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مستخلص:

فحصــت هــذه الدراســة مــدى جــودة تثبيــط زيــت الزعــر لتــآكل أنابيــب ميــاه الــرب في الوســط الحامــي 
H2SO4  بركيــز )M 0.5,1,1.5,2( تــم تقييــم تأثــر الركيــز عــى معــدل التــآكل في وجــود وعــدم وجــود 

  .)and 4000PPM ,3000 ,2000 ,1000( ــة ــز مختلف ــر بركي ــت الزع ــة زي ــق إضاف ــن طري ــك ع ــط وكذل مثب
ــة تأثــر درجــة الحــرارة )k 298,308,318,328( عــى معــدل التــآكل في غيــاب ووجــود  ولغــرض فحــص كيفي
ــاص  ــة إنق ــتخدام طريق ــم اس ــض )1M(. ت ــز الحام ــة إلى تركي ــط بالإضاف ــة للمثب ــراك مختلف ــار ت ــم اختي ــط، ت المثب
-58.76KJ/( الــوزن لحســاب معــدل التــآكل. حيــث كانــت كفــاءة التثبيــط  كانــت درجــة حــرارة الامتــزاز المتوقعــة
mol( وتشــر الاشــارة الســالبة إلى أن العمليــة باعثــة للحــرارة الحــرارة. وتراوحــت قيمــة الطاقــة الحــرة للامتــزاز 
)K/mol 11.405_4.621(. وأشــارت النتائــج إلى أن امتــزاز فريندلــش هــو الأفضــل ؛ لفحــص ســطح العينــة، 
ــآكل في الوســط الحامــي. كــا  ــط مــن الت ــل المثب ــج الدراســة يقل ــا لنتائ ــار المجهــر البــري. وفقً ــم إجــراء اختب ت

تتحســن فعاليتــه في منــع التــآكل مــع زيــادة تركيــز المثبــط ومــع انخفــاض درجــة الحــرارة.
الكلــات المفتاحيــة : التــآكل ، المثبطــات النباتيــة ، فقــدان الــوزن ، زيــت الزعــر ، الفــولاذ الكاربــوني، حامــض 

الكبريتيــك .

Study of the inhibition efficiency of thyme oil  
Corrosion of drinking water pipes in acidic environments

Shorouk Hassan Abdullah    ,    A. D. Ahmed Saeed Othman
Tikrit University / College of Education for Pure Sciences - Department of Chemistry
 Abstract :

This study examined the extent to which thyme oil inhibited the corrosion of drink-
ing water pipes in the acidic medium H2SO4 at a concentration )0.5, 1, 1.5, 2 M(. The ef-
fect of concentration on the rate of corrosion was evaluated in the presence and absence 
of an inhibitor, as well as by adding thyme oil at a different concentration (1000, 2000, 
3000, and 4000PPM). For the purpose of examining how temperature (298,308,318,328 
K) affects the corrosion rate in the absence and presence of the inhibitor, different con-
centrations of the inhibitor were chosen in addition to the acid concentration (1M). The 
weight loss method was used to calculate the wear rate. Where the inhibition efficiency 
was, the expected adsorption temperature was (-58.76 KJ/mol), and the negative sign 
indicates that the process is exothermic. The free energy value of adsorption ranged 
from (4.621_11.405 K/mol). The results indicated that Freundlich adsorption is the best; 
To examine the sample surface, an optical microscope test was performed. According to 
the study results, the inhibitor reduces corrosion in acidic medium. Its effectiveness in 
preventing corrosion also improves as the inhibitor concentration increases and as the 
temperature decreases. 

Keywords: corrosion, plant inhibitors, weight loss, thyme oil, carbon steel, sulfuric 
acid.
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Introduction 1- المقدمة 

خــلال  مــن  لمــادة  المدمــر  الهجــوم  هــو  التــآكل 
التفاعــل مــع بيئتهــا، وقــد يحــدث في التــآكل في اي بيئــة 
ــي:  ــآكل ه ــة الت ــة لعملي ــات الثلاث ــاَ. المكون ــة تقريب مائي
الأنــود الكاثــود والالكروليــت، الأنــود هــو المــكان 
ــائل  ــو الس ــت ه ــدن، الالكرولي ــه المع ــآكل في ــذي يت ال
مــن  بالتدفــق  للإلكرونــات  يســمح  الــذي  المــآكل 
ــي  ــود هــو الموصــل الكهربائ ــود. الكاث ــود الى الكاث الان
للخليــة الــذي لم يتــم تدمــره خــلال عمليــة التــآكل ]1[ 
ويحــدث التــآكل في جميــع انــواع المعــادن وأن للجســيات 
ــدن  ــى المع ــائل ع ــرك الس ــط المتح ــر للوس ــة تأث الصلب
تكــون كبــرة. والحركــة المســتمرة للجســيات تعمــل 
ــآكل  ــة مــن نواتــج الت ــة الواقي عــى أزاحــه الطبقــة البيني
تســتخدم   .]2[ والمعــدن  الســائل  بــن  الموجــودة 
الكاربــون بشــكل واســع في معظــم  فــولاذ  ســبائك 
ــة  ــل المختلف ــة التفاع ــع اوعي ــة لتصني ــات الصناع قطاع
ــب  ــراج التبريــد والانابي ــة واب مثــل المبــادلات الحراري
لتكلفتهــا المنخفضــة وتوافرهــا. مــع ذلــك فــان الفــولاذ 
الكربــوني معــرض بشــدة للتــآكل وكان تــآكل الفــولاذ 
ســبباَ رئيســاَ لقلــق القطاعــات المختلفــة ]3[ واحــدة 
مــن اكثــر الطــرق فعاليــة لحايــة المعــادن مــن التــآكل هــو 
اســتخدام مثبطــات وهــي مــواد كيميائيــة تبطــئ معــدل 
التــآكل، مثبــط التــآكل هــو مــادة كيميائيــة يتــم وضعهــا 
عــى وســط التــآكل بكميــات قليلــة للحــد مــن قدرتهــا 
عــى التــآكل ويتــم اختيــاره بالاعتــاد عــى قدرتــه عــى 
ــره  ــة وتواف ــة والبيئي ــاره الجانبي ــة الى اث ــط بالإضاف التثبي

ــاره]4[ ــل في اختي ــا عوام ــه كله وتكلفت
الدراسات السابقة 

 )2019 واخــرون   Hassannejad, H( ودرس 
اســراتيجية جديــدة قائمــة عــى المســتحلب النانــوي 

لتحســن تأثــر تثبيــط التــآكل للمســتخلصات النباتيــة. 
 Zataria كان أحــد مثبطــات التــآكل هــو مســتخلص
multiflora )زعــر شــرازي(. تــم اســتخدام تحليــلات 

والتشــتت   FTIR الطيفــي  والتحليــل   GC-MS

والبنيــة  الركيــب  لدراســة  للضــوء  الديناميكــي 
الزعــر  لمســتخلص  الجســيات  وحجــم  الكيميائيــة 
والمســتحلب النانــوي. المســتحلب النانــوي المحــر 
sodium do- الأنيــوني  الســطحي  التوتــر  )بخافــض 
decyl sulfate( لــه أقطــار هيدروديناميكيــة أصغــر مــن 

20 نانومــر. تــم حســاب كفــاءة التثبيــط باســتخدام 
اختبــارات فقــدان الــوزن والتحليــل الطيفــي للمعاوقــة 
الكهروكيميائيــة ومخططــات الاســتقطاب الديناميكيــة. 
 800PPM كشــفت النتائــج أن كفــاءة التثبيــط في وجــود
مــن مســتخلص الزعــر كانــت %76 .أظهــر اســتحلاب 
ــبر  ــاءة أك ــق كف ــم تحقي ــه يت ــر أن ــتخلص الزع ــو مس نان
في وجــود كميــة صغــرة جــدًا مــن المثبــط. وصلــت 
40PPM مــن المســتحلب  كفــاءة التــآكل المعرضــة لـــ 
ــة المثبطــة للمســتخلص  ــوي إلى %94 .كانــت الآلي النان
ايزوثــرم  تتبــع  المعــدن  ســطح  عــى  الامتــزاز  هــي 
التــي  الحــرة  الطاقــة  كميــة  تبلــغ  لانغمــر.  امتــزاز 
 .kJ·mol-1  23 حــوالي  الزعــر  مســتخلص  يمتصهــا 
ــق  ــن طري ــة إلى   kJ·mol-1 -30 ع ــذه القيم ــت ه وصل
اســتحلاب النانــو، ممــا يشــر إلى امتــزاز أفضــل وتوجــه 
 Barreto, L. S( ــي]5[ ودرس ــي فيزيائ ــزاز كيميائ امت
ــا الخــروات كمثبطــات  واخــرون 2021( تقييــم بقاي
الثــوم  قشــور  مســتخلصات  اســتخدموا  اذ  للتــآكل 
Theobro-( الــكاكاو  وقشــور   )Allium Sativuml(
ــون في  ــض الكارب ــولاذ منخف ــآكل لف ــط للت mal( كمثب

تركيــز )mol. L-1 0.5( مــن حامــض الهيدروكلوريــك 
التحليــل  اجــراء  تــم  الــوزن،  فقــدان  بطيقــة   HCl

 )FTIR(الطيفــي للمثبطــات بالأشــعة تحــت الحمــراء
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والتحليــل الطيفــي الكهروكيميائــي )EIS( والمجهــر 
الالكــروني الماســح )SEM( لمعرفــة التغــرات التــي 
ــط  ــاءة التثبي ــت ا كف ــدن، وكان ــطح المع ــى س ــدث ع تح
الــكاكاو  )%90.7(ولمســتخلص  الثــوم  لمســتخلص 
 )Algburi, A. K 2022( الباحــث  )%89( ]6[. قــام 
تــآكل  تأثــر الحــرارة وانتقــال الكتلــة عــى  بدراســة 
ــتخدام  ــام باس ــت الخ ــط زي ــون في متوس ــولاذ الكارب ف
مثبطــات التــآكل نــرات الصوديــوم وزيــت الخــروع 
في ظــل ظــروف مختلفــة، فُحــص أداء عمليــة التــآكل 
تحــت درجــات حــرارة متفاوتــة، وهــي )-20-30-40-50
Cͦ 60(، بسرعــات دوران )0-500-1250-2000( 

ــرات  ــات ن ــزات مثبط ــت تركي ــة. وكان دورة في الدقيق
النفــط  مــن   )g/L  0,0.5,1,1.5(  NaNO3 الصوديــوم 
زيــت  مثبطــات  تركيــزات  كانــت  حــن  في  الخــام، 
الخــام.  النفــط  مــن   )ml/l  0،0.5،1،1.5( الخــروع 
ــون في  ــولاذ الكرب ــآكل ف ــدل ت ــج أن مع ــرت النتائ أظه
ــن  ــز كلا النوع ــادة تركي ــع زي ــض م ــام ينخف ــط الخ النف
مــن المثبطــات )NaNO3 وزيــت الخــروع(، بينــا يــزداد 
ــرر  ــدوران. تق ــة ال ــرارة وسرع ــة الح ــاع درج ــع ارتف م
أن أقــى كفــاءة للمثبــط الأخــر )زيــت الخــروع( في 
النفــط الخــام %93.7 بركيــزml/l 1.5 ، ودرجــة حــرارة 
20co وسرعــة دوران 0 دورة في الدقيقــة، في حــن أن 

الكفــاءة القصــوى للمثبــط الكيميائــي )NaNO3( في 
ــة  ــزg/L 1.5، ودرج ــت 98.6 %بركي ــام كان ــط الخ النف
حــرارة 20co  وسرعــة دوران 0 دورة في الدقيقــة]7[.

2 - الجانب العملي:

)Metal Selection( 2-1 اختيار المعدن
يبــن الجــدول )1( الركيــب الكيميائــي للســبيكة، 
الفــولاذ  لتحديــد مكونــات  اســتخدامه  تــم  والــذي 
PMI-MAS- جهــاز باســتخدام  الكربــون   منخفــض 
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 sample preparation 2-2 تحضير العينة
ــاَ في  ــلَا هام ــبيكة عام ــطحية للس ــة الس ــبر الحال تعت
مقاومــة التــآكل، وبالتــالي مــن الــروري أعــداد ســطح 
ــة باســتخدام أداة قطــع حــادة  ــع العين موحــد، تــم تقطي
ــم  ــم. ت ــر)0.2( مل ــة وقط ــام مختلف ــات بأحج الى مربع
تنظيفهــا وصقلهــا بــورق الصنفــرة بدرجــات مختلفــة 
عــن  العينــات  تنظيــف  تــم   ،)400،800،1200(
بالأســيتون  وتجفيفهــا  المقطــر  بالمــاء  الغســل  طريــق 
ــع  ــول لمن ــا بالإيثان ــم حفظه ــم يت ــف ث ــتخدام المجف باس

تأكســدها .
 2-3. قياسات فقدان الوزن 

Weight - Loss Measurement             
تــم تحضــر حامــض لكبريتيــك براكيــز مختلفــة 
)2M ,1.5 ,1 ,0.5( واســتخدامه وســط للتــآكل، تــم 

غمــر عينــات المعــدن في وســط التــآكل لمــدة ســاعة 
العــادي  بالمــاء  وغســلها  المحلــول  مــن  ورفعهــا 
بالمجفــف  وتجفيفهــا  بالأســيتون  غســلها  تــم  ثــم 
ــة  ــز مختلف ــر براكي ــت الزع ــتخدام زي ــم اس ــا .ت ووزنه
وســط  في  وذوبانــه   )1000.2000.3000.4000PPM(
التــآكل. ولتقييــم فقــدان الــوزن W∆ للمعــدن بالغــرام 
وهــي وزن المعــدن قبــل وبعــد الغمــر حســب المعادلــة .

∆W=Wi –Wf .………………)1(

Wi –Wf يمثل وزن العينة قبل وبعد الغمر 

تــم قيــاس معــدل التــآكل مــن خــلال طريقــة فقــدان 
ــرق  ــد ف ــث يع ــة )2( ]8[حي ــتخدام العلاق ــوزن باس ال
معــدل  لتحديــد  كهروكيميائيــة  غــر  طريقــة  الــوزن 
التــآكل وكفــاءة التثبيــط التــي تعطــي نتائــج يمكــن 
الكهروكيميائيــة  الطــرق  مــن  اكثــر  عليهــا  الاعتــاد 
نظــراً لان الظــروف التجريبيــة يتــم تناولهــا بشــكل اكثــر 

واقعيــة ]9[
 .…....…………… )2( 

حيث W∆ يمثل  )mg( فرق الوزن 
 cm2 ( A( المساحة السطحية 

g/cm3 ( D( كثافة المعدن 

hour(  t( وقت الغمر 

ــة  تــم حســاب كفــاءة التثبيــط IE باســتخدام المعادل
  ]10[  )3(

 ...........)3(              

 اذ أن mm/y( CRu ,CRi( معــدل التــآكل في غيــاب 
ــود المثبط. ووج

ــة   ــة التالي ــن المعادل ــطح  م ــة الس ــاب تغطي ــم حس ت
]11[  )4(

  ................. )4(

حيث تمثل θ تغطية السطح، و IE كفاءة التثبيط .

 Optical Microscopy 2-4 المجهر الضوئي
ــي  ــر الضوئ ــطة المجه ــدن بواس ــاذج المع ــت ن درس
بقــوة تكبــر ,10X لمعــدن الفــولاذ منخفــض الكاربــون 
 H2SO4 الكبريتيــك  حامــض  مــن   )1M( في  المغمــور 
ــا  ــط ك ــود مثب ــدم وج ــود وع ــدة بوج ــاعة واح ــدة س لم
موضــح في الشــكل )1( النمــوذج )a( يوضــح صــورة 
ــون  ــض الكارب ــولاذ منخف ــدن الف ــي لمع ــر الضوئ المجه
 )b( ــوذج ــم . ونم ــطح ناع ــر بس ــي تظه ــة والت المصقول
يوضــح صــورة المعــدن بعــد غمرهــا بمحلــول التــآكل. 
فتظهــر صــورة المجهــر الضوئــي   )c,( النمــوذج  امــا 
ــآكل المضــاف  لســطح المعــدن بعــد غمــره في محلــول الت
اليــه زيــت الزعــر بركيــز )1000ppm( . ويظهــر ســطح 
المعــدن بوجــود المثبــط اقــل تــآكل مــن ســابقة المغمــور في 

ــط. ــاب المثب ــآكل في غي ــول الت محل
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 High performance liquid chromatography )HPLC( 2-5كروماتوغرافيا السائلة عالية الأداء 
أظهــرت نتائــج HPLC أن زيــت الزعــر يحتــوي عــى العديــد مــن المركبــات الفعالــة ويوضــح الجــدول التــالي 

ــد الموجــودة في زيــت الزعــر. ــة والفلافونوي )2( المركبــات الفينولي

)  A ()  B (

)  C (

الشكل )1(
 يمثل صور المجهر الضوئي 
 )1M( للمعدن المغمور في

من حامض H2SO4 بوجود وعم 
10X وجود المثبط بقوة تكبير

يوضح الجدول )2( المركبات الفينولية والفلافونويد الموجودة في زيت الزعتر

No Reten time(min) Name Con ( ppm )
1 3.50 Gallic acid 22.59
2 5.01 Rutin 35.29
3 6.35 Qurcetine 18.48
4 11.52 Kaempferol 20.40
5 13.08 Catechine 10.44

يمثل الشكل )2( الرسم البياني للكروماتوغرافيا )HPLC( لزيت الزعتر



Results and discussion 3 - النتائج والمناقشة

3-1. معدلات التآكل بغياب الحامض 
Corrosion Rates in the Absence of Inhibitor  

تــم اســتخدام قياســات فقــدان الــوزن لحســاب 
براكيــز  الحامضيــة  المحاليــل  في  التــآكل  معــدلات 
بعــد    H2SO4 مــن حامــض   )0.5,1,1.5,2M( مختلفــة 
  )298k( في درجــة حــرارة ثابتــه )1h( وقــت التعــرض
وجــد ان معــدل التــآكل يــزداد بزيــادة تركيــز الحامــض 
مــن )0.5M( الى )2M(. كــا تــم حســاب معــدل التــآكل 
في درجــات حــرارة مختلفــة )298 , 308 , 318 , 328 
 )1M( وجــد ان معــدل تــآكل المعــدن المغمــور في )k
مــن حامــض H2SO4  يــزداد بزيــادة درجــة الحــرارة 
مــن )328K-298(. الشــكل )3( العلاقــة بــن تركيــز 
يوضــح   )4( والشــكل  التــآكل.  ومعــدل  الحامــض 
العلاقــة بــن درجــة الحــرارة كمتغــر ومعــدل التــآكل.

الشكل )3(  يمثل تأثير تركيز الحامض على معدل 
)1h( وزمن )تآكل المعدن في درجة حرارة ثابتة )298

الشكل)4(  يمثل تأثير درجة الحرارة على معدل 
تآكل المعدن المغمور في على معدل تآكل المعدن 

المغمور في )1M( من حامض الكبريتيك

 3-2. تأثير المثبط على معدلات التآكل 
The effect of the inhibitor on corrosion rates  

بشــكل عــام ان اضافــة المثبــط يقلــل معــدل التــآكل 
بشــكل ملحــوظ عنــد الغمــر في محلــول تراكيــز الحامض 
المختلفة )M 2 ,1.5 ,1 ,0.5(، يظهر الشكل)5(  تتناقص 
معــدل التــآكل مــع زيــادة تركيــز المثبــط في تراكيــز مختلفــة 
مــن الحامــض ودرجــة حــرارة ثابتــة )298K(. ان اضافــة 
)PPM 1000,2000,3000,4000( ادى  المثبــط براكيــز 
التــآكل وبشــكل واضــح عــى  الى انخفــاض معــدل 
ــكل )6(   ــا في الش ــة ك ــرارة المختلف ــات الح ــدى درج م
ــادة  ــزداد بزي ــآكل ي ــدل الت ــج ان مع ــذه النتائ ــر ه وتظه
درجــة الحــرارة عنــد تركيــز معــن للمثبــط .ويمكــن 
ــان التــآكل الــذي تثبطــه الزيــوت يرجــع الى  الاعتقــاد ب

ــة ]12[ . ــة النباتي ــات الكيميائي المركب

الشكل )5( يوضح تأثير التركيز على معدل تآكل 
المعدن المغمور في تراكيز مختلفة من حامض الكبريتيك  

ودرجة حرارة )298k (  بوجود زيت الزعتر

الشكل )6( يوضح تأثير درجة الحرارة على معدل 
تآكل المعدن المغمور في )1M( من حامض الكبريتيك 

بوجود تراكيز مختلفة من  زيت الزعتر
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3-2.  تأثير تركيز المثبط على كفاءة التثبيط
 Effect of Concentration on Inhibition Efficiency

مــع   التثبيــط  كفــاءة  تبايــن  الشــكل)7(  يظهــر 
)1000.2000.3000.4000(عنــد  المثبــط  تراكيــز 
)M 1.5,2 , 1, 0.5( في درجــة  كل تراكيــز للحامــض 
كفــاءة  اعــى  كانــت  حيــث   .)298k( ثابتــة  حــرارة 
  4000PPM تركيــز  عنــد  للمثبــط  تثبيــط)84.47( 
وتركيــز الحامــض )0.5M(، يمكــن تفســر الزيــادة في 
ــادة عــدد  ــط مــن خــلال زي ــز المثب ــادة تركي كفــاءة الى زي
جزيئــات المثبــط التــي تمتــز عــى ســطح المعــدن، ممــا 
يمنــع المواقــع النشــطة مــن الهجــات وحمايــة المعــدن 
مــن التــآكل ]13[، وتظهــر الاشــكال )7( العلاقــة بــن 
ــة  ــز مختلف ــد تراكي ــط عن ــز المثب ــع تركي ــط م ــاءة التثبي كف

للحامــض ودرجــة حــرارة ثابتــة.

الشكل )7( يوضح تأثير التركيز على كفاءة التثبيط لتآكل 
الفولاذ منخفض الكاربون في تراكيز مختلفة من حامض 
الكبريتيك  ودرجة حرارة (25C o )  بوجود زيت الزعتر

 3-3. تأثير درجة الحرارة على كفاءة التثبيط 
Effect of temperature on Inhibition Efficiency

يظهــر الشــكل)8( علاقــة كفــاءة التثبيــط مــع درجــة 
الحــرار ة لراكيــز مختلفــة مــن المثبــط عند تركيــز الحامض 
ــط للمحلــول الــذي يحــوي  ــط الم0ثب )1M(. كفــاءة تثبي

عــى تركيــز معــن مــن المثبطــات تقــل مــع زيــادة درجــة 
الحــرارة عنــد تركيــز معــن مــن المثبــط وتركيــز الحامــض 
ــة  ــى درج ــد اع ــط عن ــاءة التثبي ــل كف ــت اق )1M(، فكان

)18.28( )1000PPM( لركيــز )328K( حــرارة

الشكل )8( يوضح تأثير درجة الحرارة على كفاءة 
التثبيط لتآكل المعدن المغمور  في )1M( من حامض 

الكبريتيك بوجود زيت الزعتر

 Inhibitor الامتــزاز  وتفســير  المثبــط  اداء   .4-3 
Performance and Adsorption Interpretation

كمثبطــات  العضويــة  الجزيئــات  كفــاءة  تعتمــد 
جيــدة للتــآكل عــى قابليــة امتزازهــا عــى ســطح المعــدن 
. يمكــن توفــر المعلومــات عــن التفاعــل بــن المثبــط 
والمعــدن عــن طريــق ايزوثــرم الامتــزاز .كــا يمكــن 
ملاحظــة ان اضافــة المثبطــات يقلــل مــن معــدل التــآكل 
والمســاحة الســطحية المغطــاة بجزيئــات المثبــط θ. ومــن 
 θ ــطحية ــة الس ــن  التغطي ــا ب ــة م ــة العلاق ــلال دراس خ
ــات  ــز المثبط ــة )4( وتركي ــن المعادل ــابها م ــم حس ــي ت الت
ايزوثرمــات  مــن  نــوع  )Ci( ومــدى ملائمتهــا لاي 
الامتــزاز، يمكــن تحليــل اليــة امتــزاز ايزوثــرم لانكايــر 
خــلال  مــن  حســابها  يتــم   )Lingmuir isotherm(

المعادلــة )5( ]14[

مــن رســم قيــم  مقابــل Ci تــم الحصــول عــى خط 
ــزان  ــت الات ــل K ads ثاب ــه K ads/1 ، يمث ــتقيم تقاطع مس
ــل  ــة بــن  مقاب ــل الشــكل )9( العلاق ــر، يمث للانكاي
Ci والجــدول)3( تشــر الى قيــم K ads لعمليــة الامتــزاز 



ــرارة  ــات ح ــد درج ــض H2SO4 عن ــن حام في )1M( م
)K 328, 318, 308, 298(. تشــر البيانــات التي اعطيت 

الى امتــزاز المثبطــات عــى ســطح المعــدن يتوافــق بصــورة 
ــز  ــادة تركي ــزاز فريندلــش .ان زي كبــرة مــع نمــوذج امت
ــز عــى  ــي تمت ــط الت ــاءة التثبي ــادة كف ــؤدي الى زي ــط ي المثب
ســطح المعــدن وتحجــب المواقــع النشــطة مــن الهجــات 
الحامضيــة وكذلــك حمايــة المعــدن مــن التــآكل ]8[وعند 
  Kads ــزان ــت الات ــظ ان ثاب ــط نلاح ــت للمثب ــز ثاب تركي
يقــل مــع زيــادة درجــة الحــرارة  لــذا ان عمليــة الامتــزاز 
ــا  ــذا م ــي وه ــزاز فيزيائ ــي امت ــطح ه ــى الس ــة ع المتوقع
يتفــق مــع مــا وجــد بــان كفــاءة التثبيــط تقــل مــع زيــادة 

درجــة الحــرارة ]15[ .
التــآكل  سرعــة  معــدل  قيــم  اســتخدام  يمكــن 
Fre-(  لتحليــل آليــة الامتــزاز حســب معادلــة فريندلــش
undlich( تــم حســابها باســتخدام معادلــة )7(]16[.

 

يتــم رســم قيــم ln θ مقابــل ln Ci  يمثــل الميــل قيــم 
ــل الشــكل )10(  n و القطــع يمثــل ln Kads  ]10[. يمث
العلاقــة بــن ln θ مــع ln Ci. مــن قيــم معامــل الارتبــاط 
R2 المبينــة في الجــدول )4(توضــح ان ايزوثــرم فريندلــش 

ينطبــق بشــكل جيــد مــع هــذا النظــام، ولكــن ايزوثــرم 
النظــام لان معامــل  امتــزاز  ينطبــق عــى  لانكايــرلا 
ارتباطــه ذات قيــم اقــل .لذلــك فــان امتــزاز فريندلــش 

هــو الافضــل .

الشكل )9( ايزوثرم امتزاز لانكاير لزيت الزعتر على 
H2SO4 من حامض الكبريتيك (M 1) المعدن المغمور في

الشكل )10( ايزوثرم امتزاز فريندلش لزيت الزعتر على 
H2SO4 من حامض الكبريتيك (M 1) المعدن المغمور في

R2KLT (K)
0.99810.00279298
0.73370.000276308
0.80460.000243318
0.98990.000275328

الجدول )3( يمثل قيم كل منKL (PPM ) ومعامل 
الارتباط R2 لامتزاز لانغاير لزيت الزعتر في(1M) من 

حامض H2SO4 ودرجات حرارة مختلفة

R2n”  Kf(PPM)TEMP (K)
0.98690.12340.2920298
0.96630.68090.0022308
0.97960.67980.0019318
0.98420.54990.0043328

 "n وقيم (PPM)ز kf الجدول )4( يمثل قيم كل من
ومعامل R2 لامتزاز فريندلش لزيت الزعتر في (1M) من 

حامض H2SO4 ودرجات حرارة مختلفة
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3-4. ثرموديناميكية الامتزاز 
 Thermodynamic adsorption         

تعــد الدراســة الثرموديناميكيــة  مهمــة في تفســر 
النظــام  طبيعــة  عــى  والتعــرف  الامتــزاز  حــدوث 
وتعطــي وصفــاَ عــن طبيعــة انتظــام الجزيئــات ]17[
ــر Kads  المدرجــة   ومــن قيــم ثابــت الاتــزان للانكاي
 GO∆, الحــرة  الطاقــة  حســاب  تــم   ،)3( الجــدول  في 

باســتعال المعادلــة )8( .
∆GO =-R T Ln(55.5Kads(……………..)8(

اذ ان T درجــة الحــرارة المطلقــة ,R ثابــت العــام 
للغــازات 

 T/1 lnKads مقابــل   تــم رســم العلاقــة بــن بــن 
,وعنــد تطبيــق معادلــة فانــت هــوف  تــم الحصــول عــى 
قيمــة الميــل والــذي يمثــل -∆Ho/R ، وتــم حســاب قيمــة 

ــس )9(. ــة جب ــاداً الى معادل الانــروبي So∆  اعت
∆Go=∆Ho –T ∆So…………………….)9(

ــة في  ــذه الدراس ــن ه ــوبة م ــج المحس ــت النتائ ادرج
الجــدول)5(  والشــكل )11( يوضــح العلاقــة التــي تــم 
ــل  ــن ln K مقاب ــة ب ــم العلاق ــن رس ــا م ــول عليه الحص

. T/1

الشكل )11( يمثل العلاقة بين LnK مع T/1 لحساب 
قيمة الأنثالبي  لامتزاز زيت الزعتر في (1M) من حامض 

الكبريتيك عند درجات حرارة مختلفة

الجدول )5( يمثل قيم الدوال الثرموديناميكية عند 
الاتزان لامتزاز زيت الزعتر على سطح المعدن المغمور في 

(M 1) من حامض الكبريتيك بدرجات حرارة مختلفة

SO (KJ/
mol.K)∆

HO (KJ/
mol)∆

GO (KJ/
mol)∆

T(K)

-0.246

-58.76

4.621298

-0.25810.700308

-0.25311.384318

-0.24711.405328

 )SO ,∆GO ,∆HO∆) القيــم التــي تــم الحصــول عليهــا
ــة في  ــة والمدرج ــات حراري ــع درج ــد ارب ــات عن للمثبط

الجــدول )5( يمكــن ان تناقــش وفــق النقــاط التاليــة:
 )∆Ho( 1- يســتدل مــن الاشــارة الســالبة للانثالبيــة
ــرارة )-298-308 ــات ح ــد درج ــبت عن ــي حُس والت
K( وعنــد تراكيــز مختلفــة الى ان عمليــة   318-328

ــرارة. ــة للح ــة باعث ــات عملي ــزاز للمثبط الامت
 2- لمتابعــة التغــر في الانــروبي ∆SO تكــون قيمتهــا 
المختلفــة  والراكيــز  الحــرارة  درجــات  عنــد  ســالبة 
ولجميــع المثبطــات. وهــذا يشــر الى زيــادة حالــة النظــام 
ــاط المثبطــات عــى  ــزاز الناتجــة مــن ارتب ــة الامت في عملي

ــدن . ــطح المع س
3- تشــر قيمــة ∆GO التــي تــم الحصــول عليهــا 
مــن معادلــة )8( القــوى المســؤولة عــن عمليــة الامتــزاز 

ــة. ــة فيزيائي ذات طبيع
Kinetics of Corrosion 3-6. حركية التآكل

 150( فــرة  التفاعــل  خــلال  تتبــع حركيــة  بعــد 
ــط  ــز المثب ــض )1M( وتركي ــز للحام ــد تركي Minute( عن

298-308-( مختلفــة  حــرارة  ودرجــات   )1000PPM(

ــل  ــن lna/a-x مقاب ــم ب ــد الرس ــك عن 328K-318( وذل

)t( عنــد درجــات حــرارة مختلفــة يعطــي خــط يبــدأ مــن 



ــل قيمــة K وجــد ان تفاعــل  ــل يمث نقطــة الصفــر ذو مي
التــآكل يتبــع الرتبــة الاولى الكاذبــة .ويمثــل الشــكل 
ــدن  ــل )t( للمع ــن lna/a-x مقاب ــة ب )13()12( العلاق
وجــود  وعــدم  H2SO4 بوجــود  حامــض  في  المغمــور 

ــوالي : ــى الت ــط ع المثب

 R2 ومعامل الارتباط ، K  يمثل الشكل )12( الميل
لزيت الزعتر عند درجات حرارة مختلفة وزمن متغير

 R2 ومعامل الارتباط ،K  يمثل الشكل )13( الميل
للحامض H2 SO4 عند درجات حرارة مختلفة وزمن متغير

  R2 ثابت الأتزان ومعامل الارتباط K الجدول)6(يوضح قيم
لحامض الكبريتيك بتركيز )1M( عند درجات حرارة مختلفة

R2KT(K)
0.95197x10-5296
0.98272x10-4308
0.98023x10-4318
1.0006x10-4382

الجدول)7( يوضح قيم K ثابت السرعة ومعامل الارتباط 
R2  لزيت الزعتر عند درجات حرارة مختلفة وتركيز المثبط 

1M  وتركيز الحامض الكبريتيك (1000PPM)

R2KT (K)
0.87157x10-6296
0.94192x10-5308
0.97828x10-5318
0.97391x10-4382

ــة  ــطة معادل ــآكل بواس ــة الت ــم في حركي ــت التحك تم
أرينيــوس)10(، وتكــون العلاقــة خطيــة بــن Ln K مــع 
 )328-298K( ]19[  في مــدى درجــات حــرارة T/1
ويمثــل الشــكل )14()15( علاقــة ارينيــوس لــكل مــن 

الحامــض والمثبــط عــى التــوالي  .
R=A e-Ea/R………………………)10(

ويمكن كتابة المعادلة بالشكل الآتي: 
Ln K =Ln A _Ea/R ………………….(11)

معامــل  هــو   Aو التنشــيط،  طاقــة    Ea تمثــل  اذ 
س  ينيــو ر ا

Ea وA مــن ميــل المنحنــي  يمكــن اشــتقاق قيــم 
. التــوالي  عــى   T/1 مقابــل   Ln K وتقاطــع 

 Ln A مــن قيمــة ∆#S تــم حســاب انــروبي التنشــيط
باســتخدام العلاقــة :

  ………………  )12( 

)10-23J/K*1.38( ثابت بولتزمان: K  : حيث
)J.s 10-34*6.62( ثابت بلانك : H  

)J.K-1.mol-1 8.314( ثابت العام للغازات :R  

 تم حساب انثالبي التنشيط #H ∆ من العلاقة ]20[
 ∆H# =Ea-nRT   ………………. (13) 

 امــا الطاقــة الحــرة للتنشــيط #G∆ فتحســب مــن 
خــلال علاقــة كبــس ]18[

∆G#=∆ H#-T∆S#    ………….  )14(  
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حاجــز الطاقــة بوجــود مســتخلص عــا هــو عليــه بغيابــه 
ويبــن الجــدول )8()9( قيــم الــدوال الحركيــة لــكل مــن 

الحامــض والمثبــط عــى التــوالي :

الجدول )8( يوضح قيم الدوال الحركية للمعدن المغمور في 
حامض الكبريتيك بتركيز (1M) عند درجات حرارة مختلفة

EakJ/
mol

GkJ/
mol∆

ΔS#

(KJ/mol.k)
ΔH#

(KJ/mol.)
T(K)

55.864

15.5340.127053.38298

13.8760.128053.30308

12.4210.128353.22318

10.9820.128553.13328

الجدول )9( يوضح قيم الدوال الحركية للمعدن المغمور 
في حامض الكبريتيك بتركيز (1M) بوجود  زيت الزعتر 

بتركيز (1000PPM) عند درجات حرارة مختلفة

EakJ/
mol

GkJ/
mol∆

ΔS# 
KJ/mol.k

ΔH# 
KJ/mol

T(K)

76.46

72.870.132773.98298

72.790.132773.90308

72.710.132173.81318

72.640.13173.73328

 T/1 مع Lnk الشكل )14( يمثل علاقة ارينيوس بين
 (H2SO4) من حامض الكبريتيك (1M) المعدن المغمور في

وبدرجات حرارة مختلفة

الشكل )15( يمثل علاقة ارينيوس بين Lnk مع 
T/1 للمعدن المغمور في (1M) من حامض الكبريتيك 

(H2SO4) مع تركيز (1000PPM) من زيت الزعتر 
وبدرجات حرارة مختلفة

 )Ea( التنشــيط  طاقــة  تبايــن  توضيــح  يمكــن 
في وجــود المثبــط انــه تــم الحصــول عــى قيــم اعــى 
)Ea(  في وجــود مثبــط مــن تلــك التــي لا تحتــوي عــى 
مثبــط، بســبب امتــزاز جزيئــات المثبــط عــى ســطح 
المواقــع  اغلــب  حجــز  الى  يــؤدي  والــذي  المعــدن 
ــل  ــة التفاع ــدل سرع ــض مع ــؤدي الى خف ــا ي ــة مم الفعال
طاقــة  ورفــع  المعــدن  ســطح  عــى  الكهروكيميائــي، 
ان  الى  الموجبــة تشــر  الانثالبــي  قيــم   التنشــيط.ومن 
ــرارة، و  ــة للح ــة ماص ــدن ذات طبيع ــآكل المع ــة ت عملي
قيــم s#∆ تشــر الى زيــادة العشــوائية في الحالــة الانتقاليــة 
عــا هــو عليــة في الحالــة الابتدائيــة ,G#∆ تشــر الى ارتفاع 
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