va thoi gian
ngam mau.
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Bang 3.2.1 va hinh 3.2.1 cho thiy, trong
khoang ndng do 200 -500 ppm, natri molipdat
gia téc sy an mon dién hoa thép trong dung
dich kiém dic (pH 11)¢ nhiét d6 phong; mac
du khi tang dan nong d6 natri molipdat tir 200
ppm 1én 500 ppm, toc d6 an mon thép giam
dan.

Nguyén nhan c¢6 thé nhu sau : Trong dung dich
kiém dic c6 mat 0xy hoa tan, trén bé mit thép
nhanh chong tao thanh l6p 6xyt thu dong voi
thanh phan hoa hoc chii yéu 1a Fe;O,. Khi
thém natri molipdat vao dung dich nay, anion
moélipdat MoO,” ¢6 tinh 6xy hoéa manh hon
phan tir 6xy hoa tan, n6 khong nhimg gia toc
qua trinh catdt nhu da noéi ¢ trén, ma con 6xy
hoa ca 16p oOxyt thu dong Fe;O, da co san,
chuyén Fe;0, thanh Fe,O; khong con tinh
thu dong nira. Vi thé, natri molipdat la chét
gia toc sy dn mon dién hoa thép trong dung
dich kiém dic & nhiét 6 phong.

3.3 Anh hwong cia nhiét dd va néng do
natri mélipdat dén téc do dn mon thép
trong cac dung dich trung tinh (pH 7) va
kiém dic ( pH 11). Thoi gian thi nghiém : 4
gio

Bang 3.3.1 Téc do an mon thép trong dung
dich trung tinh phu thudc vao nhiét d6 va nong
dd natri molipdat

Téc d6 an mon thép (mm/nam)

Nhiét Nong d6 Na,MoO, (ppm)

do 0 200 | 350 | 500

30°C | 0,3734 | 0,4074 | 0,4146 | 0,4801

60°C | 0,4680 | 0,7638 | 0,7784 | 0,8438

100°C | 0,4510 | 0,1891 | 0,2546 | 0,4074

140°C | 0,3880 | 0,1237 | 0,2182 | 0,2328

Hinh 3.3.1 Téc d an mon thép trong dung
dj‘ch trung tinh phy thudc vao nhiét 4o va
nong do natri molipdat.
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Bang 3.3.1 va hinh 3.3.1 chi ra ring, céac
duong cong biéu thi tbc d6 dn mon thép phu
thudc vao nhiét d6 trong cac dung dich trung
tinh c6 hodc khong cé natri mélipdat, déu di
qua diém cuc dai tai 60°C. So véi trong dung
dich trung tinh khong c6 natri molipdat, thi
trong cac dung dich c6 mat natri molipdat,
nhiét d6 c6 anh hudéng rd rét hon nhiéu dén
téc d6 an mon thép: Toc dd an mon thép ting
nhanh theo su tang nhiét do tir 30°C 1én 60°C;
nhung lai giam nhanh theo sy tang nhiét do tu
60°C 1én 100°C, sau d6 téc do an mon thép
giam dan dan khi ting nhiét d6 dung dich tur
100°C 1én 140°C.

Khi thi nghiém trong thoi gian 4 gid, ta nhan
thiy téc do an mon thép trong dung dich trung
tinh ting dan theo sy ting nong do nat ri
molipdat & cidc nhiét @ dudi 100°C. Nhung
tai cac nhiét do cao hon (100°C va 140°C ),
duong cong toc d6 an mon thép phu thudc vao
noéng do natri molipdat di qua diém cuc tiéu
trong dung dich c6 ndng do natri molipdat thap
nhit (200 ppm).

Qua cac thi nghiém da trinh bay ¢ trén (bang
3.1.1 va bang 3.3.1), ta rat ra mot nhan xét co6
¥ nghia thyc tién 1a: Chi can st dung natri
molipdat ndng do 200 ppm 1a du dé bao vé
thép khoi bi an mon trong dung dich nudc
trung tinh & moi nhiét d6 khao sat, tir 30°C dén
140°C.

Bang 3.3.2 Tbc do an mon thép trong dung
dich ‘kiém dac (pH 11) phu thu¢c vao nhiét d
va nong d6 natri molipdat

Tdc d6 dn mon thép (mm/nim)

Thoi Nong d6 Na,MoO, (ppm)
glan 0 200 350 500

30°C | 0,2473 | 0,3492 | 0,3201 | 0,3183




60°C | 0,2655 | 0,4728 | 0,4510 | 0,2910

100°C | 0,1964 | 0,3055 | 0,2437 | 0,2255

140°C | 0,1819 | 0,1891 | 0,1600 | 0,1455

Hinh 3.3.2 Téc d6 an mon thép trong dung
dich kiém dac (pH 11) phu thugc vao nhiét 6
va ndng do natri molipdat
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Gidng nhu trong dung dich trung tinh, téc do
an mon thép phu thugc vao nhiét do trong
dung dich kiém dic khong c6 hodc cd natri
molipdat & cac ndng do thip (200 ppm va 350
ppm) dat gia tri cuc dai tai 60°C. Nhung khi
ting nong do nétri molipdat 1én dén 500 ppm
trong dung dich kiém dic, thi téc d6 dn mon
thép giam dan theo chiéu ting nhiét do tir 30°C
1én 140°C.

Noi chung, khi thor nghiém trong thoi gian
ngin (4 gio ), natri mollpdat gia tdc sy an mon
thép trong dung dich kiém dac ¢ moi nhiét do
khao sat .

Trai ngugc voi trong dung dich trung tinh,
duong cong tbc d6 an mon thép phu thudc
nong do natri molipdat trong dung dich klem
dac diqua diém cuc dai tai dung dich co nong
d6 natri moélipdat thap nhét (200 ppm).

4. KET LUAN

+ Nong do natri molipdat 200 ppm 1a du dé
bao vé thép khoi bi an mon trong dung dich
nude trung tinh c6 nhiét d6 tr 30°C dén
140°C.

+ Trong dung dich klem dac (pH 11), natri
molipdat 14 chat gia tbc sy an mon thép & moi
nhiét d§ khao sat.

+ Natri molipdat mot mat 1a chat 6xy hoa
manh déng vai tro chat khir phan cyc catdt,
mat khéac 13 chit tao mang oxyt MoO,, uc ché
qua trinh andt cua sy dn mon dién hoa thép
trong dung dich nudc trung tinh.
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