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على السلم و الصلة و العظيم والفضل العزة ذو العليم السميع ل الحمد
وللقد }: تعالى لقوله امتثال ، أجمعين وصحبه آله وعلى الكريم الهادي المصطفى
ال لفإن كفر ومن لنفسه يشكر فإنما يشكر ومن ال أشكر أن الحكمة لقمان أتينا

آية12". لقمان " {)12( حميد غني

وأعاننا والمعرفة العلم درب لنا وأنار وفقنا الذي ل الحمد و وأخيرا أول الشكر ول
العمل هذا اتمام على

على أشرفت "التي سعيدة "مرمي الفاضلة للدكتورة المتنان و الشكر بجزيل أتقدم
كل ال فجزاها العمل هذا طيلة رشاداتها واإ بنصائحها علينا تبخل ولم العمل هذا

خير

لنا قدموه ما على الفاضل أساتذتنا إلى والثناء الشكر جزيل نقدم أن ننسى ول
الجامعي المسار طيلة

العون يد لنا قدموا الذين الزملء و والكيمياء الفيزياء لمخبر خاص شكر
خير كل عنا ال وجزاهم البحث هذا في والمساعدة
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1

العامة المقدمة

واسع نطاق على إستخدامه ويتم الصناعية التطبيقات في شيوعا الكثر المعادن بين من الفولذ يعتبر

نظرا وغيرها، البري النقل وسائل و السفن والجسور، البناء،المصانع ،معدات والنفط البترول أنابيب في

وبتكلفة بكثرة متوفر أنه كما الصدأ مقاومة و القوية المتانة منها جيدة ميكانيكية خصائص من يمتلك لما

.]2،1[ بسهولة لتآكل عرضة أكثر أنه إل منخفضة،

التفاعل بسبب خصائصه أو المعدن تدهور سبب بأنها ،ووصفت كبيرة طبيعية مشكلة المعادن تآكل

مادية خسائر من للغاية مكلف الظاهرة هذه فتأثير وبيئته. المعدن بين الكهروكيميائي أو الكيميائي

الخسائر بأن 2016 عام NACE International بها قامت التي الدراسات صرحت ]3[.كما وبشرية

يقارب ما أي أمريكي دولر تريليون 2.5 بـ تقدر العالمي المستوى على التآكل عن الناجمة القتصادية

العالمي]4[. الجمالي المحلي الناتج من % 3.4

مثل الصناعية النشطة من العديد في الهيدروكلوريك حمض على القائمة الحمضية المحاليل تستعمل

عدوانية بسب للمعدن كبير إنحلل عادة ويتبعه الترسبات ازالة وكذلك الكيميائي التنظيف التخليل،

.]5[ الحمضية المحاليل

عدة إيجاد إلى الباحثون توجه حيث ، كبير إهتمام موضوع الحمضي الوسط في الفولذ تآكل منع كان

بإضافة وذلك الكل الوسط تغيير مستوى على أو المعدن تغيير مستوى على سواء التآكل من للحد طرق

الوطنية الرابطة حسب الخيرة هذه وتعرف ، ]6[ إستعمال الطرق أكثر هي و المثبطات تسمى مركبات

أو لتقلل العدواني الوسط إلى صغيرة بتراكيز تضاف كميائية مادة بأنها « NACE » التآكل لمهندسي

التي ومشتقاتها الكرومات على المبنية عضوية الغير المثبطات إستخدام كان بداية في ، ]7[ التآكل تمنع
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عن التوقف إستلزم والبيئة النسان حياة على السلبي تأثيرها فإن ذلك ومع عالية تثبيطية قوة تمتلك

التآكل من المعادن حماية في جديد مسار الى الباحثون إهتمام اتجه الخيرة آونة وفي .]8[ إستخدامها

أنها كما الطبيعة في توفرها بسبب الخضراء المثبطات أو للبيئة الصديقة العضوية بالمثبطات يعرف

الفولذ تآكل تثبيط على جيدة نتائج لها وكانت البيولوجي التحلل قابلية لها و مكلفة وغير سامة غير

Oالكسجين وذرات π روابط من وتتكون متجانسة غير جزيئات في تتمثل مركبات على لحتوائها

المعادن سطح على المثبيطات إمتزاز من تزيد الجزيئات هذه أن ويعتقد S الكبريت و N والنتروجين

.]10،9[ المعدن سطح على مكثف واقي فيلم تشكيل طريق عن التآكل معدل تخفض وبالتالي

في البرتقال قشور من مائي مستخلص في تتمثل عضوية مركبات تحضير الى الحالي بحثنا يهدف

الضائعة الكتلة تقنية بإستخدام 0.5MHCl الحمضي الوسط في C45الفولذ تآكل تثبيط لدراسة وسط

في: تتمثل محاور 3 الى البحث هذا تقسيم تم

المثبطات. بإستعمال منه الحماية وطرق التآكل حول عموميات في النظرية الدراسة الول:يشمل المحور

دراسة في المستعملة الجهزة بعض وذكر المحلول تحضير طريقة وصف فيه تم الثاني: المحور

التثبيطية. الفعالية

وتحليل الضائعة الكتلة تقنية من عليها المتحصل النتائج وتفسير مناقشة فيه تمت االثالث: المحور

. )SEM( اللكتروني المجهري للماسح المجهري الفحص

المثبط هذا فعالية ومدى عليها المتحصل النتائج أهم تلخيص فيها تم عامة بخاتمة البحث هذا ختمنا

تآكل. منع في
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I.1.مقدمة

الصناعي القتصاد على يؤثر الخصوص وجه على كبيرة عالمية مشكلة هو والسبائك المعادن تآكل

]2[ ، بيئتها مع التفاعل أو كيمائي بهجوم المعدن تلف هو التآكل ، والمباني]1[ التحتية البنى وكذلك

ما هذا القتصاد على تؤثر التي المادية الخسائر من العديد يسبب فهو العصر مشكلة الخير هذا وأصبح

منها]3[. الحماية طرق عن والبحث الظاهرة هذه من للحد تسعى المتقدمة منها وخاصة الدول جميع جعل

التآكل عن I.2.مفاهيم

التلف أو الخارجي الوسط مع تفاعلها نتيجة خواصها أو للمعادن سطحي تلف بأنه التآكل يوعرف

مساعد وسط بوجود مكوناتهما أو ) والوكسجين أكثر)المعدن أو مادتين بين تفاعل عن الناتج

.]4[ الملح أو والرطوبة الحرارة مثل

مثل مستقرة عدة إلى وسبائكها النقية المعادن تحويل إلى تنتج وعفوية طبيعية ظاهرة هو التآكل

التفاعلت أو الكيميائية المادة بواسطة ذلك إلى وما والهيدروكسيدات والكاسيد الكبريتيد

المحيطة]5[. البيئات مع الكهروكيميائية

والبيئة ، معدنية تكون ما عادة ، معينة مادة أي بينهما كهروكيميائي أو كيميائي تفاعل هو التآكل

خصائصه]6[. و المواد تدهور إلى النهاية في يؤدي مما بها المحيطة

والوسط المعدن بين كيميائي فيزيائي متبادل تأثير أنه على ISO8044 الدولي للنظام تبعا يعرف

للمعدن]7[. المميزة الخواص في تغيير عنه ،ينتج به المحيط

التآكل حدوث I.3.آلية

الرجاع و الكسدة ففاالت حدوث نتیجة التآكل ينشأ و المعدن استقرار ادم هو التآكل حدوث سبب

. بالكهروكیمیائي[8] التآكل من النوع هذا يعرف ،حیث
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M ⇄ Mn++ n e-……………..........………………………………………….. (1-1)

الهيدروجين تحرير تفاعل

هو: الكاتودي تفاعل فإن الحمضي الوسط في

2H3O + 2 e-⟶H2↑ + 2 H2O…………………………………....................…… (2-1)

: الكاتودي التفاعل فإن لفقاعدي لفوسط في

2H2O+2 e-⟶H2↑+2 OH-………………………………………..………………....…... (3-1)

الوكسجين إرجاع تفاعل

. التفاعلت]8[ حسب الوكسجين ارجاع فيه ويتم القاعدي الوسط في الكاتودي التفاعل يحدث

O2+4 H+ +2 e-⟶2 H2O…………………………………………………………....…… (4-1)

O2+2H2O +2 e- ⟶4 OH- …………………………………………………....……….. (5-1)

الحمضي الوسط في المعدن تآكل .4.I

عن النود مناطق في المعدن يذوب حيث ، السبائك و للمعادن عدوانية بيئات الحمضية الوسائط تعد

الكاتود عند الرجاع تفاعل يتم ،و المحلول في معدنية ايونات لتفقد المعدن ذرات اكسدة تفاعل طريق

القائمة الحمضية المحاليل الهيدروجين،تستعمل تطور مع الحمض في الهيدروجين ايونات تتحرر وفيه

المنخفضة الحرارة درجات في عام بشكل والتخليل الكيميائي لتنضيف الهيدروكلوريك حمض على

.]10،9،5[
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التآكل .5.أنواع I

رئيسية أنواع ثلث إلى التآكل تصنيف يمكن المادة معها تتفاعل التي المحيطة البيئة طبيعة حسب

.]11[ )كيميائية،الكهروكيميائية،البكتيرية( وهي

التآكل أنواع يوضح مخطط .1 .Iالشكل

التآكل I.6.أشكال

المعدني]14[. السطح على تظهر التي المرئية الصورة على بناءم التآكل من أشكال عدة تحديد تم

التآكل انواع

)جاف( كيميائي تآكل

أوساط في ويكون
أي إلكتروليتية غير
كهربائيا ناقلة غير

درجات في عادة ويتم
عالية حرارة
جدا]12.]

إلكتروكيميائي)رطب( التآكل

رجاع واإ أكسدة تفاعل هو
المؤكسد العنصر مع للمعدن
المحيط، الوسط في الموجود
إلكتروليتية أوساط في يكون

[.12[ كهربائيا ناقلة أي

البكتيري)بيولوجي( التآكل

الكائنات من نوعان تسببه
المجهرية الحية

بكتيريا وهما )بكتيريا(
ل وبكتيريا هوائية

.]13[ هوائية
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التآكل. أشكال يوضح .1.I.الجدول

عنه صورة تعريفه النوع

.]16[ المنتظم الشكل.I.1.التآكل

النوع هو ، العام]15[ بتآكل أيضا يسمى

سطح نقاط جميع على يتم لنه شيوعا الكثر

مما ثابتة بسرعة أي المعدل بنفس المعدن

هذا على مثال منتظمة. التآكل سماكة يجعل

الحمضية المحاليل في الحديد تآكل هو النوع

.]3[

المنتظم التآكل

.]16[ الموضعي الشكلI.2.التآكل

بمظهره يتميز التآكل أشكال من مهم شكل هو

المعدني الهيكل من محددة منطقة في

السطح على ونقر شقوق يسبب ]14[،حيث

.]8[ المعدني

الموضعي التآكل

ثنائي أو الغلفاني الشكلI.3.التآكل

.]13[ المعدن

المائي الوسط في شيوعا الشكال أكثر من هو

سبيكة في مختلفين معدنين بين يحدث ، ]16[

ويتم ، آكلة]17[ لبيئة يتعرضان عندما واحدة

الذي المعدن ،يمثل كهربائي جهد فرق توليد

الذي والمعدن بالنود أكبر سلبيا جهدا يمتلك

.]8[ الكاتود يمثل أقل سلبيا جهدا يمتلك

أو الغلفاني التآكل

المعدن ثنائي
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الجهادي الشقوق .4.تآكل I.الشكل

.]11[

لـ المشترك العمل عن الناتج المعدن تكسير هو

والتفاعل الميكانيكي الجهاد

الكهروكيميائي]18[.

الشقوق تآكل

الجهادي

ا

الشقي .5.التآكل I.لشكل

التصدعي]23[. أو

سطح فجوات على التآكل من النوع هذا نجد

تلف إلى يؤدي كما السبيكة، أو المعدن

إلى الهيدروجين ذرات تغلغل عن الناتج المعدن

تصدعات حدوث ويسبب المعدن، داخل

.]8[ المكانيكية خصائصه يفقد تجعله وشقوق

أو الشقي التآكل

التصدعي

الفصل أو الختيار الشكل.I.6.التآكل

.]11[ النتقائي

من عنصر إزالة أو طرد النوع هذا في يتم

التآكل عمليات طريق عن ،السبيكة مثل

النحاس سبائك في للزنك النتقائية الزالة

.]17[ الصفر

الختياري التآكل

الفصل أو

النتقائي

بالتعرية]16[. الشكل.I.7.التآكل

الوسط بين النسبي التآكل معدل في الزيادة هو

التآكلية الوساط من ، المعدن سطح و التآكلي

والمحاليل الغازات بالتعرية التآكل تسبب التي

العضوية]19[. المواد أو

بالتعرية التآكل

عرضة أكثر البلورية المواد حدود في نجده بين التآكل
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والسبائك المعادن تآكل II.7.أسباب

، الملح ، الحمضي الوسط أو القواعد ، الهواء رطبة صورة في الماء وجود السباب هذه تشمل

سطح على التآكل إلى تؤدي أن يمكن التي الخطرة الغازات وكذلك المعادن ملمعات ، السائلة الكيماويات

. ]20[ المعدن

التآكل على المؤثرة I.8.العوامل
. ]19[ تطورهم تحديد في دورما تلعب التي العوامل من كبير عدد على التآكل ظاهرة تعتمد

الحرارة درجة تأثير .1.8.I

ثبات مجالت من يقلل لنه ، التآكل ظاهرة تسريع إلى الحرارة درجة في الزيادة تؤدي ، عام بشكل
فيها توجد التي للتآكل المسببة البيئة بإختلف يختلف ذلك ومع الفعل، ردود و الحركة ويسرع المعادن

. ]21[ المادة

بين الشكل.I.1.التآكل

الحبيبات]16[.

الهجمات عن وينتج ، ]17[ للتآكل

الحبيبة حدود على الكيميائية أو الكهروكيميائية

الشوائب من عالية بالنبسة مصحوبا ويكون

المعدن]14[. حدود من بالقرب

الحبيبات
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الحموضة I.2.8.تأثير

للبروتونات العالي التركيز بالكهرباء. المنحل في الحموضة لدرجة دالة هي للتآكل المادة قابلية إن
يزيد تآكل ، والكهروكيميائية الكيميائية التفاعلت توازن تعديل الذي الوسط عدوانية من يزيد المحلول في

. ]21[ المتوسطة الحموضة درجة تناقص مع

الملوحة I.3.8.تأثير

التآكل سراة زيادة بالتالي و الكهربائي التیار إنتقال سراة من فزيد الوسط في الذائبة امملح زيادة
.]22[

الهيدروديناميكي النظام I.4.8.تأثير

طريق عن المادة نقل في التحكم خلل من التفاعل معدلت إصلح على المائية الديناميكا تعمل
أثناء اللكتروليت إثارة أهمية توضح والتي ، نرنست طبقة تسمى النواع لنتشار حدودية طبقة إنشاء

.]18[ التآكل إختبارات

التآكل. على المؤثرة العوامل يوضح .2.I.الجدول

المعدنالوسط الوقتطبيعة الستعمالعامل ظروف

أو الغازي الوسط فركیبة

السائل.

الذائب الملح مقدار

وامكسجین.

. PHالوسط طبیعة

الحرارة. درجة

الترمودينامیكیة. الشروط

.[3] المثبط إضافة

. الكیمیائي التركیب

. الحرارية المعالجة

. المیكانیكیة المعالجة

التحضیر[3]. طريقة

. الحفظ شروط

الجهاد

.]15[ المیكانیكي

. السطح حالة

. العینة شكل

. میكانیكي فحريض

. التلحیم

التجمیع[3]. شروط
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]24[ التاكل من الحماية I.9.طرق

.للتآكل المضادة طلءات

. والنودية الكاثودية الحماية

.المثبطات طريق عن حماية

المثبطات باستخدام I.1.9.الحماية

المثبطات I.1.1.9.مفهوم

المعتمد التعريف لكن التعريفات من العديد يملك فهو وحيدا ليس التآكل"المانع" مثبط تعريف إن

إضافتها عند فعالة كيميائية مادة هو ، « NACE » التآكل لمهندسي الوطنية الرابطة قبل من عليه

.]25[ البيئة مع المعدن تفاعل من تمنع أو تقلل صغيرة بتركيزات

منع أو التحكم أو لتقليل ، المعدنية السطح على إمتصاصها يتم التي الكيميائية المركبات هي

التآكل]26[.

معدل من يقلل ، تآكل وسط إلى منخفض بتركيز يضاف كيميائي مركب هو المانع( المثبط)

المكونات وجود في مستقر المانع يكون أن يجب الميكانيكية، مقاومته على التأثير دون المعدن تآكل

وغير سمية عدم معايير مع ومتوافقة منخفضة بتركيزات درجات تشغيل عند الخرى المتوسطة

. ]27[ مكلفة

كما المنخفضة تكلفتها و تواجدها اتساع بسبب واسع نطاق على التآكل مثبطات استخدام يتم

.]28[ جيدة كفاءة ذات أنها
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التآكل مثبطات I.2.1.9.أنواع

.]29[ العضوية غير و عضوية أنها على عادة التآكل مثبطات تصنف

العضوية غير I.1.2.1.9.المثبطات

مما سامة غازات اطلق عنها ينتج النترات الفوسفات الكرومات مثل السامة التقليدية بالمركبات تعرف

محايد وسط في تستخدم ما غالبا البيئة على سلبا يؤثر غير المثبطات من الكرومات مثبط يعتبر ]28[

الكرومات الذرات متعدد أو أحادي أكسيد من رقيقة طبقة ويشكل واسع نطاق على المستخدمة العضوية

محدودة عضوية الغير المثبطات أصبحت ، ]30[ التأكل وسط عن وعزله المعدن لحماية المعدن سطح

العالية]26[. والتكلفة ، بالسرطان النسان اصابة ،وخطورة السمية بيئتها بسبب متزايد بشكل ومهجورة

تؤدي قد الصطناعية المركبات بعض فإن ، ذلك ومع للتآكل كمثبطات المواد من الكثير تطوير تم

إلى الهتمام تحول الخيرة الونة في النسان صحة على المخاطر من يزيد مما ، البيئية تلوث إلى

.]7[ للبيئة الصديقة التآكل بمثبطات تعرف البيولوجي للتحلل وقابلة التكلفة منخفضة مواد استكشاف

العضوية I.2.2.1.9.المثبطات

التكلفة ومنخفضة متجددة مصادر من إنتاجها يتم التي للبيئة الصديقة الخضراء بالمثبطات تعرف

، والزيوت" "المستخلصات نباتات في تتمثل ، ]32[ التثبيط كفاءة من عالية نسبة ،تقدم سامة وغير

لذلك ، للغاية بسيطة بطرق بسهولة المكونات إستخلص يمكن ، ]24[ الخ ... اليونية السوائل ، أدوية

من العديد على الطبيعية المنتجات مستخلص ،يحتوي ]33[ والبيئة النسان مع متوافقة المنتجات هذه

والكربونيل الهيدروكسيل مثل وظيفية مجموعات أو عطرية حلقات على تحتوي التي العضوية الجزيئات
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المركبات هذه تمتص التآكل منع خصائص عن ،مسؤولة CHO و CO و NH2 مثل والكربوكسيل

الحمضية بيئات في المثبطات من النوع هذا ،يستخدم واقية طبقة لتشكيل المعدني السطح على

.]35،28 ،11[

المثبطات I.3.1.9.تصنيف

في العمل. وآلية تآكل وسط ، الكيميائية طبيعتها أساس على مختلفة فئات إلى المثبطات تصنيف تم

. الكيميائية الطبيعة على اعتمادما ، الواقع

المثبطات. تصنيف مجال الجدولI.3.يوضح

المثبط التصنيف مجال

عضوي وسط في المستخدمة المثبطات

غازي وسط في المستخدمة المثبطات

التطبيق مجال حسب

العضوية مثبطات

العضوية غير مثبطات

الكيميائي تركيبها حسب

النوديك مثبطات

الكاثودية مثبطات

المختلطة المثبطات

الطبيعة حسب

الكهروكميائية

المتزاز مثبطات

التخميل أغشية تشكل التخميل مثبطات

العمل طريقة حسب
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]21[ : يلي ما منها نذكر شروط عدة على "المانع" المثبط يتوفر أن يجب

المقاومة سيما ول ، والكيميائية الفيزيائية خصائصه على التأثير دون المعدن تآكل معدل خفض

الميكانيكية.

.المؤكسدات سيما ل للوسيط الخرى المكونات وجود في مستقرة تكون أن

.المستخدمة حرارة درجات في مستقرة تكون أن

.المنخفض التركيز عند فعالة تكون

.السمية عدم معايير مع متوافقة تكون أن

.واسع بشكل ومتواجدة التكلفة منخفضة

والعوامل المثبط كفاءة تقييم في المتمثلة بالمثبطات الخاصة معلومات أهم نعرض يلي فيما

وكفائته. المثبط أداء في المتحكمة
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في المتحكمة العوامل و المثبط آداء على تؤثر التي ،العوامل التثبيط كفاءة تقيم يوضح مخطط .2.I.الشكل

كفاءته.

المثبط

: ]27[ كفاءة تقييم

الوزن. فقدان

الكهروكميائية. المقاومة

الديناميكي الستقطاب

الفعال.

السينية. الشعة حيود

المجهري. التصوير

على تؤثر التي العوامل

: ]37[ المثبط أداء

الدقيقة الهياكل تأثير

للسطح.

الكيميائي التركيب

المسبق. والتآكل

الحرارة. درجة تأثير

لفتدفق. تأثير

كفاءة في المتحكمة العوامل

: المثبط]37[

وطريقة الجزيئي الحجم

. المعدن سطح مع التفاعل

. والضغط الحرارة درجة

كثافة و المتزاز مواقع عدد

. التدفق ومعلمات الشحن
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التآكل لمثبطات المتزاز I.4.1.9.آليات

على المثبطات لجزيئات المباشر غير أو المباشر المتزاز على التآكل مثبطات عمل مبدأ يعتمد

بشكل المعدنية المواد أغلبية العدواني الوسط مع المعدن سطح ملمسة من يقلل مما ، المعدن سطح

مثل للبيئة عدوانية عوامل مع كهروكيميائيما ، كيميائيما التفاعل إلى تميل بحيث مستقرة غير طبيعي

النشطة المواقع على إمتزازهم للتآكل المسببة الوسائط في التآكل مثبطات تطبيق عن ،ينتج )Cl- ,H+(

عن المعدني السطح تعزل طبقة هذا واقية. فيلم تشكيل بعد المعدن سطح من العالية( الطاقة )مناطق

.]32[ التآكل من منعه وبالتالي العدوانية البيئة

:]17[ التالية المعادلة وفق " المثبط إمتزاز "طاقة إمتزاز آلية تحديد يتم

∆Gads
0 =− RTlnKadsCsolvent ............................................................... (6.I( ]38[

حيث

.) 55.5mol/lدائما القيمة الماء حالة في ( للمذيب المولي التركيز هو :Csolvent

المتزاز. لعملية ثابت التوازن قيمة هي : Kads

.8.314J.k-1.Mol-1 للغازات العام ثابت هو :R

. K بـ المطلقة الحرارة درجة قيمة هي : T

المتزاز I.5.1.9.أنواع

الفيزيائي I.1.5.1.9.المتزاز

المشحون المعدن سطح عن ينتج ، الركيزة سطح مع المشحونة للمثبطات الكهروستاتيكي التفاعل

.]32[ مباشرما فيزيائيما إمتزازما يعتبر المعدن سطح على المثبطات إمتصاص
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الكيميائي I.2.5.1.9.المتزاز

الشحنة سالب والسطح المينية( الحماض في الهاليد أيونات )مثل لليونات الكهروستاتيكي التفاعل

المعدن سطح شحن إلى يؤدي معدن سطح على النيونات تكثف مباشر، غير إمتصاص إلى سيؤدي

التحديد وجه على تحدث قد الظاهرة هذه ، البروتونات مثبطات امتصاص على قدرته يزيد وبالتالي سالبا

من أي يوجد ل ، )ZPC( صفرية مشحونة معدنية أسطح حالة في ، ذلك ومع الحمضي الوسط في

تفاعل خلل من سيحدث المثبطات امتزاز لذلك ، السطح على تتكثف يمكن النيونات أو الكاتيونات

. ]32 المعدن] وسطح المانع الجزيئات بين كيميائي

المتزاز حرارة I.6.1.9.متساوي

أن بما المعدني السطح مع المختلفة مثبطات الجزئيات تفاعل المتزاز حرارة متساويات معادلت تشرح

الممتصة جزئيات عن ناتجة واقية أغشية تطوير على يعمل حيث مثبط بإستخدام يحدث التآكل تثبيط

آلية هي تحدث التي تثبيط آلية لتأكيد الحرارة متساوي معادلت إستخدام تم , المعدنية السطح على

كاملة معلومات استخلص من المعادلت هذه تسمح الحرارة متساوي تطبيق السهل من حقا ، المتزاز

:(7.I)معادلة [40]في المتزاز حرارة درجة متساوي التعبير يتم التآكل منع نظام لتوصيف

� θ, x ∗ exp −αθ = KC………………………........…………….. (7.I) [40]
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المتزاز طبيعة الجدول.I.4.يوضح

المنحنى علقة طبيعة

المتزاز

وفققا المثبط امتصاص منحنى .8.I.الشكل

.]40[ لنجومير لنموذج

Cinh

θ
=

1
Kads

+ Cinh……… 8. I 42

لنجومير

وفققا المثبط امتصاص منحنى .9.I.الشكل

.]40[ فرنديش لنموذج

log θ = n log ���ℎ + log (kads )…

……(9.I) ]42[
فرنديش

المثبط امتصاص منحنى .10.I.الشكل

.]40[ فركمين لنموذج وفققا

ln
θ

(1 − θ)Cinh
= ln kads + 2aθ….

(10.I) ]42[

فركمين
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الحرارية لدنياميكة الساسية .1.9.7.المعادلت I

∆Gads = ∆Hads − T∆Sads. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(12.I)[41]

هوف ليس فان .1.7.1.9.معادلة I

lnKads = −∆Hads
RT

+ ∆Sads
R

+ ln 1
55.5

………………............…….………. (13.I) [40]

شكل على منحنى ينتج 1/Tالى بالنسبة Kadsو∆Sadsو ∆Hads حساب من المعادلة هذه تمكننا

.]38[ ∆Sads
R

+ ln 1
55.5

و ∆Hads
R

قيمة منها نتسنتج مستقيم خط

Ea التنشيط I.2.7.1.9.طاقة

:( Arrhenius( أرهينيوس معادلة باستخدام التنشيط طاقة حساب يمكن

Tcorr = � exp  −Ea
RT

.............................................................(14.I) ]38[

حيث

. التآكل معدل هو : Tcorr

.Rالتنشيط طاقة تمثل : Ea

للغازات. العام الثابت هو : R

المثبط امتصاص منحنى .11.I.الشكل

.]41[ تكمين لنموذج وفققا

exp −2aθ = kadsCinh … 11. I 42
تمكين
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الحرارة. درجة : T

.]38[ الحرارية الديناميكية المعلمات أهمية الجدول.I.5.يوضح

دللة الديناميكية معلمات

الحرارية

∆Gads ≤− 20J. Mol−1. K−1 فيزيائية إمتزاز آلية

∆Gads ≤− 40J. Mol−1. k−1كيميائية إمتزاز آلية

-40J. Mol−1. K−1 ≤ ∆Gads ≤− 20J. Mol−1. K−1

مختلطة إمتزاز آلية

∆����
�

للحرارة. ماص تفاعل ∆Hads
0 > 0

. للحرارة ناشر تفاعل ∆Hads
0 < 0

∆����
�

بزيادة مدعوم المتصاص أن يعني ∆Sads
0 > 0

أنتروبي .في

المركب إلى المتفاعل من العشوائية انخفاض يعني ∆����
0 < 0

المنشط.

آلية يمثل موجود المانع يكون عندما )Ea( التنشيط طاقة في زيادة

الفيزيائية إمتزاز

∆����
�

Ea
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مقدمة .1.II

إطار في المستعملة الطريقة وكذلك ، المدروسة والمحاليل المعدن تحضير الى الجزء هذا يهدف

. )SEM(المجهري الفحص و الضائعة الكتلة تقنية في المتمثلة الدراسة

المستعملة II.2.الجهزة

.الكاشطة والوراق الميكانيكي الصقل جهاز

. FA2004B.....................0.0001 الحساسية ذو اللكتروني الميزان

.)SEM( الضوئي الماسح جهاز

العينات تحضير .3.II

المدروسة العينات .1.3.II

في موضحة تركيبه في الداخلة العناصر و C45الكربون منخفض الفولذ سبائك عن عبارة لفعينات

.)1.II(الجدول

المستعمل. 0.45% للفولذ المكونة للعناصر المئوية النسب .1.II.الجدول

C% Si% Mn% P% S% Cr% Ni% MO% المكونات

0.45 0.40 0.80 0.045 0.045 0.40 0.40 0.10
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العينات قطع .2.3.II

الكهربائي. المنشار بإستخدام الدقة( )عدم الحجام مختلفة مكعبات عدة قطعنا

المكانيكي الصقل .3.3.II

بداية والماء الكاشط بالورق المزودة الصقل آلة باستخدام والحجوم البعاد مختلفة العينات صقل تم

كاشط ورق من النتقال 120،180،240،320،600،400،800،1000،1200.ويتم ثم 80 من

نتحصل حتى السابق الورق عن الناتجة الخاديد كل تمحى ان مراعاة مع °90 بزاوية العينة بتدوير

لتنظيف والسيتون المقطر بالماء تغسل العينات كانت مرحلة كل من النتهاء وبعد كالمرآة سطح على

الصدأ. حدوث لتفادي الرطوبة عن بعيد مكان في حفظها وتم ذلك بعد وتجفف الشوائب زالة واإ السطح

المكانيكي الصقل .1.جهاز II.الشكل
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المحاليل II.4.تحضير

)HCl الهيدروكلوريك حمض )محلول الكل الوسط II.1.4.تحضير

بالماء الهيدروكلوريك حمض من ٪37 بتخفيف العدوانية الهيدروكلوريك حمض محاليل تحضير تم

. 0.5M HCl على للحصول المقطر

)المثبط( الم المحلول تحضير .2.4.II

لفتافي: لفنحو على لفبرتقال( )قشور للخضر لفمانع محلول تحضير يتم

)لتسهيل أسابيع لعدة الظل في وتجفيفها تقشيرها ثم الجاري الماء تحت جيدا البرتقال ثمار 1-غسل

. القشور( تعفن وعدم السحق عملية

. جدا ناعم مسحوق على نتحصل حتى الكهربائي الخلط بواسطة القشور تطحن -2

. البرتقال قشور مسحوق من 10غرام 3-نزن

و الخليط يتمازج حتى جيدا نحركه المقطر الماء ونضف لتر 1 حجمه بيشر في العينة 4-نضع

شفاف. بغلف بتغطيته نقوم

تقريبما. ساعتين لمدة مئوية درجة 70 عند 5-تسخين

. يبرد نتركه ، التسخين من ساعتين 6-بعد

. المستخلص في المجود قشور جزيئات اي لزالة الترشيح بورق بترشيح نقوم ذلك 7-وبعد

. )0.5 ، g/l0.332 0.166g/l، g/l(.المثبط تركيزات 8-تحضير
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التاكل سرعة دراسة تقنيات .5.II

وحدة بدللة المساحة وحدة ابر المعدني الجسم من الكتلة انتقال معدل انه التآكل معدل يعرف

الزمن]1[.

المائي المستخلص تحضير في المتبعة الخطوات أهم .2. II.الشكل
البرتقال. لقشور

مجففة البرتقال قشور مطحونة برتقال قشور
g10

القطر الماء اضافة

درجة مراقبة مع تسخين
الحرارة

بارد مكان في المحلول حفظ
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الضائعة الكتلة تقنية .1.5.II

بوزن نقوم حيث العينة وزن في التغير على وترتكز مباشرة التاكل سرعة تحدد كلسيكية طريقة هي

.[2] اللكتروليتي المحلول في m2الغمر وبعد m1 الغمر قبل العينة

تتميز إلكتروليتي. محلول في معدن تآكل تثبيط لدراسة الولى الطريقة هي الضائعة الكتلة قياسات

كتلة فقدان قياس من الطريقة هذه تتكون كبيرة. معدات تتطلب ول التنفيذ سهلة بكونها الطريقة هذه

معدل إعطاء يتم تآكل. محلول في العينة غمر وقت خلل Sالسطح مساحة مع العينات من ميكرومتر

التالي: بالتعبير Tcorr التآكل

Tcorr=∆�
�.�
……………………………………………………..............……) 1.II)[3]

التاكل. معدل (g / cm2.h) : Tcorr

. (cm2) المغمور السطح مساحة : S

. (h) الغمر زمن : t

. )g(الغمر وبعد قبل الكتلة في التغير :Δm

∆m = mi − mf………………………………………………………...…… )2.II)

الغمر. قبل العينة كتلة :mi

الغمر. بعد العينة كتلة : mf

في الكهروكيميائي للنظام التآكل معدلت قياس طريق عن للمركب )EI٪( المثبطة الكفاءة تقييم يتم

ووجوده. المانع غياب
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التالية: العلقة من وتحسب

EI%=T0−Tinh
T0

*100……………………………………..............……. (4II)[4]

ووجوده. ) )المانع المثبط غياب في التآكل معدل قيم التوالي على هما Tinh و Tₒحيث

الضائعة الكتلة تقنية عمل مبدأ .2.5.II

للهجوم تتعرض أن نريدها ل التي الجزاء تغطيت مع مساحتها وحساب وزنها بعد العينة تغمر

المحلول من إخراجها يتم زمنية مدة وبعد الحمضي المحلول من 40 ml في غمرها يتم العدواني،ثم

. التآكل ومعدل المفقودة الكتلة مقدار لتحديد نزنها ثم لتجف ،وتترك المقطر بلماء وتغسل

الحمضي. الوسط في المثبط من مختلفة تراكيز بإضافة لكن السابقة العملية نفس نعيد

المثبط. وجود في الضائعة الكتلة لتجربة التجريبي .II.3.التركيب الشكل
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التوصيف II.6.طرق

)SEM(اللكتروني المجهري II.1.6.المسح

)الطبوغرافية( النقوش ومراقبة ، للسطح المورفولوجي بالتصوير اللكتروني المجهري المسح يسمح

المشتت السينية الشعة بمطياف المجهر يقترن عندما الكيميائي تحليلها وربما ، الضخمة للعينات

.]3 للطاقة]

لجمع بدقة محدد إلكتروني شعاع بواسطة عينة سطح مسح من اللكتروني المجهري الفحص مبدأ يتكون

إلى الكاشف من إشارة ولرسال المتناثرة واللكترونات الثانوية واللكترونات بها الخاصة الكشف أجهزة

التي المواد تكون أن يجب ، الحادث شعاع من أن تمامما معها المسح مزامنة تتم التي الكاثود أشعة شاشة

على المعدنة عملية إجراء يمكن اللكترونات: بسبب الشحن ظاهرة تجنبها أجل من موصلة تحليلها تم

جمع يتم و اللكترونات تشتت ، المتسارع اللكترون شعاع تأثير تحت الذهب أو الكربون في المثال سبيل

طريقة في المستعملة الكتروني الميزان .4.II الشكل.
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شاشة إلى إشارة إرسال التي الكشف أجهزة بواسطة انتقائي بشكل العينة من المنبعثة الثانوية المرتبات

الكاثود]4[. أشعة

)SEM(اللكتروني المجهري المسح جهاز .5.IIالشكل

اللكتروني المجهري المسح ) 5. II(الشكل
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III.1.مقدمة

والتي المثبط وجود في التآكل تثبيط على تؤثر التي العوامل مختلف دراسة إلى الجزء هذا يهدف

، C45الكربون منخفض الفولذ تآكل معدل على الغمر زمن و الحرارة درجة ، التركيز في تتمثل

.)MBE( اللكتروني المجهري للماسح المجهري الفحص نتائج وتفسير ، الضائعة الكتلة تقنية بإستعمال

الضائعة الكتلة قياسات III.2.دراسة

التركيز III.1.2.تأثير

حرارة درجة عند ساعة لمدة24 العينة غمر بعد التآكل ومعدل التثبيط كفاءة تحديد تم

لكفاءة المئوية النسبة و )Tcorr التآكل) معدل قيم يوضح ، المعطى )1.III(الجدول .20°C المخبر

. 0.5M HCl وسط في للمثبط المختلف التركيز في المحسوبة )E%(التثبيط

المثبط. تركيز بدللة 0.5M HCl في C45للفولذ التثبيطية الكفاءة و التاكل معدل تغيرات .1. III.جدول

C )g/l( S )cm2( ∆m)g( t)h( Tcorr )g/cm2.h( E)%(

0 1,5606 0,26 24 0,006941775 -

0.166 1,3 0,0962 24 0,003083333 55,5829231

0.332 1,4 0,0361 24 0,001074405 84,5226209

0.5 1,25 0,0393 24 0,00131 81,1287446
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المثبط تركيز بدللة التاكل سرعة تغير منحنى .1 .IIIالشكل
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تراكيز في دراستها تم التي البرتقال لقشور المائي للمستخلص الضائعة الكتلة قياسات خلل من

معدل في والنقصان الكفاءة في الزيادة تسبب المستعمل التركيز في الزيادة فان عام بشكل ، مختلفة

. التآكل

بسبب 0,006941775(g/cm2.h) بلغ الذي التآكل معدل في زيادة المثبط غياب في لحضنا

المعدن. سطح و الهيدروكلوريك حمض بين الحادث العدواني الهجوم

في ملحوظ نقصان نلحظ 0.16 6 (g/l)بتركيز البرتقال لقشور المائي المستخلص إضافة عند

وعند 55,58% كفاءة توافقها 0,003083333 (g/cm2.h)إلى قيمته وصلت الذي التآكل معدل

انحفاض سجلنا ، 0.332 (g/l) بـ قدرت البرتقال لقشور المائي المستخلص تركيز قيمة في زيادة

التثبيط كفاءة في كبير زيادة تواقفه 0,001074405 (g/cm2.h) بـ قدر التآكل معدل في كبير

تركيز من أقل بقيمة لكن تآكل معدل في انخفاض سجلنا 0.5(g/l)تركيز عند ،%84,52أما بلغت

بلغت التثبيط كفاءة في انخفاض إلى أدى مما 0,00131(g/cm2.h) الى قيمته وصلت السابق،

. قيمتها81,12%
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نشاطا أقل يكون المعدن سطح على المثبط امتزاز بأن ذلك يعزى ونقصانها التثبيط لزيادة بالنسبة

سطح نشاط ذلك بعد يأخذ ثم كبير تآكل ) معدل)سرعة عليه ينتج مما العدواني الوسط تجاه بداية في

)2.III(و )1.III( المنحنين في مبين هو كما التثبيط كفاءة في واضحة زيادة أي النقصان في المعدن

التثبيط كفاءة عنده بلغت حيث المثل التركيز وهو 0 .332(g/l)تركيز عند ذروته المثبط عمل يبلغ اين

وعليه ، الكميائية الهجمات من يقلل فولذ على ومتماسك مضغوط مثبط فيلم تشكيل يتم 84.52% بـ

نلحظ كما ، ]1[ مانع مع للمعدن أكبر تغطية يجعل المناسب التركيز عند الفضل التثبيط كفاءة تكون

وذلك الخمول بعد ما بمرحلة المرحلة هذه وتعرف أخرى مرة التركيز زيادة في تتراجع التثبيط كفاءة أن

الكفاءة في الزيادة بأن Helen Lee Yunsin الباحث ذكر الكسيد، من طبقات عدة تكون بسبب

، الفولذ سطح على المثبط جزئيات إمتصاص طريق عن تآكل تثبيط يتم التآكل معدل في ونقصان

ومحلول المعدن بين تفاعل من تقلل حاجزة طبقة تشكل مما السطح على النشطة المواقع وتغطية

. التآكل]2[

التثبيطية الفعالية على الغمر زمن تأثير .2.2.III

لمدة عينات عدة غمر تم وعليه التآكل، وعلى المثبط عمل على كبير تأثير له الغمر زمن

قمنا و ،20 °Cالمخبر حرارة درجة عند مختلفة بتراكيز المثبط وجود و غياب في ساعة 72،168،267

قيم يوضح الذي المعطى )2.III( الجدول في الضائعة الكتلة تقنية من عليها المتحصل النتائج بتوضيح

و غياب في الغمر زمن بدللة المحسوبة 0.5M HCl في C45للفولذ التثبيطية والكفاءة التآكل معدل

المثبط. وجود
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. المثبط ووجود غياب في الغمر زمن بدللة 0.5M HCl في C45 الفولذ تاكل سرعة .2.III.الجدول

C)g/l( t)h( S)cm2( Δm)g( Tcorr)g/cm2.h( E)%(

HCl 72 6,0775 0,1753 0,0004006 /

168 5,6241 0,4501 0,00047637 /

267 6,4875 0,845 0,00048783 /

HCl+inh

0.166

72 18,85 0,0858 6,32184E-05 84,21954639

168 4,76 0,2022 0,000252851 46,92155151

267 8,41 0,3998 0,000178047 63,50213538

0.332 72 18,85 0,101 7,44179E-05 81,42394156

168 4,76 0,2478 0,000309874 34,95133761

267 8,41 0,2347 0,000104522 78,57416502

0.5 72 18,85 0,0617 4,54612E-05 88,65205143

168 4,76 0,259 0,00032388 32,01128507

267 8,41 0,6087 0,000271079 44,43159032
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في الغمر زمن بدللة C45 الفولذ تآكل معدل تغير نلحظ )3. III(الشكل المنحنى خلل من

)تناسب الزمن مرور مع واضح بشكل التآكل معدل يزداد المثبط غياب في حيث المثبط وجود و غياب

سطحي تلف يسبب مما العدواني الوسط في نشطا يكون المعدن سطح أن على راجع ،وهذا طردي(

لتراكيز بالنسبة ساعة 72 مرور بعد التاكل معدل في ملحوظ تراجع نلحظ المثبط إضافة وعند ، للمعدن

الزمن هذا عند مستقر ويبقى التثبيط كفاءة في وزيادة التآكل معدل في انخفاض تسجيل تم المختارة الثلثة

معدل في والنقصان الزيادة نلحظ كما 88.65 بـ% 0.5 g/l التركيز عند له قيمة اقصى بلغت حيث

سبب ويرجع الغمر، مدة زيادة عند الترتيب على بـ%32,01و44,43% 267ساعة ،168 عند التاكل

سطح على الممتصة المثبط الجزيئات تراكم زيادة الى ساعة 72 الغمر زمن عند التآكل معدل انخفاض

السطح على الشاغرة المواقع عدد أن ذكر كما ، الحمضي تاكل هجوم ضد واقي فيلم وتشكيل المعدن

، البحث هذا وفي للتلمس. أطول بوقت سمح كلما المثبط جزيئات زادت يشغلها التي المعدني

ساعة 72 الغمر بزمن مقارنة أقل التثبيط وكفاءة أكبر التآكل معدل أن وجد الغمر وقت من في168ساعة
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الوقت مرور مع المانع جزيئات فقدان الى تؤدي اليونات ذات المثبط جزيئات تفاعل على ذلك ويفسر

النظام في المثبط جزيئات استنفاذ بسب يكون قد طويلة لفترة كفاءة وانخفاض التفاعل حدوث بسب

بسبب الملحظة هذه تكون أن يمكن أو ، ]3[ المثبط وذرات المعدن بين التنسيق روابط وتشكيل

فترة خلل المثبط في الفطريات ونمو المعدن سطح على الممتزة للمثبط لجزيئات الجزئي المتصاص

لتحقيق المثلى الفترة هو و ساعة 72 لمدة الغمر وقت أن يستنتج ، الدراسة هذه في وبالتالي التخزين

.]4 [ عالية تثبيط الكفاءة

الحرارة درجة تاثير .3.2.III

كفاءة و التاكل معدل على الحرارة درجة ارتفاع تاثير دراسة تم المثبط عمل مدى معرفة لغرض

،وعليه مختلفة تراكيز في المثبط وجود و غياب في 0.5 M HCl C45في للفولذ التثبيط

المائي )المستخلص المثبط وجود و غياب في التثبيط وكفاءة التآكل معدل قيم يوضح )3.III(الجدول

البرتقال(. لقشور

بدللة البرتقال لقشور المائي المستخلص ووجود غياب في )E٪( والكفاءاةالتثبط التآكل سرعة .3. IIIالجدول

الحرارة. درجة

C)g/l( T)k( S)cm2( Δm)g( Tcorr )g/cm2.h( E)%(

HCl

303 15,266 0,1714 0,005613782 /

313 18,7731 0,221 0,005886082 /

323 18,281875 0,2451 0,006703361 /

HCl+inh

0.166

303 2,61 0,0231 0,004425287 21,17101892

313 2,61 0,0133 0,002547893 56,71326495

323 2,61 0,0031 0,00059387 91,14071628

0.332 303 2,61 0,0256 0,004904215 12,63974392

313 2,61 0,0138 0,002643678 55,08594408
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323 2,61 0,0016 0,000306513 95,42746647

0.5 303 2,61 0,0286 0,005478927 2,402213907

313 2,61 0,0143 0,002739464 53,45859597

323 2,61 0,0058 0,001111111 83,42456594

المثبط ووجود غياب في الحرارة درجة بدللة الفولذ التاكل سرعة الشكل.III.4.تغيرات
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عند الضائعة الكتلة قياسات خلل من 0.5M HCl في C45للفولذ Tcorrتآكل معدل تحديد تم

ويوضح البرتقال( لقشور المائي )المستخلص المثبط وجود و غياب في 323313K،K،303K

غياب في )4.III) الشكل المنحنى خلل من ولحظنا عليها المتحصل التجربية النتائج )3 .III(الجدول

درجة زيادة عند انه لحظنا للمثبط إضافتنا وعندا التآكل، معدل يزداد الحرارة درجة زيادة مع المثبط

0.332g/l التركيز عند 95,42% بـ القصوى ذروتها التثبيط كفاءة وبلغت التآكل معدل تراجع الحرارة

سطح مع المانع وتوافق العالية الحرارة درجات في يعمل المثبط أن ذلك ويفسر 323K حرارة درجة في

التآكل عملية تتسرع الحرارة درجة زادت كلما فإن المثبط التركيز عن النظر وبغض عام بشكل المعدن

هذا بحثنا في لكن ، المعدن]5[ تاكل التاثير قابلية تزيد بالتالي و للمعدن الواقية الغشية ذوبان وقابلية

على يدل وهذا التثبيط كفاءة في الزيادة و التآكل معدل انخفض الحرارة درجة بإرتفاع حيث العكس حدث

، ]6[ المعدن سطح على لتفاعل العدوانية البيئة على حاجزا وتوفر إمتصاصها تم المانع جزيئات أن

حتى عالية حرارة درجة عند وثباته البرتقال لقشور المائي لـمستخلص القوي المثبط التجاه إلى هذا يشير

المانع وفعالية الحراري الإستقرار 323K إلى 303 Kمن الحرارة درجة في الزيادة تمثل كما ، 323K

الحرارة. لدرجة نسبي إرتفاع عند

التنشيط طاقات تحديد .1.3.2.III

درجات من لمدى دورس 0.5M HCl في C45الفولذ تاكل على الحرارة درجة تأثير خلل من

ومقارنتهم المثبط وجود و غياب في التنشيط طاقة قيم تحديد ،تم 323 Kإلى 303 K من الحرارة

، المثبط وجود و غياب في ∆Sads
0 التنشيط النتروبي و ∆Hads

0 التنشيط النتالبي لقيم بالضافة معام

بإعتماد (1.III) المعادلة من Ea التنشيط طاقة حساب تم Arrhenius لمعادلة البياني الرسم وباستخدام

التآكل. معدل على
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Log Tcorr = −Ea
2.303.RT

+ Log A ………………………………………………(1. III)

الحرارة درجة T ، )8.31j/mol.K( للغازات العام ثابت يمثل ، Rالتآكل معدل يمثل : Tcorr حيث

التنشيط. طاقة تمثل Ea و السي قبل ما معامل A )K(،يمثل ب المطلقة

مستقيم خط على نتحصل ( 5.III) المنحنى في موضح هو كما 1 / T بدللة log Tcorr قيم برسم

. Log )A( يمثل التراتيب محور مع والتقاطع _ −Ea
2.303.R

يمثل ميله

في C45 للفولذ ∆Sads
0 التنشيط انتروبي و ∆Hads

0 التنشيط انتالبي قيم تحدد ( 2. III)المعادلة من

. المثبط ووجود غياب في 0.5M HCl

Log Tcorr
T

=− ∆Hads
0

2.303RT
+ ∆Sads

0

2.303R
+ Log R

NAh
…………………….………. )2. III)

( 6.63 × 10−34 JS) بلنك ثابت ، h )6.02 × 1023 mol-1(أفوقادرو عدد NAيمثل حيث

التنشيط. النتروبيا يمثل ∆Sads
0 و التنشيط انتالبيا هو ∆Hads

0

ميله مستقيم خط على نتحصل 1/T بدللة Log Tcorr
T

لقيم (5. III) البياني الرسم خلل من

∆Sads
0

2.303R
+ Log R

NAh
يمثل التراتيب محور مع والتقاطع − ∆Hads

0

2.303RT
يمثل

الحرارة درجة مقلوب بدللة تآكل لمعدل اللوغاريتمية التغيرات (5.III) الشكل يمثل

لقشور المائي )المستخلص المثبط وغياب وجود في التراكيز لمختلف log Tcorr = f( 1
T

)

(6.III ) الشكل يمثل كما ، Ea قيم تحديد تم خلله ومن Arrhenius علقة استناداعلى ) البرتقال

قشور المثبط)مستخلص بوجود 0.5M HCl الوسط في للفولذ log Tcorr = f( 1
T

) دالة
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∆Hads
0 التنشيط انتالبي من كل حساب وتم Arrhenius منحنى خلل من وغيابه ) البرتقال

)4. III) الجدول في النتائج وتعطى ∆����
0 التنشيط والنتروبيا

وغياب وجود 0.5Mفي HCl في C45للفولذ ΔSaو ΔHa ، Ea من كل قيم يوضح .4. III.الجدول

البرتقال(. لقشور المائي )المستخلص المثبط

التراكيز مختلف في المثبط بوجود التنشيط طاقة قيم في الزيادة نلحظ (4. III)الجدول خلل من

) فيزيائية امتزاز آلية ( التحلل آلية بواسطة امتزاز فيلم تشكل بـاقتراح ذلك ويفسر غيابه في وانخفاضها

0.332) g/l(التركيز عند 112,0526 kJ.mol-1التنشيط لطاقة قيمة اعلى ان نلحظ كما و ، ]7[

التاكل نشاط يعيق و المعدن سطح يغطي نشطا حاجز يوفر المثبط ان المدروسة النتائج تؤكد ،وعليه

سطح غطى المثبط ان على تشير ، التنشيط طاقة في الزيادة إن "Elyor Berdimurodov" وذكر

قيم مقارنة وكذلك التثبيط وكفاءة الحرارة درجة على باعتماد ، ]8[ الفيزيائي المتزاز طريق عن المعدن

حيث المثبط لمتصاص المحتملة اللية لمعرفة ثاقبة نظرة تمنح المثبط وجود و غياب في التنشيط طاقة

بغيابه مقارنة المثبط وجود في المنخفضة أو المتغيرة الغير التنشيط طاقة قيم أن السابقة الدراسات اظهرت

C )g/l( Ea )kJ.mol-1( ΔHads )kJ.mol-1( ΔSads )J.mol-1.k-1(

0 7,17979531 4,57702734 -272,95017

0.166 81,267306 -83,8662368 -567.08

0.332 112,0526 -114.655338 -667.91

0.5 64,78189 -67.365513 -510.87
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.]9[ الفيزيائي المتصاص إلى التنشيط لطاقة العالية القيم تشير بينما ، الكيميائي المتصاص إلى تشير

الحرارة. درجة زيادة مع تزداد التنشيط طاقة المثبط وجود في أنه وجدنا هذه دراستنا وفي

تواجد في تتناقص ΔHa قيم نلحظ (5. III) الجدول في الموضحة ΔSaو ΔHaقيم خلل من

ل السالبة القيم تدل ،كما ]18[ للحرارة ناشر التآكل تفاعل أن على دللة وهذا سالبة بإشارة المثبطات

مثل ينتج الممتزة المعدنية الجزيئات معقد تكوين أثناء الضطراب في الزيادة إلى المثبط وجود في ΔSa

جزيء امتصاص طريق عن المعدن سطح على الماء جزيئات من العديد إمتصاص عن الظطراب هذا

المواد من النتقال الضطراب في انخفاض حدوث إلى النتيجة هذه تشير كما .]17[ المثبط من واحد

.]5[ Eno و Sudhish من كل عمل مع تتفق النتيجة هذه المنشط، المركب إلى المتفاعلة
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المتزاز متساوي أنواع .2.3.2.III

المستخدم المعدن سطح البرتقال(على لقشور المائي المستخلص ( المثبط سلوك تحليل من لمزيد

معادلت على العتماد تم المثبط و الفولذ سطح بين الحاصل التفاعل طبيعة أي )C45 )فولذ

. الحرارة متساوي

جميع عند التآكل مثبط لتركيز كدالة المثبط سطح تغطيه تقيم يجب تجريبا السلوك هذا لتحديد

.) 5.III الجدول) في موضح هو كما الحرارة درجات

.C )g/l( المثبط تركيز بدللة ϴ السطح تغطية تغيرات .5.III.الجدول

C (g/l) ϴ

0.166 0.5558292

0.332 0.845226

0.5 0.811287
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تميكين. لنموذج وفقا البرتقال قشور مستخلص امتصاص الشكلIII.8.متساوي

فرومكين. لنموذج وفقا البرتقال قشور مستخلص امتصاص الشكلIII.9.متساوي
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فروندليتش. لنموذج وفقا البرتقال قشور مستخلص امتصاص الشكلIII.10.متساوي
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في النتائج هذه وتوضح الحرارة متساوي معادلة لكل R2الميل استخراج تم السابقة المنحنيات من انطلقا

.)6.III( الجدول

الحرارة. متساوي معادلت لجميع الرتباط)الميل) معامل قيم .6.III.الجدول

الحرارة متساوي R2نموذج

هوجينز. فلوري لنموذج وفقا البرتقال قشور مستخلص امتصاص الشكل.III.12.متساوي
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لنجومير حرارة متساوي يتبع المثبط أن )6. III(جدول من انطلقا عليها المتحصل النتائج توضح

جزئيات أن لنجومير نموذج يفترض ، الحرارة درجات جميع في مرتفع R2الميل أن إلى ذلك ويعزى

الباحثة مقالة على ،واستنادا ]12[ المعدن سطح على الجزيء أحادية كثيفة طبقة في تمتص المثبط

سطح على المثبط جزئيات تفاعل طريق عن يتم لنجومير نموذج أن أكدت التي Fatima Bouhlal

المعدن]13[. سطح على الجزئيات هذه تتكثف و تتمص حيث التنافر طريق عن المعدن

المتزاز حرارة في التغيرات بسبب ذلك تفسير يمكن الوحدة عن R2الميل قيمة إختلف يخص فيما أما

مكونات بین البیني التداخل إلى الواحد من الميل قيمة اقتراب تفسير يمكن ،أو ]13[ السطح وتغطية

المتزاز لمعدل اتزان ثابت قيمة نستخرج (3. III) لنجومير معادلة على الممتز]11[.استنادا المثبط

.Kads

Cinh
θ

= 1
Kads

+ Cinh………………………………………………………. (3. III)

. ) g/l(المثبط التركيز Cinhهو

0.949لنجومير

0.783تكمين

0.503فرنكومين

0.799فروندوليش

El-Alwado0.746

هوجينز 0.444فلوري
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. )l/g( المتزاز لعملية ثابت التوازن قيمة هي Kads

قيمة ،ومن Kads قيمة تحسب ومنه 1
Kads

يمثل ميله مستقيم خط على نتحصل Cin بدللة Cinh
θ

رسم عند

نوع تحديد من الخيرة هذه تمسح حيث ∆Gads
0 جيبس طاقة حساب يمكن المتزاز لمعدل اتزان ثابت

تفاعلت أو كهروستاتكية تفاعلت طريق عن إما المعدن وسطح المثبط جزئيات بين الحاصل التفاعل

.∆Gads
0 قيمة نحسب 4. III معادلة على .اعتمادا مختلطة أو كميائية

∆Gads
0 =− RTLn kabsCsoulvent.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(4. III)

هي ،T 8.314J.k-1.Mol-1للغازات عام ثابت ،يمثل Rالمتزاز لعملية التوازن ثابت قيمة Kadsهي

المذيب تركيز C، Kبـ المطلقة الحرارة درجة قيمة

التراكيز لمختلف لكل المواقفةلها جييس وطاقة امتزاز معامل قيم مختلف (7.III) جدول في نوضح

نموذج حسب التراكيز لجميع Kads المتزاز معامل و ΔG0adsجيبس طاقة قيم .7.III.جدول

لنجومير.

سطح على إمتزاز عملية حدوث أن إلى ΔG0adsجيبس لطاقة السالبة القيم تشير عامة بصفة

أقل أو -20 KJ.mol-1 حدود في ΔG0ads جيبس طاقة قيم تكون وعندما تلقائي بشكل تتم المعدن

C )g/l( Kads )l/mole( ΔG°ads)kJ/mol(

0.166 7.5384648 -21.73762

0.332 16.448896 -23.637363

0.5 8.598104 -22.057848
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سطح مع المشحونة المثبط جزئيات قبل من الكتروستاتيكي التداخل أو بالسطح اللتصاق عملية فان

الفيزيائي]11[. بالمتزاز تعرف المشحون المعدن

الحراري الديناميكي المتزاز معلمات .1.1.3.2.III

امتزاز لعملية الكافي لتوصيف كافي ليس وحده المثبط تركيز بدللة السطح تغطية منحنى رسم إن

اللية لهذه الجيد فهم أجل من الديناميكي امتزاز معلمات معرفة ضروري من لذلك الحاصلة

الحرارة. درجة تغيرات عند kadsالمتزاز ثابت قيم .8. III.الجدول

T )K( Kads )l/g(

303 1.61788541

313 7.89262979

323 61.9734594

303 0.43579906

313 3.69420029

323 62.860584

303 0.04922684

313 2.29724896

323 10.066049
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في البرتقال قشر من المائي للمستخلص الحراري الديناميكي المتزاز معلمات قيم يوضح .9.III.الجدول

الحرارة. درجة تغيرات بدللة 0.5M HCl

C )g/l( T)K( kads )l/g( ∆����
� )KJ.mol-1( ∆����

� )KJ.mol-1( ∆����
�

)J.mol-1.k-1(

0.166

303 1,61788541 -18,6046707 -49.47 -15.31

313 1,47887474 -18,9850136 -49.47 -15.31

323 0,48641052 -16,6068545 -49.47 -15.31

303 0,33259375 -14,6214226 -49.47 -15.31

313 3,69420029 -21,3662113 -49.47 -15.31
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.]10[ الكميائي المتصاص حدوث ذلك على يدل مما الحرارة درجة بزيادة تزداد kads قيم

بطبيعتها كهروستاتيكية المتزاز عملية أن إلى تشير اقل أو -20 kj/ mol من القريبة ∆Gads
0 قيم

المشحون المعدن سطح جذب ويتم المشحونة العضوية الجزيئات حيث يحدث المتزاز لن فيزيائية

تقاسم يتضمن كيميائي المتزاز أن على تشير أكثر أو -40 kj/molمن القريبة ∆Gads
0 ،قيم كهربائيا

[.10[ رابطة تشكيل خلل من المعدن سطح إلى المثبط جزيئات من النقل أو الشحنة

فيزيائية المتزاز طبيعة أن على يدل مما -20 kj/ mol من أقل عليها الحصول تم التي والقيم

جزيئات التصاق ضعف إلى يرجع وهذا للحرارة ماصة المتزاز عملية أن على تدل ∆Hads
0 >0 قيم

إلى ذلك ويرجع للحرارة ناشرة تكون المتزاز عملية أن على تدل ∆Hads
0 <0 أن حين ،في المثبط

أو كيميائي أو فيزيائي إمتزاز حدوث يتضمن ،و المعدن سطح على الثنائية الحديد معقدات تكون إمكانية

للحرارة ناشرة الطبيعة أن أي سالبة قيم عليها الحصول تم التي ]11[.والقيم مختلط

يفترض ،]19[ فولذ للسطح المانع امتزاز وراء الدافعة القوة زيادة على تدل ∆Sads
0 اليجابية القيم

0.332 323 62,860584 -29,656079 -49.47 -15.31

0.5

303 0,04922681 -9,8109592 -49.47 -15.31

313 2,29724896 -20,1305874 -49.47 -15.31

323 10,066049 -24,739421 -49.47 -15.31
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المعدن واجهات تحافظ بحيث الماء جزيئات امتصاص مصحوبما يكون ما عادة المثبط جزيئات إمتزاز أن

المثبط امتزاز عند النشط المعقد أن ∆Sads
0 السالبة القيم تدل كما ، ]20[ متوازنة حالة على والمحلول

ل التجمعية اللية يتبع التشكيل مرحلة في معا والفولذ المثبط من معقد يتشكل المعدن سطح على

. سالبة عليها الحصول تم التي ∆Sads
0 وقيم . ]21[ التفكيكية

وطبيعته فيزيائية المتزاز آلية فإن عليها المتحصل الحراري الديناميكة المعلمات قيم خلل من

للحرارة. ناشرة

)SEM(اللكتروني المجهري الماسح نتائج .3.III

المرفولوجية البنية .3.1.III

∆����
� =f)T(الحرارة درجة بدللة ∆����

� تغيرات منحنى .14..IIIالشكل
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يتم وكيف وشكله نوعه معرفة و الحادثة التآكل آلية لفهم تكفي ل وحدها الضائعة الكتلة تقنية

على العتماد تم حيث المجهري الفحص الى اللجوء ضروري من لذلك التآكل هذا من السطح حماية

. اللية هذه لفهم SEM اللكتروني الضوئي الماسح جهاز

)أ( )ب(

)ج(

0.5M HClفي غمر من ساعة 24 بعد الفولذ لسطح )SEM( مجهرية .صورة 15. III.الشكل

المثبط وجود )ج( المثبط غياب )ب( فارغ ) )أ

ل ب

ج
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)أ( الصورة

SEM الضوئي الماسح تحت الميكانيكي الصقل عملية بعد C45 الفولذ سطح الصورة تظهر

الخطوط هذه تعزى بيضاء رفيعة خطوط الصورة توضح حيث والمثبط الكل الوسط من كل غياب في

. جيدة غير الصقل عملية الى

ب( الصورة)

24 مرور بعد 0.5M HClالكل الوسط في وضعه بعد C45 الفولذ سطح الصورة تظهر

من المتآكلة السطح تشكل الصورة توضح حيث SEM الضوئي الماسح تحت الغمر وقت من ساعة

)ب( الصورة خلل من يظهر متوقع كان كما سطح تلف أي الفولذ لسطح الصلي الشكل اختفاء خلل

إضافة الفولذ سطح على حفر شكل على ظهر الذي الغلفاني تآكل على عبارة هو الحاصل التآكل أن

عيوب على تحتوي الحبيبات حدود بأن ذلك ويفسر الحبيبات حدود على شقوق نجد النوع هذا الى

فقاعات تشبه المعدن سطح على بكثرة فقاعات ،ظهرت للتآكل عرضة أكثر يجعلها مما بكثرة وشوائب

وتشكل المعدن وسطح HCl الكل الوسط بين الحادث تفاعل الى الفقاعات هذه ظهور ويرجع الصابون

مما الكل المحلول ايونات مع هيدروجنية روابط تكوين على قادرة الخيرة هذه ، وهيدروكسيدات أكاسيد

.]15[ المعدن سطح تآكل الى يؤدي

) )ج الصورة

المستخلص ( المثبط واضافة 0.5M HCl الكل الوسط في C45الفولذ سطح الصورة تظهر

حيث SEM الضوئي الماسح تحت ساعة 24 مرور بعد 0.332g/l بتركيز البرتقال( لقشور المائي
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التي الحفر تغطية وتمت المعدن سطح على تقريبما متجانس بشكل موزعة مثبطة طبقة تشكيل نلحظ

المثبط تفاعل الى ذلك ويعزى حبيبات حدود على المتشكلة الشقوق اختفت كما )ب( صور في ظهرت

جدا قليلة بنسبة لكن الصابون فقعات تشبه معدن سطح على فقاعات ظهرت ، ]14[ المعدن سطح على

فيما أما العدواني الوسط هجوم من السطح منعت واقية طبقة تشكيل يفسر ما وهذا )ب( بالصور مقارنة

للـمثبط النشطة المكونات إمتزاز إلى وغيابه المثبط وجود في الفولذ سطح بين المظهر إختلف يخص

التآكل]16[. مهاجمة من الفولذ يمنع الذي الفولذي السطح على
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قاصدي جامعة دكتوراه، اطروحة المعادن تآكل دراسة في التثبيطية فعاليتها لتطبيق المرافقة وأملحها

ورقلة،(2014.( مرباح،

كهركيميائية و كيميائية طرائق بإستخدام حمايته وكيفية الحديد تآكل ،دراسة الجوجة جلل ]21[أحلم

البعث،سوريا. ماجستير،جامعة
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العامة الخاتمة

المثبطات استخدام بينها من مختلفة طرق بعدة بها التحكم يمكن لكن منها لمفر ظاهر التآكل

. سميتها وعدم تواجدها واتساع القوية فعاليتها بسب التآكل من المعدن لحماية للبيئة الصديقة العضوية

وسط في البرتقال قشور من المائي للمستخلص التثبيطية الفعالية دراسة الى الحالي البحث يهدف

اختبار باستخدام المثبط فعالية تقييم تم ، C45 الفولذ ركيزة على 0.5 MHCl هيدروكلوريك حمض

. )SEM ( اللكتروني المجهري الفحص تحليل و الضائعة الكتلة طريقة

التالية: النتائج استخلص يمكن

مختلفة تراكيز ثلث باستعمال المائي المستخص لهذا التثبيطي الثر بدراسة قمنا

مثلى نتائج حقق 0.332 g/l التركيز أن النتائج وأظهرت 0.5 g/l ، 0.166 g/l،0.332 g/l

.84.52% بلغت عالية تثبيط كفاءة و منخفض التآكل معدل لوحظ حيث

ساعة 72 مرور بعد تسجيلها تم تثبيط كفاءة أعلى ان الغمر زمن تغير عند النتائج تكشف

تزداد ثم تنخفض 168ساعة مرور بعد أنه وجدنا و ، 88.65% بلغت حيث ,0.5g/l بتركز

. الخمول بعد ما بمرحلة المرحلة هذه وتعرف ساعة 267 مرور بعد

درجة في زيادة مع تزداد التثبيط كفاءة أن النتائج أظهرت الحرارة درجة تغير خلل من

التركيز عند تثبيط كفاءة أعلى قدرت حيث حراري استقرار يمتلك مثبط أن ,أي الحرارة

ليس أنه تبين النتيجة هذه خلل 323من K، حرارة درجة خلل 95.42% بـ قدرت 0.332g/l

كفاءة في والنقصان التآكل معدل في الزيادة إلى تؤدي الحرارة درجة في الزيادة تكون أن بضرورة

التثبيط.
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لقشور المائي المستخلص ( المثبط جزئيات ,أن الحرارة متساوي معادلت أوضحت كما

الحرة الطاقة قيم تكشف و ، لنجومير لنموذج وفقا ، المعدن سطح على تتمز ، البرتقال(

. فيزيائية هي الحاصلة المتزاز آلية أن ΔG0ads

على المثبط لفعالية القوي تأثير مدى يبين )SEM( المجهري الفحص نتائج يخص فيما أما

سطح على ممتزة طبقة وظهرت ، المتآكلة المناطق اختفت حيث تآكل من المعدن سطح حماية

. المعدن
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2021-2017 سنة من الخضراء العضوية للمثبيطات المنجزة العمال لحصيلة جدول

المرجع آلية

المتزاز

كفاءةالتثبيط الفولذ نوع المحلول

الحمضي

المثبط نوع المثبط اسم السنة

]1[

-

٪93 طري فولذ HCl مختلط من أوراق مستخلص

العود أشجار

(Aquilaria

subintegra)

2017

]2[
فيزيائي

%91.73 الفولذ
الطري

HCl مختلط غريفونيا بذور مستخلص
SEGSسيمليسيفاليا

]3[ -

)%80-
%84(

الفولذ
المجوي
كورتين

NaCl
انوديك براسيكا مستخلص

كامبيستريس
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2018

]4[ -
%91 طري فولذ HCl مختلط قشور مستخلص

الخضراء البازلء
(Pisum sativum)

]5[ مختلط

%95.47 طري فولذ H2So4 مختلط فاكهة مستخلص
كوسكتا معنكس

]6[ فيزيائي

%98 طري فولذ HCl مختلط مستخلص
الشمس عباد بذور

]7[ -

88 ٪حوالي الحديد
الخفيف

HCl مختلط مستخلص
السوس عرق

Glycyrrhiza glabra



الملحق

69

]8[ مختلط

%93 طري فولذ HCl مختلط اللوز قشور
)Prunus duylicis(

2019

]9[ -

66.31%
إلى

٪98.67

فولذ
مزدوج
الطور

NaCl
انوديك البابايا قشر مستخلص

بالكاريكا

]10[ -

٪92.39 طري فولذ HCl مختلط أوراق مستخلص
البقدونس

)Petroselium
Sativum(
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]11[ -

٪97.6 فولذ
منخفض
الكربون

HCl مختلط جذع مستخلص
)بروميلين )الناناس

]12[

كيميائي %91 طري فولذ HCl مختلط زهرة المائي مستخلص
الثور لسان

]13[ كيميائي

%92 الفولذ
الخفيف

HCl مختلط لقشر المائي مستخلص
الثعلب عنب فاهكهة

الصيني

]14[
مختلط

%88 طري فولذ HCl مختلط أوراق مستخلص

الخضراء الوكالبتوس
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]15[

مختلط 91% طري فولذ HCl مختلط البطيخ فاكهة مستخلص
الحمر

]16[

ليست
فيزيائية

أو
كميائية
بكامل

93.7% الفولذ
الطري

HCl مختلط الجنتيانا مستخلص
أوليفيري

]17[

كيميائي من اكبر
%80

طري فولذ المخفف
H2SO4

مختلط زيت مستخلص
والجوجوبا المريمرية

]18[

فيزيائي %88 الفولذ
)SS(

H3PO4 مختلط العطري زيت مستخلص
لشيح
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]19[
- ٪95.8 الفولذ

الكربوني
الصلب

HCl مختلط اللبخ اوراق مستخلص
تيكوا

Ficus tikoua

]20[
-

%86.4 الحديد
NaCl

مختلط البطم مستخلص
التربنتيني

)PISTACIA
TEREBINTHUS)

2020

]21[

- ٪85.7 سبيكة
المغنيسيوم

NaCl مختلط قشر مستخلصات
البرتقال

٪87.89 الفولذ
الطري

HCl مختلط القرع أوراق مستخلص
السفنج

(Luffa cylindrical)
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]22[
فيزيائي

]23[

من مزيج
المتزاز
الكيميائي
والفيزيائي

٪85 فولذ
الصلب
Q235

HCl مختلط أوراق مستخلص
غراندفلورا ماغنوليا

]24[ -

%90 الفولذ
الطري

HCl مختلط الموز قشور
(Musa acuminata)

]25[ كميائي

%92 الفولذ
الطري

HCl مختلط لفندر مستخلص
)الخزامة(

(Lavandula mairei)
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]26[

- ٪98.3 الفولذ
الصلب

HCl مختلط أوراق مستخلص
كورداتا هوتوينيا

]27[

٪73.9 القصدير كلوريد
الصوديوم
وحمض
الخليك

كاتوديك من المعزول البكتين
الطماطم قشور مخلفات

]28[

الكيميائي
والفيزيائي

%90 X70فولذ HCl مختلط أوراق ماء مستخلص
الموز

]29[

- ٪94 الفولذ
الطري

HCl مختلط المائي المستخلص
لوراق

سيترودورا الويسيا
(Aloysia citrodora)
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]30[ فيزيائي

%92 الطري
الفولذ

HCl مختلط الصلبة القشرة مستخلص
الفستق لجوز

]31[

فيزيائي ٪94.88 الفولذ
الطري

HCl مختلط اليثانولي مستخلص
آذريون زهرة لعطر

أوفيسيناليس

]32[

فيزيائي
وكيمائي

معا

%81.96 الفولذ
الطري

H2SO4 مختلط ماغنوليا نبات مستخلص
سي دي كوبوس

]33[

فيزيائي %97.418 الفولذ
C38

HCl مختلط المائي المستخلص
للقهوة الكحولي
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]34[
فيزيائي
وكميائي

معا

%98.7 الفولذ
الطري

HCl مختلط الخرشوف مستخلص

2021]35[

فيزيائي %96 الفولذ
الطري

HCl مختلط مش اوراق مستخلص
غوش

(Mish Gush)

]36[

فيزيائي 73.5% الفولذ
الطري

NaCl كاثوديك من اليثانول مستخلص
الهيل

]37[

كيميائي %97 النحاس H2SO4 مختلط جذر مستخلص
)VRE(فيراتروم
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]38[

مختلط
مع

فيزيائي

%95-
%92.8

الفولذ
الطري

H3PO4 مختلط بوميلو قشر مستخلص
)PPE(

]39[

كيميائي %93.2 الفولذ
الخفيف

HCl مختلط لنبات الفينول مستخلص
البلدي الخلة

(Ammi visnaga)

]40[

كيميائي في ٪92.3
H2SO4 و
في ٪93.8

HCl

الفولذ
Q235

HCl+
H2SO4

مختلط براسيكا مائي مستخلص
أوليراسيا

(Brassica oleracea)
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