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 إهداء
أزالت من طريقنا أشواك الفشل إلي من ساندتني عند ضعفي الطاهرة التي إلى 

وهزالي و من سقتني الحب في ضعفي و التي ارتاح لها قلبي و رسمت لي المستقبل 
بخطوط من الثقة والحب إلى من انحني لها العطاء أمام قدميها وأعطتنا من دمها 

لية التي لا نرى وروحها وعمرها وزهرة شبابها حبا ودافعا لمستقبل أجمل إلى الغا
 ""مسعودة” أمي الحبيبة والغالية” الحب والحنان إلا في عينيها

إلى من أضاء أول قنديل في حياتي إلى عبق طفولتي الرائع ودفء حياتي وإلى من 
تحمل كل لحظه ألم مررت بها ولم يتركني بل حولها إلي ورود إلى من حماني من عواصف 

 كرم وصا  من الأامم ساللم للعل  لأرتقي بها الأقدار وإلي من بذل جهد السنين في
 ""محمد الصادق” أبتي الغالي”في درج الحياة

الى من بهم يشد ساعدي وتعل  هامتي هم سندي وركائز نجاحي ومن لهم الفضل 
الكبير في تشجيعي وتحفيزي ومن منهم تعلمت المثابرة والاجتهاد وبهم أكبر وعليهم 

قوة ومحبة لا حدود لها وإلى من عرفت معهم  أعتمد وإلى من بوجودهم أكتسب
 "معنى الحياةإخوتـي "أسماء، ريحانة، عبد المنعم، أيمن

 "والى براعم العائلة" محمود ، وصال،  رائد
الى من تحلوا بالإخاء وتتميز بالوفاء والعطاء وإلى من برفقتها في دروب الحياة 

النجاح والخير اهدي تخرجي السعيدة والحزينة سرت وإلى من كانت معي عل  طريق 
لحبيبة القلب لمن كانت سندي بعد عائلتي لمن كانت عوني بعد الله، لصديقتي الغالية 

ت روحها الطاهرة الى السماء "و الى من صعدبن يونس و جغل سليمة "عائشة
 والى كل من لم يسعني ذكرهم" "ليل

ساندي من قريب او و الى كل عائلة "بباية و بالهاني" و الى كل أصدقائي و من 
 "بعيد و الى من تقاسمت معها الحلوة و المرة "أولاد أبو الخير مسعودة

 "نور الإيمـــــــــان"
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 :إهداء 

 

 إليك يا نبع النور و محط الحنان، يا من تعبتي لتوفير الأمان،

 حبيبتي.ي ــأم  يا من احتضنتني بجميل دعائك... إليك 

إليكككككك يكككككا مكككككن يدكككككا يكككككتاع لتكككككنع  يكككككتا  وفا كككككا   كككككرا  عكككككر  يبينكككككك 

الصكككككككمود و الشكككككككمو  ولتبتسككككككك  .كككككككدتا ،.. يكككككككا مكككككككن  نكككككككا  كككككككتوتي فكككككككي 

 عزيزيي ــأبالو وف على الأ تام... 

   إلكككككككين  يكككككككا مكككككككن تعكككككككانوون عفراحكككككككي و عح انكككككككي، و تحتضكككككككنون  كككككككعادتي

مكككككن تجمعنكككككي بنككككك  ال دولكككككل بالككككك  ريا  و تلككككك  .كككككملنا  .كككككوائي، إلكككككين  يكككككاو

سووووووووووووهام   إخوووووووووووووتي ا عووووووووووووزاء  اللحضككككككككككككا ... عيمككككككككككككل                   

ين البووووووورعم وإلكككككككى فاطموووووووة  عبووووووود الو ووووووواب   وحبيبتوووووووي              ووووووود 

 وفون  و رعا   الله.  ر ف و شهدأختي  بنات

الككككككك ين  رق كككككككوا عو كككككككات   فكككككككي  كككككككبيل ت ويدنكككككككا و  أسووووووواتذتي ا فاضووووووولإلكككككككى

 تعليمنا... عسى الله عن يجازي  .

 صوووووووبرينة  ز ووووووورة  نووووووووا   سوووووووماح ا  دربكككككككي رفيوكككككككإلكككككككى حبيبكككككككاتي و 

 الله.  حدظ 

  .بباية نور الإيمانإلى من توا ما مع ا حلو ه ا العمل ومره 

.. وفو كككككك  .   الكككككك ين يحتككككككوي   الولببالحكككككك  أصوووووودقائي و زم ئوووووويإلككككككى  ككككككل 

  .                      الله

 

 

"مسعودة"  
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أولا و قبل الكل نشكر و نحمد صاحب الفضل الأول و الأخير، الهادي 

"}و لئن شكرتم إلى سواء السبيل "الله عز وجل" لقوله تعالى: 

نشكره على نعمة إنجاز و إتمام هذا العمل راجين منه أن  ،لأزيدنّكم{"

يكون عملنا هذا بذرة خير لفائدة كل من يسعى و يجتهد في طلب 

 العلم.

و إلى  "عطية سالم"كما نتقدّم بالشكر الجزيل إلى الأستاذ المشرف

على كل التوجيهات و النصائح و  "بن الساسي شيماء" مدعوةالأستاذة ال

 ذولة من طرفهم والتي ساعدتنا في إنجاز هذا العمل.المجهودات المب

رئيسا، و  "زبيدي عمار"وتتسع دائرة شكرنا لتحوي لجنة المناقشة السيد

على قبولهم القيام بمناقشتنا ، كما لا  ةمناقش شاوش خولة""السيدة 

ننسى كل أساتذة مشوارنا الدراسي، وكل من قدّم لنا يد المساعدة في هذا 

 كانت أم كبيرة من قريب أو من بعيد . المشوار صغيرة
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 المقدمة



 مقدمة عامة

1 

 

 :عامة مقدمة
يعتبر الفولاذ الكربوني أكثر المواد استخدامًا في مجال البناء وفي العديد من التطبيقات الميكانيكية، 
ولكنه يعاني من مشاكل التآكل. من أشهر الطرق المستخدمة لحماية الفولاذ الكربوني من التآكل استخدام 

ط في دراسة تآكل الكربون الصلب ستخدم بشكل أساسي كوسي (HCl)لمثبطات. حمض الهيدروكلوريك ا
بسبب استخدامها على نطاق واسع في التنظيف، تحفيز آبار النفط وإزالة الرواسب الموضعية. لا يمكن 

التجارية، تجنب التآكل، ولكن يمكن التحكم في معدله عن طريق إضافة مثبط. تشتمل معظم المثبطات 
التي تمنع تآكل المعادن في الوسائط المختلفة، على الألدهيدات والأمينات في تركيبتها الكيميائية. 

 بالإضافة إلى ذلك، فإن المركبات العضوية التي تحتوي على ذرات مع أزواج حرة من الإلكترونات مثل
N أو S أو O  .من ناحية أخرى، فإن عددًا كبيرًا وفي هيكلها نظام مترافق هي أكثر المثبطات استعمالا

من المركبات الطبيعية تستعمل كمثبطات تآكل للفولاذ الصلب. الفعل التثبيطي للمركبات العضوية يكون 
بامتزاز هذا الأخير على سطح المعدن.  يعتمد تأثير الامتزاز والتثبيط على الخصائص الإلكترونية 

لظروف المتعلقة بعملية التآكل ومكونات الوسط الأكال. والقاعدية للمثبط، كذلك على طبيعة السطح وا
بشكل عام، وجود ذرات غير متجانسة في المركبات العضوية الغير المتجانسة تزيد من معدل الحماية 

 O و N والتثبيط من التآكل بسبب القاعدية والكثافة العالية للإلكترونات على الذرات غير المتجانسة مثل
لذرات بمثابة المراكز النشطة لعملية الامتزاز على سطح المعدن. بالإضافة إلى . حيث تعتبر هذه اSو

لتي تستطيع تشكيل ا  πذلك، تعمل المركبات المضاعفة الروابط كمثبطات فعالة بسبب امتلاكها للروابط
العضوية هي قواعد شيف. بشكل  مع سطح المعدن. من بين أكثر العائلات استخدامًا في المركبات طرواب
، يتم تحضيرها بسهولة عن طريق تفاعل تكثيف الأمينات الأولية مع مركبات الكربونيل. تم تحضير عام

. في هذا الإطار تناولنا الدراسة المنشورة من 1683في عام   Schiffمثل هذه المركبات العالم شيف
بيطي لثلاث قواعد وزملائه حيث تتناولوا في هذا المقال دراسة الأداء التث M.A. Bedairطرف الباحث 

بالترميز  إليهاالمستبدل في الوضعية بارا والمشار  شيف مختارة هي نتاج تفاعل البنزيدين مع البنزالديهايد
أجريت  M1(HCl)في محلول  الصلب على تآكل الفولاذ الكربوني  et (CBB) (CBB) (MBB)التالي:

هذه الدراسة باستخدام عدة طرق اخترنا منها الطرق الأكثر استخداما وهي: طريقة فقدان الوزن، الطرق 
وتحليل الأشعة السينية المشتتة  (SEM) ، تم استخدام المجهر الإلكتروني)الممانعة وتافل( الكهروكيميائية

م الحصول على الخصائص الإلكترونية للطاقة لدراسة التغيرات المورفولوجية وتكوين منتجات التآكل. ت
للمركبات التي تم اختبارها وتفاعلاتها مع سطح الحديد من الدراسات النظرية باستخدام حسابات الكم 
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. اشتملت مذكرتنا التي اعتمدنا فيها على دراسة DFTالكيميائية باعتماد طريقة نظرية الكثافة الوظيفية 
 المشار إليه على ثلاث فصول أساسية هي: النتائج مباشرة من المقال بأخذسابقة 
 الدراسة النظرية للتآكل و المثبطات العضوية. الفصل الأول: -
 المواد و الطرق التجريبية المستخدمة.الفصل الثاني:  -
 النتائج والمناقشة )دراسة حالة سابقة(.الفصل الثالث:  -
 خلاصة عامة.   إلى بالإضافة  -



 

 

 

 

 الفصل الأول
الدراسة النظرية للتآكل  

 والمثبطات العضوية
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 مدخل:
والمواد ، حيث أنها تؤثر في المعادن في كل المجالاتتؤثر كلمة لها مدلول كبير كونها  التآكل-  

ناعة الإبرة وحتى . يدخل الحديد في معظم الصناعات الخفيفة والثقيلة من صوالبوليمراتكالسيراميك 
الساعات ومختلف وسائل النقل، لكن هذا المعدن ، ، فهو يستخدم في صناعة الأدواتصناعة الطائرات

 .لصدأ والتآكل الذي هو عدو للحديدالمهم كان وما زال معرضا لخطر ا

I-دراسة التــــــآكل 
-I1-التآكل تعريف: 
وهو عبارة عن تفاعل المعدن مع البيئة المحيطة به ينتج عنه مواد صلبة أو سائلة، خواصها الفيزيائية -

 [1والكيميائية مهمة لأنها تؤثر على سرعة التفاعل.]
 [2التآكل هو التدهور المادي للمعدن أو خصائصه عن طريق تفاعل كيميائي مع البيئة المحيطة به.]-

-I2-مية دراسة التآكل:أه 
البكتريا، العفن...إلخ، لذلك  ،جميع الوسائط تقريبا مسببة للتآكل كالتآكل عن طريق الماء، الأحماض -

 بيئــــــــــي.و أمني  ،قسم إلى ثلاثة أقسام: اقتصاديينالضرر الناجم عن التآكل حتمي وهو مرتفع نسبيا و 

-I2-1- :اقتصـــــــــاديا 
 الوحدات والمعدات المتآكلة بأخرى سلمية.ضرورة استبدال 

 ا يتطلب تكاليف مستمرة.ذضرورة تطبيق الصيانة الدورية، كالطلاء وه
 تعرض الوحدات المجاورة للدمار نتيجة انهيار الوحدات المتآكلة.

 [3].مليون دولار 033في الكويت  4338في عالمنا العربي فقد بلغ تكلفة التآكل سنة 
 أما الجزائر فلا توجد إحصائيات رسمية لتقدير تكلفة التآكل. 

-I2-2- :أمنــــــــيا 
المنتجات المشعة  ،الخزانات المعدنيةو  الأجهزة المضغوطة ر المتعلقة بالحوادث التي تسببهاالمخاط

 وأنابيب الغاز وما إلى ذلك.

-I2-3-:بيئيـــــــا 
 اللازمة لتحويل مواد الخام إلى هياكل معدنية.هدر المياه والطاقة ، التلوث البيئي
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-I3-:تصنيـــــــف التآكل 
-I3-1-:درجة الحرارة 
 (.133-1333)℃ينشأ ضمن مجال : تآكل نتيجــــــة درجة الحرارة المرتفعة-
 (.42-63)℃ينشأ ضمن مجال : تآكل نتيجــــــة درجة الحرارة المنخفضة-

وسط  تحفيزارتفاع معدل التفاعل بين المادة ووسط التآكل ما يسمى بعند زيادة درجة الحرارة تؤدي إلى 
 [2].التفاعل

-I3-2- :)درجة الرطوبة )البيئة المحيطة 
 ف البخار السائل،كثّ هو التآكل الذي يحدث في غياب السائل أو عند درجة حرارة أعلى ت   تآكل جاف: -أ

 هو مرتبط دائما بدرجة الحرارة العاليةو  الغازات ،الوسط الأكال في هذه الحالة عبارة عن الأبخرةيعتبر 
 هذا النوع من التآكل هو تآكل الحديد بواسطة غازات الأفران.في وأقرب مثال على ذلك 

 تآكل الحديد في الماء أو الحمض.مثل وهو الذي يحدث في وسط سائل  :بتآكل رط-ب
-I3-3-:المنشأ 

 تآكل كيميائي.  .1
 تآكل كهروكيميائي.  .4

-I0- :أنواع التآكل 
أو  إعتبار الأول مجرد تفاعل  على بينهما التعريف في ويميزون  والصدأ التآكل بين العلماء بعض يفرق  -

في حين أن  ،تغير كيميائي ينشأ عن الكهرباء، يقوم على أساس تحرك ذرات المعدن من مهبط إلى آخر
الثاني مجرد عملية كيميائية صرفه ترتكز على أساس إتحاد ذرات الأكسجين مع ذرات الحديد ليتكون 

 إلى ثلاثة أنواع نلخصها في الشكل التالي:التآكل عنهما أكسيد أو ما يسمى بالصدأ. لذلك صنف 
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 يوضح مختلف أنواع التآكل :(31الشكل)

-I0-1-  :التآكل الكهروكيميائي 
التآكل الذي ينشأ بسبب تيار كهربائي تعرض له الفلز أو السبيكة، تنشأ هذه التيارات بسبب تطبيق  هو-

هو أكثر الأنواع في الطبيعة، يحدث في غلفانية و جهد خارجي أو وجود ازدواج غلفاني أو وجود خلايا 
للمعدن وإرجاع للإلكتروليت، حيث تحدث فيه أكسدة  الإلكتروليتات )المحاليل الناقلة للتيار الكهربائي(،

يتبع هذا النوع من التآكل الطريقة الكهروكيميائية حيث يحدث التفاعل وفق المعادلتين يتم فيهما التبادل 
 :[5]الإلكتروني على النحو التالي

MTEAL⇄ 𝐶𝐴𝑇𝐼𝑂𝑁𝑀𝐸𝑇𝐴𝐿𝐿𝐼𝑄𝑈𝐸 + 𝐸𝐿𝐶𝑇𝑅𝑂𝑁 

𝐴𝐺𝐸𝑁𝑇 𝐶𝑂𝑅𝑅𝑂𝑆𝐼𝐹 + 𝐸𝐿𝐶𝑇𝑅𝑂𝑁 ⇄ 𝐴𝐺𝐸𝑁𝑇 𝐶𝑂𝑅𝑅𝑂𝑆𝐼𝑁 𝑅𝐸𝐷𝑈𝐼𝑇 

فيه يتم تلف ، حيث من مشاكل التآكل في صناعة النفط 90%إذ يشكل أكثر من يعد خطراً للمعادن  
سطح الفلز تحت تأثير التيارات الكهربائية التي تنشأ عن وجود إلكترودين يفصلا بين منطقتين في الفلز 

 [8] .ومنطقة القطب الكهربائي السالبمنطقة القطب الكهربائي الموجب 
-I0-2-  :التآكل الكيميائي 
ينتج عن  .السبيكة والبيئة المتصلة به أو و التآكل الذي ينشأ بسبب التفاعل المباشر بين الفلزه -

جميع الأنواع التي يلاحظ فيها انسياب للتيار خلال المعدن لمسافة  ويشمل الإصابة الكيميائية المباشرة
محسوسة، إلا أن هذا التعريف لا ينفي اشتراك القوى الكهربائية ولو بجزء بسيط في الإصابات الكيميائية 
 المباشرة كما هو الأمر في جميع التفاعلات الكيميائية فالشيء المميز لهذه الصورة من آلية التآكل هو

 [27،6،].بفعل ثلاث غازات ويحدث ملحوظ بدرجة واضحةغير ور تيار مر 
 CO2 .بفعل ثاني اكسيد الكربون   التآكل

.التآكل بفعل كبريتيد الهيدروجين   H ₂S 

انواع التاكل

يري التاكل البكت ائيالتاكل الكيمي

ين بفعل الاكسج
O₂

د بفعل كبرتي
الهيدروجين 

H₂S

بفعل ثاني 
اكسيد الكربون 

CO₂

التاكل 
يالكهروكيميائ
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 𝑂2.   التآكل بفعل الأكسجين 

-I0-3- البكتيري)البيولوجي(: التآكل 
 المعدن ويكون ناتج عن أداء حيوي يساعد تراكم العفن البكتيري، الفطريات والخمائر على تآكل 

الكائنات  وهي Desulfovibrio الكبريتيد هي سلالة ومن أكثر الكائنات إنتاجا لهذا دقيقة. حية لكائنات
المختزلة للكبريتات، وبطريقة غير مباشرة فإن تراكمات البكتيريا أو العفن بترسبات كبيرة يمكن أن ينشط 

 [4,7,9,13] (.34كما هو موضح في الشكل) تركيز الأكسجينالتآكل وذلك بإيجاد اختلاف في 

ولقد أثبتت الأبحاث الحديثة التي أجريت حول فعل البكتيريا اتجاه التآكل وجود نوعين من البكتيريا 
 .بعضها ينشط التفاعلات المهبطية و يرجع ذلك لاستخدامها الهيدروجين في معيشتها

𝑺𝑶₄
₂− + 𝟒𝑯₂⁺ ⟶ 𝑺ˉ² + 𝟒𝑯₂𝑶 

أن البعض الآخر ينشط التفاعلات المصعدية كالبكتيريا المختزلة للكبريت، فأيونات الكبريت على في حين 
صورة كبريتيد الحديدوز الذي يصبح فيما بعد كطبقة واقية تبطئ استمرار التفاعل والبكتيريا النشطة في 

. 𝐹𝑒⁺³إلى𝐹𝑒⁺²ونات الحديدالأكسجين والتي لديها أثر على تفاعل التآكل مثل بكتيريا الحديد التي ترجع أي
[4,11,14] 

𝟒𝑭𝒆𝟐+ + 𝟒𝑯+ + 𝑶𝟐 ⟶ 𝟒𝑭𝒆𝟑+ + 𝟐𝑯₂𝑶 

 
 وضح التآكل البكتيري ي :(43)الشكل
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5-I-أشكال التآكل: 

 للتآكل عدة أشكال موضحة في الجدول التالي:

 (: يوضح مختلف أشكال التآكل31الجدول)

 المميزات التعريف النـــــــــــــــــــوع

المنتظم التآكل العام أو  

س هذا النوع من التآكل يحدث بنف
 السرعة على جميع نقاط السطح

زاء المتآكل للمعدن ويشمل جميع أج
[10سطح المعدن ]  

 تآكل جميع أجزاء سطح المعدن
 بنفس المعدل تقريبا

 التآكل الغلفاني أو
 التماس الثنائي

يحدث هذا التآكل بسبب وجود 
هما في طبيعتمعدنين مختلفين في 

سبيكة واحد مما يولد فرق في 
 الجهد

 تأكل موضعي يحصل بسبب
.وجود المعدن  

 

 .التآكل ما بين الحبيبات
 

ن يعرف التآكل الحبيبي أو بي
الحبيبات بأنه هجوم موضعي 
 يحصل بسبب وجود تفاوت أو
اختلاف في طبيعة الخواص 

 المعدنية من منطقة إلى منطقة
[12]أخرى   

يحصل في تأكل موضعي 
مناطق الحبيبات نظرا لوجود 
 اختلاف في الخواص المعدنية

لهذه المنطقة عن المناطق 
.الأخرى   

 

    التآكل التصدعي ومن حالاته 
 التآكل الشعيري  :الخاصة

 في هذا النوع من التآكل التلف
لغل الحاصل لهذا المعدن سببه تغ
الهيدروجين الذري إلى داخل 

المعدن ويتسبب في حدوث 
 تصدعات وشقوق في المعدن مما

.ةيفقده خصائصه الميكانيكي  

 تآكل موضعي يحصل بسبب
وجود تفاوت أو اختلاف في 

طبيعة الوسط في المنطقة 
 المتآكلة عن بقية أجزاء سطح

.المعدن  
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 التآكل بالنزع الإنتقائي

هو عملية أكسدة مركبات دون 
 المركبات الأخرى المتواجدة

ن معيالمكونة لمزيج على سطح و 
[11ة]ينشا بذلك بنية معدنية مسامي  

انحلال أحد مكونات عناصر 
 السبيكة على سطح المعدن و

 بقاء الأخر.

 التآكل النقري 

هذا النوع من التآكل يحدث في 
سبب ويت مواضع معينة من المعدن

في نقص ضئيل في وزن المعدن 
ثقوب أو كسور في إحداث يمكنه و 

سببه المعدن و هو الأكثر انتشارا 
عدم التجانس في بنية المعدن أو 

 المحيط بالمعدن. في الوسط

تآكل موضعي شديد يؤدي إلى 
الحصول على حفر أو ثقوب في 

 .سطع المعدن
 

 :شقوقا التآكل الذي يسبب
 .التآكل الإجهادي -
 الكلال التآكلي -
 التقصف الهيدروجيني-

هو عبارة عن ظاهرة تشقق المعادن 
بالعدسة ويمكن أن لا يمكن رؤيتها 

تصبح مرئية بالترشيح أو بجزيئات 
مغناطيسية وهذه ناتجة عن تحطم 

 [12].المعدن وذلك بسبب التأثير

تآكل موضعي يسببه وسط التآكل 
مع وجود اجهادات شد خارجية 

أو داخلية تؤثر في المعدن تؤدي 
إلى حصول شقوق تبدأ عند 

 سطح المعدن و تنتشر إلى داخله

بالتعرية: ومن حالاته التآكل 
 :الخاصة

 التلف الإنفجاري  -

يعرف التآكل بالتعرية بأنه الزيادة 
في معدل التآكل النسبي بين الوسط 

التآكلي وسطح المعدن ومن أهم 
الأوساط التآكلية التي تسبب التآكل 

بالتعرية: الغازات المحاليل أو المواد 
 العضوية أو المعادن المنصهرة.

يسببه التأثير تآكل موضعي 
 .الميكانيكي لوسط التآكل
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 التآكل بالنقرو يوضح التآكل الإجهادي :(03الشكل)

 
 التآكل التشققيويوضح التآكل المنتظم  :(00الشكل)

 
 التآكل بين الحبيباتو يوضح التآكل الغلفاني :(00الشكل)

 
 يوضح التآكل بالتعرية :(00الشكل)                الاختياري  يوضح التآكل :(00الشكل)
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I- 6-العوامــــــــل المؤثـرة على التآكل: 

 :يتأثر التآكل بعدة عوامل منها ما يزيد من سرعته ومنها ما ينقص منها أهمها

 
 يوضح مختلف العوامل المؤثرة على سرعة التآكل :(36)الشكل

I-6-1-:العوامــــــــل الداخلية 
عدم تجانس المعدن أو المزج بين معدنين مختلفين يشكل نقطة الابتداء : البنية الكيميائية للمعدن-1

وجود شوائب، الفرق في درجة الحرارة أو شد ميكانيكي داخلي  :لظاهرة التآكل وعدم التجانس يكون نتيجة
 [12نتيجة المعالجة الحرارية )اللحـــــــــــــــــــــــــــــــام(.]

 رية: تقسية الفولاذ، متانة المعدن...المعالجة الميكانيكية والحرا-2
  

العوامل المؤثرة 
على التاكل

العوامل الداخلية

ة البنية الكيميائي
للمعدن

ية المعالجة الميكانيك
و الحرارية

العوامل الخارجية

الوسطPHتاثير 

ةتاثير درجة الحرار

بةتاثير الاملاح الذائ

تاثير الضغط

تاثير سرعة 
الانسياب
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I-6-2-:العوامــــــــل الخارجية 
 الوسط الحامضي. PHتأثير -1

تأثير درجة الحرارة: لدرجة الحرارة تأثير بالغ الأهمية، لأن سرعة التآكل تزيد بزيادة درجة -2

 الحرارة.

سرعة التآكل في الوسط المائي مثل تأثير الأملاح الذائبة: لها تأثير مباشر في الوسط حيث تزيد من -3

 [10] .أملاح الكلوريد

 [10تأثير الضغط: له تأثير كبير ومباشر نظرا لتأثيره على كمية الغازات الذائبة في الوسط.]-0

تأثير سرعة الانسياب: إن تأثير سرعة جريان الإلكتروليت على سرعة تآكل المعادن ذو طبيعة معقدة -0

معدن ولكن عموما يزداد التآكل بزيادة سرعة جريان الإلكتروليت في الوسط ويختلف باختلاف طبيعة ال

 [2الأكال.]

I-7-:تثبيـــــــــــط التآكل وطرق الحماية 

تعد ظاهرة التآكل من أخطر الظواهر التي تتعرض لها المعادن وإذا ما ترك لها العنان فإنها بالتأكيد  - 
ني نتيجة تآكل المعدات واستهلاك الطاقة وهدر الوقت  رغم ستؤدي إلى كوارث كبيرة في الاقتصاد الوط

فإن الخسائر الناجمة عنها  ها.هذه الظاهرة الفتاكة أو الحد من الإجراءات الكثيرة المتبعة في منع حدوث
هائلة وبشكل عام يقدر ما يتلف بسبب التآكل حوالي ثلث الإنتاج العالمي من الفولاذ والحديد كما أظهرت 

 126هي1982أن الخسائر الحاصلة في الولايات المتحدة لوحدها عام  1986الدراسات التي أجريت عام 
 !.!..دولار بليون 

في منشأة أو قطعة معدنية ما، يجب أن تتوفر الأسباب التي تدعو إلى  تعرفنا سابقا أنه كي يحدث تآكل
ذلك التآكل وبالتالي تتلخص عملية الحماية من التآكل في إزالة هذه الأسباب أو إحداها أو جعل تأثيرها 

 طفيف جدا وهنا نميز إجراءات الحماية الأساسية من التآكل:  
  التشييد.و الاختيار الجيد لمواد الإنشاء 
 .ظروف التعديل 
 .التغطيات 
 .التصميم 
 .الحماية الأنودية و الكاتودية 

  



 الدراسة النظرية للتآكل والمثبطات العضوية                                          الفصل الأول

13 

 أولاً: الاختيار الجيد لمواد الإنشاء والتشييد:

يمكن التحكم في عملية التآكل وذلك بانتقاء المواد التي تتأثر تأثراً محدوداً بفعل الوسط الآكال المحيط -  

بها، حيث يمكن استبدال المواد الفلزية بلا فلزية صحيح في بعض الأحيان لأنه لا يوجد سوى عدد 

التشكيل مثلما تملك  ،الثني ،قالطر ،القابلة للسحب ،محدود من هذه المواد التي لا تملك خواص المتانة

 الفلزات و السبائك كالفولاذ مثلا.

 ثانيًا: ظروف التعديل:

كتركيز أيونات القطب المتآكل و كذلك تركيز الأكسجين لهما تأثير كبير ومباشر على معدل التآكل و 

 لتعديله نقترح:

 طرد الهواء.

 إزالة ايونات الكلور.

 خفض أو رفع درجة الحرارة.

 معوقات الكاثودية أو الآنودية أو معوقات الإمتزاز.إضافة ال

 ثالثاً: التغطيات:

هناك أنواع عديدة من التغطيات التي تستخدم لتغطية الفلز أي عزله عن الوسط الأكال وبهذه الطريقة -

 يمكن التقليل من معدل التآكل، وهي ثلاثة أقسام رئيسيــــــة:

زة رقيقة من فلز أقل ميلا للتآكل يغطي بها سطح فلز آخر أكثر أ*التغطيات الفلزية: عبارة عن طبقة ممت

ميلا لعملية التآكل وبهذا تعمل كعازل بين الفلز الأصلي و الوسط الأكال، وتتغير كفاءتها حسب الطريقة 

 المستخدمة لإتمام التغطية.

تميز بأنها ب*التغطيات غير فلزية غير عضوية: تتصف هذه التغطيات بالنعومة والمظهر الجميل وت

 مقاومة لفعل الأحماض والقلويات الكيميائية بصفة عامة.

 ج*التغطيات العضوية: وهي أقسام:

أي وقت باستخدام بمذيب ي / التغطيات العضوية المؤقتة: عن طريق تغطية الجسم بالشحوم ويزال ف1

 مناسب.

 / التغطيات بالبويات: غالبا الوسط العضوي عبارة عن:2

 زيت قابل للجفاف.

 𝑇𝑖𝑂₂راتنجات صناعية يعلق بها اللون مثل أكسيد التيتانيوم  

 على السطح بصورة متجانسة. هاتخفيف الخليط بمذيب عضوي حتى يسهل استخدام
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 رابعاً: التصميم:

ذلك من شأن الخواص الميكانيكية  يف صناعية شأنها  تدرس عند وضع التصاميم لأية عملية -  

 والتي تدرس بدقة، من بين هذه القواعد: والاقتصادية  والكهربائية   والحرارية

 لابد من إضافة نسبة معينة للسمك المحسوب.

عند تصميم المفاعلات والأحواض وغيرها من الأوعية تكون عملية اللحام أفضل من البرشمة لتجنب 

 تآكل الفجوات.

 اختيار فلزات ذات جهد قطبي متشابه.

 عند التصميم يجب مراعاة المرونة.

 
  يوضح مقترح عن طريقة التصميم للحماية من التآكل :(00الشكل)
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 خامسًا: الحماية الآنودية )المصعدية( والكاثودية )المهبطية(:

أ*الحماية القطبية الكاثودية )المهبطية(: حيث يسلط الجزء الكاتودي على الجزء المراد حمايته ليحوله إلى 

دافعة خارجية أو يعمل ازدواج مع فلز آخر تكون خواصه كاتود، وهذا ينفذ عن طريق استخدام قوة 

 الآنودية أقوى من الفلز المراد حمايته.

 
 حماية كاثودية باستخدام قوة دافعة كهربائية خارجية: (10الشكل)

 
 (: يوضح مبدأ الحماية الكاتودية11الشكل)

ب*الحماية الآنودية )المصعدية(: تستخدم إلى حد ما للحماية من عملية التآكل وهي مبنية على أساس 
تكون غشاء واق من أكسيد الفلز على سطح الفلز و ذلك عن طريق تسليط تيار كهربائي خارجي، تطبق 

وسبائكها أكثرها   Cr، الكروم Niو النيكل Feعلى الفلزات التي تظهر فيها ظاهرة السلبية مثل الحديد 
 تطبيقا في مجال الصناعة.

والهدف الأصلي لتكوين الغشاء لتأثير  الوسط الأكال و تجرى بالذات على فلز الألمنيوم وسبائكه لأن 
عبارة عن طبقة صلبة متماسكة غير مسامية، فتتمكن من منع الأكسجين وبخار  𝐴𝑙₂𝑂₃أكسيد الألمنيوم 
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بالتالي توقف التآكل ومنه نستنتج أن طبقة الألومينا تعمل كطبقة واقية للفلز الماء من النفاذ إلى الفلز 
 [17نفسه.]

 
 (: مبدأ الحماية الآنودية14الشكل)

- II:المثبطــــــــات 

أكدت الصناعات أن المثبطات الكيماوية تمثل خط دفاع وهجوم الأول ضد التآكل حيث وجد أن  
المثبطات هي الكيمياويات التي تغطي أو تكون طبقة بطريقة مباشرة أو غير مباشرة على سطح المعدن 

 لحمايته من البيئة المحيطة.

- II1-:تعريف المثبطــــــــات 

 ية لمكافحة تآكل المعادن. يأتي الأصل من حقيقة أن العلاج المضادوهي عبارة عن وسيلة أصل -  
 للتآكل لا يتم على المعدن نفسه ولكن من خلال وسط التآكل.

، فإن المانع هو مادة كيميائية تضاف إلى نظام التآكل بتركيز تم ISO 8044أما وفق المعيار -  
عدن دون تغيير كبير في تركيز أي عامل تآكل اختياره لفعاليته، يؤدي هذا إلى انخفاض معدل تآكل الم

 [16في وسط التآكل.]

:"المانع هو مادة تؤخر التآكل عند إضافته إلى بيئة ذات NACEكما ذكرت الرابطة الوطنية لمهندسي -
 [19تركيز منخفض".]
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- II2-:تصنيف المثبطــــــــات 

- II2-1-:حسب طبيعة المانع 
مثبط عضوي: تم تصميم هذه الجزيئات العضوية نظرا لقلة سميتها على البيئة، يرتبط عملها  -أ(  

الإمتزاز، لتكوين حاجزا أو طبقة واقية على سطح المعدن ولكن بسمك محددة مما يمنع وصول المحلول ب

  إلى السطح.

كبر غير القطبي السطح يرتبط الجزيء بالسطح من خلال مجموعته الوظيفية بينما يحجب الجزء الأ-

(، تشمل المعلمات الهيكلية الأخرى المؤثرة على فعالية المثبط: المنطقة الجزيئية 13النشط جزئيا )شكل 

للمثبط المسقطة على السطح المعدني  يعتمد هذا الإسقاط على إمكانيات الترتيب المختلفة للأيونات 

 [20].لولالعضوية أو الجزيئات في السطح البيئي للمعدن/المح

                       [ 21].تأثير الوزن الجزيئي - 

 A  .[22]، كثافة إلكترون µوعزم ثنائي قطب  HOMO  ،LUMO، وطاقة أهمية التركيب الجزيئي -

 [23] المستبدل. تأثير طبيعة -

 
 معدنال ىسطح عل المثبطة العضوية الجزيئات لأنماط إمتزاز تخطيطي تمثيل يوضح:(10)الشكل

في  تفككوسط حمضي، تفي تستخدم غالبا في وسط قريب من الحياد أو قلوي ونادرا  مثبط معدني: -ب( 

  Ca⁺²مثبطة هي بشكل رئيسي الالمحلول وناتج تفككها يضمن ظاهرة التثبيط، الكاتيونات 

 الرئيسية الأنيونات المثبطة لهيدروكسيد. ثلاوالأملاح غير القابلة للذوبان مع بعض الأنيونات مZa⁺²و
𝑂𝑋4سيد من نوع اكالأ مثل

ˉᶯ:  الكرومات𝐶𝑟𝑂4
. حيث يعتبر كلا المثبطين فعالين ضد التآكل وغير ²ˉ

 [.42،42سامين ]
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II -2-2-حسب آلية العمل: 

II -2-2-1-والتي على الأقل تتضمن تفاعلين:: آلية العمل الكهروكيميائية  

 تفاعل اختزال المؤكسد في المحلول )تفاعل إرجاع(تفاعل انحلال فلز آنوديك )تفاعل أكسدة( و -

يهدف إلى تقليل معدل أحد التفاعلين أو كلاهما إذا أدى إلى إبطاء الأكسدة فإنه يسمى  مثبط:*دور ال
مثبط أنودي أما إذا أدى إلى إبطاء الاختزال عن طريق سد المواقع الكاثودية )اختزال أكسجين المذاب في 

في وسط حمضي ( حينئذ يسمى مثبط كاتودي، أو مثبط مختلط كتقليل تفاعل  ⁺𝐻أو اختزالوسط هوائي 
               أنوديك و كاتوديك معا.

 
 [48] .(في وسط حمضيBكاثودية) طبقاتو ( Aنودي )آيوضح حاجز : (12)لشك

- II2-2-2-:آلية العمل البينية 

 تصنف حسب طبيعة التعلق بسطح المعدن إما الامتزاز أو الإمتصاص. 

- II2-2-3-:نوع الامتزاز 

وهما نوعان يتأثران بطبيعة المعدن وشحنته والتركيب الكيميائي للمنتج العضوي ونوع الإلكتروليت  
[47:]  
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 (: يوضح أنواع الإمتزاز والظواهر المؤثرة عليها43الجدول)

 
 كيميائي فيزيائي

 قوى 

 روابط كيميائية وتناسقية van Der Waalsإلكتروستاتيكية و 

 ين شحنة أيونية أو ثنائيات أقطابب
 [46]مثبط/معدن مشحون كهربائيا 

عدن وجزيئات المنقل الكتروني بين مدارات 
 [49]المثبط )فعالية تثبيط عالية( 

ظاهرة عكسية 
 محددة

 لا رجعة فيه )غير عكوس( رجعي )عكوس(

 سريعة بطيء سرعة

 عالية ضعيفة طاقة التنشيط

 مرتفعة منخفضة Tدرجة الحرارة

يزداد ميل الامتصاص في حال كون الالكترونات أقل ارتباطا بالذرة المانحة، كما تميل الذرات الوظيفية 
تختلف في إلى التبرع بالإلكترون لتكوين رابطة مع المعدن لتزداد فعالية المثبطات. أما الجزيئات التي 

 .الذرات الوظيفية يزداد إمتصاصها وبالتالي كفاءة التثبيط مع انخفاض القدرة الكهربائية لهذه الذرات
[01,03] 

- II2-3-:حسب مجال التطبيق 

 غالبا ما تصنف حسب مجال استخدامها فمثلا:-

 .في الوسط المائي تستخدم مثبطات الوسائط الحامضية 
  المحايدة بشكل أساسي لحماية دوائر التبريد والدهانات القائمة على الماء.تستخدم مثبطات الوسائط 
 غالبا ما تحتوي على آثار من الماء  هامثبطات عضوية تستخدم في زيوت تشحيم المحرك والبنزين لأن

 والأنواع الأيونية.
 -.مثبطات غازية تستخدم عموما للحماية المؤقتة أثناء النقل والتخزين 
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- II3- عمل المثبطــــــــات ]الآليــــــــة[: طريقة 

ترجع هذه الآلية أساساً إلى الامتزاز يتأثر هذا الأخير: بطبيعة المعدن وشحنته السطحية والتركيب  - 
الكيميائي للمثبط، تعود الشحنة السطحية للمعدن إلى المجال الكهربائي الذي يظهر في الواجهة عند 

 [00,04الإلكتروليت.]الإنغماس في 

  ينتج عادة عن واحدة أو أكثر من الآليات التالية: 

- II0-1 -  إمتزاز مثبطات التآكل على المعادن: يعتمد على جزء السطح المغطىθ.مع المثبط 

- II0-4- .وجود شحنة سطحية على المعدن:بسبب ثنائيات الأقطاب أو التجاذب بين معدن/محلول  

- II0-0-   مجموعة و الهيكل الوظيفي:عادة ما يحتوي المعدن على مدارات إلكترونية شاغرة تأثير ال
ذات طاقة منخفضة مثل المعادن الانتقالية فيرتبط بها المثبط عن طريق نقل إلكترون وتشكيل رابطة 

 تناسقية معدن/مثبط.

- II0-2-عل إزاحة جزيئات تفاعل المانع و جزيئات الماء: يتم إزالة جزيء الماء من السطح بسبب تفا
 المثبط الممتز.

- II0-2- المثبطات الممتزة: التفاعلات الجانبية تزيد من تغطية السطح والأنواع  أنواعالتفاعل بين
  الممتزة.

- II0-8-:يتفاعل عن طريق الإختزال الكيميائي أو الكهروكيميائي لتكوين  تفاعل المثبطات المكثفة
  منتج.

- II0-7-ر: تشكل جزيئات المثبط الممتصة طبقة سطحية تعمل كحاجز مادي تشكيل حاجز الانتشا
 الأيونات أو الجزيئات وبالتالي تأخر معدل تفاعل التآكل. لانتشار

- II0-6- حجب موقع التفاعل: يقلل عدد ذرات المعدن الممكن حدوث تآكل فيها. لا تتأثر آليات
 [02] متأثرة.التفاعلات وتبقى منحنيات تافل لمنحنيات الإستقطاب غير 

- II0-9- تفاعلات الإلكترود: تتضمن تكوين جزيئات وسيطة ممتزة مع ذرات معدن سطحية و تتميز
للانحلال الآنودي للمعدن، قد تؤخر أيضا معدل تطور الهيدروجين على المعادن من  تافلبزيادة منحنى 

  [02خلال التأثير على آلية التفاعل.]
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II -0-13-الأيونات أو الأنواع التي تشكل أيونات على  زازيؤدي إمت الكهربائية: تعديل الطبقة المزدوجة
الأسطح إلى تغير الطبقة المزدوجة الكهربائية في واجهة المعدن/محلول يؤثر على معدلات التآكل 

 [08] .الكهروكيميائية

II -0- علاقات الامتـــــــزاز: 

علاقاته، هناك عدة عوامل يجب توفرها عند دراسة عتيادية لمعرف آلية الامتزاز هي من خلال الطرق الإ 
 [06,07: ]علاقات الإمتزاز نذكر منها

   مداه، الماز )المعدن(، معدل الإمتزاز وشكله و طبقة التداخل بين المادة الممتزة )المثبط( وبين السطح 
  أو تأثير العوامل المحيطة مثل: درجة الحرارة وتركيب المحلول.

 على السطح المعدني بواسطة المثبطات العضوية يتفق مع أحد هذه العلاقات.الإمتزاز الحاصل -

- II0-1- يفترض أن أماكن الامتزاز منتظمة وعليه فإن عدة حالات من الامتزاز  :علاقة لانغموير
 [09] القوي لا تتطابق مع هذا النموذج.

θ                              رياضيا:

1−θ
= ACe(

Q

Rt
) … (1) 

log (
θ

1 − θ
) = log A +  log C +

Q

2.030RT
… (2) 

𝐶 تركيز المثبط :    ،  𝜃 تغطية السطح :       ،  𝑄 حرارة الإمتزاز :  (𝐾𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙)  ،  

𝐴.ثابت خاص بالنظام :  

log)ويرسم المنحنى 
𝜃

1−θ
logمقابل( 𝑐 .[23] 

  لانغموير كالتالي :، يعبر عليه بعلاقة 𝐶إن الربط بين سطح التغطية  وتركيز المثبط في الإلكتروليت

θ =
KC

1 + KC
… (0) 

C

θ
=

1

K
+ C    … (4) 

تشير إلى أن الإمتزاز قوي  𝐾يشير إلى درجة الإمتزاز والقيمة العالية للمقدار  ثابت الإمتزاز 𝐾حيث:  
  [23] .وعالي
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- II0-2-  :تعتبر مرحلة انتقائية لحالة خاصة لعلاقة لانغموير وعلاقة تمكين يعبر عنها علاقة فريمكن
 [21]:ــرياضيا ب

θ

1 − θ
e(fθ) = KC  … (5) 

 K: معامل الإتصال ويتغير مع الثابت f     ثابت التوازن لتفاعل الامتزاز ، :𝐾: حيث

 تعتبر هذه العلاقة قاعدة عامة لكلا نظريتي تمكين ولانغموير في حالات خاصة.-

f)مبدئيا إذا كان:  =  ، (1)تصبح مشابهة للمعادلة  (2)فإن المعادلة  (3

f)أما إذا كان   >   .(2)فإن المحصلة هي معادلة تمكين  :(3
 تصبح: logلو أخدنا المعادلة أعلاه بدلالة 

log(
θ

1 − θ
) +  

fθ

2.030 
=  log K +  log C … (36) 

log فإن المقدار θ>3.4<3.6إذا كانت : 
θ

1−θ
مع  θيهمل بالنسبة للتغطية السطحية المعتدلة فإن تغير  

logC [ 24يكون بشكل خطي]. 
 .إعاقة التآكل بواسطة الامتزاز ربما يخضع لبعض علاقات الامتزازإن 

- II0- :البيئة الفراغية للجزيء المثبط 

- II0-1- :مثبطات في الأوساط الحامضية تخضع إلى امتزاز كيميائي  تأثير الكثافة الإلكترونية
 خاصة الذرات الوظيفية التي تعطي إلكتروناتها للمعدن.

  القطبي تؤثر على سعة الكثافة الإلكترونية للذرة غير المتجانسةبنية الجزيء غير -

مثيل؛فإن الكثافة الإلكترونية للآزوت تزيد بفعل منح وهذا ما يسهل الترابط  CH3فمثلا جزيء البريدين -
 .مع المعدن 

 
 :مخطط ترتيب زيادة الكثافة الإلكترونية للآزوت في جزيء البريدين(51)شكلال
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غية وتأثيرها على زيادة التثبيط والإمتزاز على را تتواجد عوامل أخرى تؤثر على البنية الف غالبًا ما- 
يعني أنّ هناك ترابطاً طرديًا، ففي بعض الحالات تشكل طبقة مضاعفة من المثبط على  السطح، فهذا لا
 [20] .يسمى بالتثبيط الثنائي السطح وهذا ما

- II0-2- :كس ما قيل عن الجزيء العضوي المشحون فإن فعالية على ع تأثير الشحنة على السطح
  امتزاز الجزيء العضوي المتعادل تصل إلى أقصاها بجوار كمون الشحنة المعدومة وذلك لأن:

  السطح تكون في أدنى قيمة عند هذا الكمون. تفاعل الشحنة على قابلية-

 
 يبين امتزاز جزيء عضوي مشحون  :(61)الشكل

- II6-  الخاصة بالحديد وخلائطه:المثبطات 

كل معدن لديه مجموعة من المركبات تعتبر كمثبطات خاصة به تعطيه حماية وفعالية جيدة، فمثلا  
 [4] بالنسبة لمعدن الحديد في الوسط القاعدي أو المتعادل فبعض مثبطاته دونت في الجدول التالي:

 دلتفي الوسط القاعدي و المعالمركبات العضوية المثبطة لمعدن الحديد بعض (: 30الجدول )

 المركبـات المثبطـة المعدن
 أمين دسم متعدد الأمين  𝐗𝐂𝟑𝟓فولاذ 
𝐅𝐞 𝟗𝟗حديـــــد.  ألكيل أمين   𝟗𝟗%
 أمين دسم/ حمض الفوسفورنيك 𝟒𝟑𝟒𝟒فولاذ
 كربو كسيلات فولاذ
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القاعدية والمعتدلة. كما إحتوائها كل هذه المثبطات تعطي فعالية وحماية جيدة لمعدن الحديد في الأوساط 
 [4] .لإعطاء زوج إلكتروني للمعدن لحمايته ةقابل O.P.S.Nثل:مغايرة )غير متجانسة( م تاعلى ذر 

III – الدراسات السابقة : 
بدراسة الفعل التثبيطي لقاعدة شيف ونتاج إرجاعه  4313سنة  ومساعديها. A.Barbosa da Silvaقامت 

إلى مركب أميني ومركباتهما الأولية المحضر منهما هذا الأخير في شكل مزيج، بعد مرحلة التحضير، 
 HCl 1M( وذلك باستعمال الفولاذ الصلب في وسط حامضي باستعمال Aالشكل)في المركبات موضحة 

أظهرت   .ةالكهروكيميائية والقياسات الطيفي نعةام، مطيافية المي، منحنيات الاستقطاب الديناميكمستعملا
( في 2)المركب الأميني( المشار اليه بالرقم ) أن المركب النهائي نتاج الإرجاع النتائج التجريبية

( في 0( أكثر فاعلية من المركبات المدروسة في حين أن قاعدة شيف المشار اليها بالرقم )Aالشكل)
نتائج مشابهة عند استعمال المزيج المكون من المركبات الأولية المشار اليهما  (  أعطتAالشكل)

، يفسر هذا بتحلل قاعدة شيف في الوسط الحامضي مشكلا المركبات (A( في الشكل)4( و)1بالرقمين )
 [22].لأولية المكون منها 

 
,𝐿1لقاعدتي شيف يطيثبلتا الأثرراسة بد 4311ومساعديه. في سنة  S. Issaadiقام- 𝐿2  الموضحتين في

بواسطة مطيافية  (HCl)من حمض الهيدروكلوريك 1𝑀تركيز في الكربون الصلبعلى تآكل ( Bالشكل)
كشفت . ل، بعد القيام بتحضيرهما من مركباتهما الأوليةومنحنيات تاف (EIS)الكهروكيميائية  ممانعةال

 وأن( أنودي/  كاثودي) المختلط النوع من عبارة عن مثبطات المركبين كلا أن الاستقطاب منحنيات نتائج
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 بشكل الصلب الفولاذ سطح على المركبات امتزاز يتم. تركيزال زيادة مع تزداد( IE)٪  التثبيط كفاءة
 [22.]يرلانجم لنموذج ويخضع تلقائي

 
المشار اليها  ومساعديه. لثلاث قواعد شيف .SafakSمن طرف 4314أما الدراسة التي تمت في سنة -

,𝐷1بالترميز 𝐷2 𝑒𝑡 𝐷2 في (الشكلC ،)الألومنيوم ىتآكل عل التثبيطية قدراتها وفحص تصنيعها تم 
. الإلكتروني المجهرب المسح وتقنيات تافل واستقطاب الكهروكيميائية الممانعة طريق عن1 𝑀(𝐻𝐶𝑙) في

. Temkin ذجمع نمو  توافقوجد ان إمتزازها يو  مثبطة خصائص لها المركبات هذه أن النتائج أظهرت
 المثبطات ترتيبكان و  كاثودية مثبطات كانت المدروسة شيف قواعد أن إلى الاستقطاب منحنيات أشارت

 عن المعلومات من مزيد لتوفير الكمية الكيميائية الحسابات إجراء تم. D3> D2> D1بالشكل التالي 
 [28.]اً تجريبي تحديدها تم التي التثبيط تاكفاء
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بدراسة تثبيط تآكل الفولاذ الصلب وإمتزاز  4310ومساعديه. سنة  I. Danaeeومن جهة أخرى إستطاع - 
 ،1𝑀(𝐻𝐶𝑙)وسط حمضي  الكهروكيميائية في التقنيات باستخدام(، Dالموضحة في الشكل)قواعد شيف 

 المختلط النوع من، وأن التثبيط HBP-0 لـ تثبيط كفاءة أعلى على الحصول إلى التجريبية النتائج ارتشأ
باستخدام ( DFT) الوظيفية لكثافةا نظريةالحسابات باستخدام  أجريت .بالنسبة لجميع المثبطات المدروسة

 الأولية والحسابات الأساسية المستويات تحديدل ،B3LYP / 3-21GوB3LYP / 6-31G (d.p)الدوال
 ةمجموع تأثير دراسة أجل من. شيف قواعد ثلاث علىHF / 3-21GوHF / 6-31G (d.p)باستخدام

 في OHـ لmeta التوصل إلى أن الوضع  تم ،-parو -metaو -ortho المواضع في الهيدروكسيل
 .كمثبط أفضل(HBP-0) شيف قاعدة

. الكم الكيميائية طرق حسابات معظم ترتيب مع يتوافق عليه الحصول تم الذي التثبيط كفاءة كانت حيث
 Relation quantitative structure) (QSAR)للتركيب النشط  الكمية علاقةال منهج استخدام تم

activité )أن النتائج أظهرت. التثبيط أداء لدراسة ٪  IEببعض وثيقًا ارتباطًا مرتبطة كانت شيف قواعدل 
. التجريبية التآكل تثبيط كفاءات من قريبة لتكون ، متفاوتة ترتيب بدرجات ولكن حسابات الكم الكيميائية

[27] 
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للمثبط الموضح في  بدراسة السلوك الكهروكيميائي 4312ومساعديه. سنة  H. Jafariقام كل من -
في وسط  (API 5L grade B)للفولاذ الصلب المنخفض الكربون ذو الترميز Eالشكل 
نظرية الكثافة الوظيفية. وجد أن قنيات الكهروكيميائية و بتركيزات مختلفة بواسطة الت 1𝑀(𝐻𝐶𝑙)حمضي

كفاءة التثبيط العالية  تعود كفاءة التثبيط تزداد مع زيادة تركيز المثبط وتنخفض مع زيادة درجة الحرارة.
ير مقادالجزيئات المثبط على سطح الفولاذ. تم تحديد  زازإلى حجب المواقع النشطة عن طريق امت

إلى أن قاعدة شيف تعمل كمثبط من النوع  الدراسةلعمليات الامتزاز والتنشيط. أشارت  الترمودينامكية
ير. تظهر النتائج التي تم الحصول عليها من لانغمو  لنموذجخضع يالامتزاز  نوعالمختلط وأن درجة 

ممتازة بين الإمكانيات الكيميائية الكمية وكفاءات التثبيط التجريبية  ارتباطاتدراسات الكم الكيميائية 
 B3LYP/6-31G(d,p) etباستخدام نظرية الكثافة الوظيفية في مستويات مجموعة الأساس 

B3LYP/3-21G  حسابات باستخدام الوHF/6-31G(d,p)  وطرق HF/3-21G[.26] 

 
الموضحة في أربعة مشتقات مختلفة  بدراسةومساعديه.  A. Duttaقام كل من  4312وفي سنة - 

وجدت نتائج التثبيط تكون مهمة لما ، HCl (1𝑀) في  للكربون الصلبتم اختبارها كمثبطات ( Fالشكل)
م تمقاومة نقل الشحنة في منطقة التلامس تخضع للنظام المختلط.  الكافي للتلامس.تعطى لها الوقت 

و  HOMOفي مؤشرات  الإلكتروناتلمشتقات، وتوزيع  الجزيئيةالهندسة  لتحسين DFTحسابات  ستخدما
LUMO وFukui  والتنبؤ بنمط التفاعل مع السطح، يتم تقييم طاقة التفاعل بين السطح/المثبط ذرة لكل

 [29نية المحاكاة الديناميكية الجزيئية. ]بتق
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 (Jالموضحة في الشكل) هيدرازينال مشتقات ثلاثة بدراسة  4318زملاؤه سنة و  H.E.BELGHItiقام 

 هذا في. والنظرية التجريبية الطرق  ستخداماب الفوسفوريك حامض في للكربون الصلب تآكل كمثبطات
 التركيب بين العلاقة لتحديد QSARوDFTتيقيطر  باستعمال الكم الكيميائية حسابات إجراء تم الجزء،

 . تثبيطها وكفاءة للهيدرازينات الجزيئي

الطاقة  ،LUMOE)(HOMO(E( الحدودية الجزيئية المداراتحسابات طاقة  :مثل الكم الكيميائية حسابات
 ،(ΔN) الإلكترونات نتقالإ ،(S) ،النعومة(ŋ) ،الصلابة(μ) القطب ثنائي عزم ،(ΔE) الكلية

 جزيئات بين الإلكترون  نقل آلية لشرح واستخدامهم حسابهم تم الطاقة شحنة وإجمالي( χ) الكهروسالبية
 [23. ]الفولاذ وسطح المثبط
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نظرية باستخدام نظرية و  كهروكيميائية و زملاؤها بدراسات S.Benabidقامت كل من  4317وفي سنة 
، البنية الهيدروكلوريك حمضمن 1𝑀في  للتآكل كمثبط الجديدة شيف لقاعدة DFT الكثافة الوظيفية

على  1Mدراسة سلوك التآكل في محلول حمض الهيدروكلوريك (، Hالعامة للمركب موضحة في الشكل)
 مانعةفقدان الوزن والاستقطاب والتحليل الطيفي للم لتاف باستخدام منحنيات X48 (MS)الكربون الصلب
. أظهرت جميع القياسات أن كفاءة التثبيط تزداد مع DFTالكيميائيةالكم وحسابات ( EIS)الكهروكيميائية 

 Langmuir. [21] نموذج الأخيرهذا  إمتزاز كما يتبع. وأنه من النوع المختلط زيادة تركيز المثبط

 
 جديدتانالشيف  قاعدتي بين مقارنةالب ئهزملاو  H.Heydariحيث قام كل من  4316 سنةفي  أما-  

 قياسات باستخدام HCl (1𝑀)محلول  في الكربون الصلب تآكللل كمثبطات( Iالموضحتان في الشكل)
 قواعد أن النتائج الكهروكيميائية. أوضحت مانعةالم وقياسات الفعال الديناميكي والاستقطاب الوزن  فقدان
 هذه المثبطات. يخضع امتزاز تركيز بزيادة التثبيط كفاءة وتزداد فعالة تآكل كمثبطات تعمل شيف

 تثبيط أداء بالإلكترون  المتبرع O-methylبديل يمتلك الذي جزيء موير. أظهرغلان لنموذج المركبات
 للمستبدل ذو الفعل التحريضي المانح الإيجابي التأثير بسبب النيترو، الذي يمتلكب مقارنةً  أفضل

 ،بيانات الكم الكيميائيةو  التجريبية النتائج مع بالاتفاق الجزيئية، الديناميكيات محاكاة . أظهرتاتلإلكترونل
 [24النيترو.]على عكس  O-methyl ل أعلى تثبيط كفاءة
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( تم تصنيعهما Gالشكل) بدراسة قاعدتي شيف الموضحتين في 4319مساعديه سنة و  M.Murmu قام-

عن طريق قياسات فقدان الوزن  HCl (1𝑀)وفحص أدائهما المثبط لتآكل الكربون الصلب في وسط 
، تشكيل أغشية واقية على السطح. وتم اكتشاف AFM، وEDXو SEMوالقياسات الكهروكيميائية. أكد 

ومحاكاة  DFTBوحساب  DFTلتكوين الجزيئي في سلوك تثبيط التآكل للمثبطات بواسطة تأثير ا
MD[.20] 
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المبينة  بنزيدين مشتقات لثلاثة التثبيطي الأداء تقييم بدراسة مساعديهو  M.A.Dedair قام 4343في  أما-

في  (CS)الكربون الصلبتم تقييم تآكل  DBB, MBB et CBBتم الترميز لها اختصارا ب (Kفي الشكل)
باستخدام تقنيات فقدان الوزن والتقنيات الكهروكيميائية. و تم فحص تقارب المركبات  HCl (1𝑀)وسط 

ومحاكاة الديناميكيات  (DFT)المختبرة تجاه سطح الفولاذ باستخدام محاكاة نظرية الكثافة الوظيفية 
المركبات تأثير تثبيط جيد في الوسط الذي تم اختباره حتى عند التركيزات . أظهرت (MD)الجزيئية 

المثبطات ذات متزاز الخاصة بالمنخفضة وزيادة كفاءة التثبيط مع زيادة تركيز المثبطات. وأن عملية الإ
لتأكيد وجود  EDXو  AFMو SEMموير. تم استخدام دراسات غتخضع لنموذج امتزاز لانالنوع المختلط 

على التوالي. تكمل  الفيلم الواقي من خلال مراقبة أشكال هجوم التآكل والتكوين الأولي لمنتجات التآكل
الدراسات التجريبية وتوضح أن شقوق قاعدة شيف والمجموعات الوظيفية مسؤولة عن  MDو DFTنتائج 
 [22للمركبات التي تم فحصها.] التثبطيالأداء 
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 :مدخل

 يعرض هذا الفصل الطرق والأدوات المستخدمة في هذه الدراسة. -  

مع مرور الزمن تم تطوير هذه الطرق وهذا بالتوازي مع ظهور مشكل التآكل و  ظهرت هذه الطرق -  
للمساعدة على إيجاد الحلول والتخفيض من أضراره وأخطاره فاختلفت باختلاف الوسائل التي تستعمل في 

ديثة )الطرق الإلكتروكيميائية( الطرق الحكر الطرق الكلاسيكية )اليدوية( و ه الطرق نذالدراسة، من بين هذ
 .غيرها من الطرق الأخرى..و 

I-:المواد والأجهزة المستعملة 

I-1-:المواد 

 صفائح من الفولاذ الكربوني الصلب

 .M1المحاليل: محلول حمض الهيدروكلوريك بتركيز 

 Zeyadتم تصنيع ثلاث قواعد شيف أساسها البنزيدين في المختبر وفقًا للإجراء الذي اقترحه  المثبطات:

A.Saleh et al. 1(: ]31)شكليتم عرض الصيغة الهيكلية لقواعد شيف المحضرة في ال] 

 
 يوضح قواعد شيف المحضرة من مشتقات البنزيدين 31الشكل:
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I-2-:الأجهزة 

Potonsiotate/Galvanostate متصل بوحدة معالجة الكمبيوتر وتضم كمبيوتر صغير مزود ببرنامج :
Voltamaster4  .يسمح بحساب الخصائص الكهروكيميائية ورسم المنحنيات بالإضافة إلى طابعة 

 يتكون من مولد ومؤشر داخلي يمكننا من قياس:

 فرق جهد التآكل.

 التآكل الشقي و التآكل بالنقر.تحديد تيار و جهد 

 [1.]الاستقطابمقاومة 

 
 potonsiotate/galvanostate( يوضح التركيب التجريبي ل 34الشكل )

خلية إلكتروكيميائية: وهي خلية زجاجية للتحليل الكهربائي تحتوي على غطاء به خمس فتحات لإلكترود 
 والمحرار.العمل والمرجعي، المساعد، فتحة لإدخال اللوائح 

 أنبوب شعري. -34إلكترود مرجع.                                          -31
 مدخل الآزوت -32سدادة.                                                  -30
 ملاقط. -38فتحات لإدخال محلول من أجل رفع درجة الحرارة.       -32
 نابض لتثبيت الإكترود. -36                          نابض لتثبيت غطاء الخلية.     -37
 مثبت إلكترود العمل.- 13                         إلكترود العمل.                   -39
 أسطوانة تحوي محلول.-14       لتثبيت إلكترود العمل.                      جسيم -11
 غطاء. -12                   .                     إلكترود مساعد -10
 ملقط لتثبيت الحرارة. -18                                 محرار.                -12



 المواد والطرق التجريبية المستخدمة                                                الفصل الثاني

39 

 
 (:يوضح خلية إلكتروكيميائية30الشكل )

II- :الطرق المستعملة 

- II 1- :)الطريقة الكلاسيكية )اليدوية 

- II 1-1- :الفعالة والأكثر شيوعا بسبب سهولتها وإعطاءها وتعتبر من الطرق  طريقة فقدان الوزن
 [34نتائج واقعية وعدم احتياجها لأجهزة معقدة. ]

 العمل: مبدأ

يتم إجراؤها وفقا للطرق القياسية و ذلك بأخذ عينات من الفولاذ بأبعاد محددة وتركيبة وزنية مختلفة، تم 
السنفرة على التوالي وغسلها بالماء المقطر ثم تنظيفها بالأسيتون )للإزالة  أوراقبدرجات مختلفة من 

الشحوم( بعد وزنها بدقة، ثم غمرها في محلول التآكل مع وبدون تركيزات مختلفة من المثبطات العضوية 
 تخرج العينات وتشطف جيدا t( بعد الغمر لمدة زمنية 82-42)℃المحضرة عند درجات حرارة عالية 

 تجرى التجربة ثلاث مرات ثم يؤخذ المتوسط. ثم توزن بدقة. وتجفف
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 القوانين المستخدمة:

 𝒲(mg)∆فقدان الوزن:

∆𝒲 = 𝒲1 − 𝒲2 … (31) 
, w2حيث:  w1 .على التوالي وزن العينات قبل و بعد الغمر 

 معدل التآكل

𝐶𝑅𝑊 =
∆𝑤

𝑆. 𝑡. 𝑑
… . (32) 

 تغطية السطح 

𝜃 =
𝐶𝑅𝑊° − 𝐶𝑅𝑊

𝐶𝑅𝑊° … (30) 

 كفاءة التثبيط 

𝜂𝑤% =
𝐶𝑅𝑊° − 𝐶𝑅𝑊

𝐶𝑅𝑊° × 133 … (34) 

   معدل التاكل في غياب المثبط  °𝐶𝑅𝑊(، hزمن الغمر ) 𝐶𝑚2  ، t:السطح أي مساحة العينةSحيث:
  .في وجود المثبط 𝐶𝑅𝑊و 

للغاية لمعرفة يعد تحديد متساوي درجة حرارة الإمتزاز للمثبطات على سطح الفولاذ مهما  إيزوتارم الإمتزاز:
 [3وفريمكن ولانغموير .] طبيعة تفاعل المحلول، يستعمل العديد من متساوي حرارة الإمتزاز لتمكين

تأثير درجة الحرارة: وهو عامل يمكن من تعديل الكفاءة المثبطة للمثبط وتفاعل المثبط/معدن، حيث يوفر 
 Ea [.4  ]فيزيائي أو كيميائي( و طاقات التنشيط  زازآلية عمل المانع )امت

- II 2-:الطرق الإلكتروكيميائية 

( ذات طابع فيزيائي  signalيؤثر على الجملة الإلكتروكيميائية بمؤثر خارجي و هو عبارة عن إشارة )  
𝔢(𝔱) :جابة الجملة إشارة كهربائية، ضوئية أو حرارية  وكيميائية، مغناطيسية ثم نقوم بتسجيل إست مثل
𝒮(𝔱) (32لهذا التاثير الموضحة في الشكل.) 
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 لتغير في الكمون  s(t)(: طرقة قياس استجابة الجملة 32الشكل )

ثم   Ι(𝔱)أو تغير في التيار  Ε(𝔱)غالبا ما تكون إشارة الدخول كهربائية إما بإحداث تغير في الكمون - 
 تقاس الاستجابة الحاصلة والتي هي على الترتيب تغير في التيار أو الكمون .

فإن الطرق   Evolutifأو متغيرة   statiqueثابتة خلال الزمن  𝔢(𝔱)على حسب كون إشارة الدخول 
 [:5الإلكتروكيميائية تنقسم إلى نوعان ]

- II 2-1- :المركبات لمراقبة إمكانات الدارة المفتوحة  يمكن توصيف امتزازطرق إلكتروكيميائية متغيرة
بمرور الوقت، يوفر هذا القياس وصفا لتعديل الواجهة المعدنية/المتوسطة. أما الجانب الكمي )رسم 
منحنيات الاستقطاب و تحليل الممانعة(، يسمح من جانبه بالوصول إلى قيمة الإمكانات الفيزيائية التي 

 معدل التثبيط، سعة الطبقة المزدوجة، مقاومة نقل المحلول(. تصف حالة النظام )تيار التآكل و

- II 2-2-:تسمح التقنيات الثابتة بدراسة النظام في حالة توازنها  طرق إلكتروكيميائية مستقرة
 [.7،6الديناميكي الحراري تقريبا.يأخذون في الاعتبار جميعا أزواج الأكسدة والإرجاع. ]

خلال الزمن  الجملة كمون ثابت، ثم نقوم بقياس تغيرات التيار الحاصلةالطريقة الأولى: يفرض على 
 (.32الموضحة في الشكل)
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 (: استجابة الجملة للتغير في الكمون 32الشكل)

 اخلال الزمن كم الطريقة الثانية: يفرض على الجملة تيار ثابت، ثم نقوم بقياس تغيرات الكمون الحاصلة
 [8(. ]38يبينها الشكل)

 
 (: استجابة الجملة للتغير في التيار38الشكل)
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- II 2-2-1-منحنى الاستقطاب الكهروكيميائي: 

𝖎المنحنى  = 𝑭(𝑬): 

و بغياب التيار  𝐸𝒾بأنه الفرق بين كمونات المسارين بوجود التيار  η يعرف الاستقطاب الكهروكيميائي- 
𝐸𝑑[9]: )كمون الانحلال( أي 

η = 𝐸𝑖 − 𝐸𝑑 … (1) 

 
 ( دائرة قياس الأقطاب37شكل )

 مبدأ العمل:

يتم تمرير تيار كهربائي )عند كمون يتم تحديده حسب نوع المعدن وموقعه في السلسلة الكهروكيميائية( -  
جية مصدر من قطب العمل إلى القطب المساعد عادة ما يكون من المعادن النبيلة و تتضمن الدائرة الخار 

المصعد( يتم قياسه كما أن جهد قطب العمل ) .شدة التيار لقياس تيار مستمر ومقاومة متغيرة وأمبيرمتر
متر وبمساعدة قطب المرجعي القياسي غالبا ما يكون من الزئبق المشبع )الكالومال لط باستعمال الفو 

 المشبع(، يتم التحكم في قطب العمل بجهاز مثبت الجهد .

مقدار تغير الجهد والتيار بتغير المقاومة وبعد ذلك يمثل الجهد ولوغاريتم التيار بيانيا بواسطة  ويتم تسجيل
 [2] (.37الشكل) )مولد إشارة + مرسام بياني +حاسوب مبرمج(

دالجه  منظم   
 مثبت 

 خلية  التآكل

   مرسام 

  حاسوب  أو 
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𝑖منحنى الاستقطاب (: يوضح 36الشكل) = 𝑓(𝐸) 

𝑬المنحنى  = 𝒇(𝒊): 

ثم يقاس في كل مرة  Galvanostatفي هذه المرة نجري عملية تغيير لقيمة التيار باستعمال جهاز 
 الكمون الموافق للمسرى.

 عادة ما يكون الجهازان السابقان مضمومان في جهاز واحد يؤدي المهمتين معا.

- II 2-2-2-ل استقطـــــــــــاب تاف(𝒕𝒂𝒇𝒆𝒍): 

يستخدم لتعيين معدل التآكل و ذلك بتحقيق نظرية الجهد المختلط و هي طريقة تستخدم بيانات  -  
 [4متحصل عليها من قياس الاستقطاب للمهبط أو المصعد. ]

𝑙𝑜𝑔(𝑖)تمكن العالم تافل من رسم العلاقة البيانية بين فرق الجهد و لوغاريتم  التيار  -  = 𝐸  من
 .Bulter-Volmerفولمر -علاقة بولتر

𝑖 = 𝑖° [𝑒𝑥𝑝 (∝
𝑛𝑓𝜂

𝑅𝑇
) − 𝑒𝑥𝑝 (−

𝛽𝑛𝑓𝜂

𝑅𝑇
)] … (5) 
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حيث تحمل العلاقة شقين يمثل الأيمن كثافة التيار الآنودي )التيار الناتج عن تفاعل الأكسدة الجزئي(، 
 أما الشق الأيسر يمثل كثافة التيار الكاتودي )التيار الناتج عن تفاعل الإرجاع الجزئي(.

𝑖𝑎 = 𝑖° exp [∝
𝑛𝑓𝜂

𝑅𝑇
]    , 𝑖𝑐 = −𝑖°𝑒𝑥𝑝 [−

𝛽𝑛𝑓𝜂

𝑅𝑇
] … … (6) 

𝑖 = 𝑖° exp (
𝜂

𝛽𝛼
) − 𝑖°𝑒𝑥𝑝 (

𝜂

𝛽𝒸
) … (7) 

 مجال الآنودي لمنحنى تافل حيث: 

𝑖 = 𝑖𝑎 = 𝑖° exp( (
𝜂

𝛽𝛼
)) … (8) 

 ندخل اللوغاريتم

η = −βα𝑙𝑛𝑖° + 𝛽𝛼𝑙𝑛𝑖 … (9) 
 بإدخال اللوغاريتم العشري و بتعريف ثوابت تافال و معادلة تافال

𝜂 = 𝑎𝛼 + 𝑏𝛼𝑙𝑜𝑔𝑖 … (13) 
𝑎𝑎 = −2.030βαlogi … (11) 

𝑏𝑎 = 2.030𝛽𝑎 … (12) 

𝜂مجال كاتودي لمنحنى تافال حيث 

𝛽𝒸
< −1 

𝑖 = 𝑖𝑐 = −𝑖° exp (−
𝜂

𝛽𝛼
) … (10) 

 ندخل اللوغاريتم

η = βclni° − βαln|i| … (14) 
 ومعادلته: بإدخال لوغاريتم العشري نتحصل على ثوابت تافل

η = 𝑎𝑐 + 𝑏𝑐𝑙𝑜𝑔|𝑖| … (15) 
𝑎𝑐 = 2.230𝛽𝑐𝑙𝑜𝑔𝑖° … (16) 

𝑏𝑐 = −2.230𝛽𝑐 … (17) 
 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟الموافقة لكمون التآكل  𝑙𝑜𝑔𝑖تقاطع استقامة الفرعين الآنودي و الكاتودي لمعادلتي  تافل يعطي 

 (.39والتي تستعمل لحساب سرعة التآكل كما هو مبين في المنحنى)
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 منحنى تافل(: يوضح 39الشكل)

- II 2-2-1-:مطيافية الممانعة الإلكتروكيميائية 

وهي واحدة من أهم الطرق الالكترونية الأكثر استعمال في دراسة التآكل، تتمثل في قياس المسرى  - 
الذي يعطى بالعلاقة ( 13الموضح في الشكل) ℱلتغير الجيبي في كمونه وذلك بالتغيير في قيمة التواتر 

[:9] 

∆E = |∆𝐸|sin2πft … . (18) 

|∆𝐸| 13:سعة التغيير وقيمتها ضعيفة لا تتجاوزmv. 

سواء كان مصعد أو مهبط في خلية التحليل  𝐸𝑖هذا الكمون تحدثه على كمون المسرى الابتدائي 
 الكهربائي، استجابة المسرى للتغيير في كمون تكون على شكل تغير جيبي في التيار عبارته:

∆I = |∆I|sin(2πft − φ) … . (19) 
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 منحنى الإثارة الجيبية لكمون المسرى (: يوضح 13الشكل)

 تعطى بالعلاقة التالية: Zنتيجة لذلك تنشا داخل الجملة الممانعة 

𝑍 =
∆𝐸

∆𝐼
… … (23) 

التي تكتب على شكل   Zبتغيير قيم التواتر بواسطة مولد الإشارات نحصل في كل مرة على قيم للمانعة 
 .Zim التخيليو  𝑍REعدد مركب بشقيه الحقيقي 

𝑍 = 𝑍𝑟𝑒 − 𝑍𝑖𝑚 … (21) 
 مجموع قيم الممانعة المحصل عليها نرسم في المعلم المركب وندعو المنحنى الناتج بمنحنى نكويست

Diagramme de Nyquist (11الموضح في الشكل.) 
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 منحى نكويست (: يوضح11الشكل)

 :حيث

Z.المقاومـــــــــــــــــــــــة : 

Z", Z′:  في الاتجاهين الأفقي و العمودي. الاستقطابإحداثيات 

𝑍′ = 𝑍𝑐𝑜𝑠∅𝑍" = 𝑍𝑠𝑖𝑛∅ 
𝑅𝜔 .المقاومة الاوميــــــــــــــــــــــــة 

𝑅𝑐𝑡 .مقاومة انتقال الشحنة 

𝐶𝑑𝑙 .سعة الطبقة المزدوجة 

 مصطلحات لفهم الممانعة الإلكتروكيميائية:

 :Rtمقاومة الانتقال 

أثناء تفاعلات الأكسدة و الإرجاع التي تحدث عند سطح التماس مسرى/إلكتروليت يحدث انتقال - 
مصحوب بنوع من الإعاقة و المقاومة ندعوها  انتقالللشحنات )الالكترونات( من و إلى المسرى وهو 

 [13يسببها تكون طبقة خمولية، طبقة طلاء، طبقة المثبط...الخ.] مقاومة الانتقال.
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 :ℛΩالمقامة الأومية 

هي مقاومة الجزء من الإلكتروليت المحصور بين مسرى العمل و المسرى المرجعي،يتم تقريبها قدر -  
 جسر ملحي. عمالتباسالإمكان بتقريب المسافة بين المسريين السابقين و ذلك 

 :𝐂𝐝𝐥الطبقة المضاعفة 

ن الشحنات، إحدى الطبقتين موجبة عند سطح التماس مسرى/إلكتروليت تتكون طبقة مضاعفة م-  
نتيجة تجمع الشوارد الموجبة القادمة من المحلول بالانتشار، والطبقة الثانية مشحونة بشحنة سالبة نتيجة 

 Cdlتجمع الإلكترونات المعطاة من طرف سطح المسرى تمثل الطبقة المضاعفة مكثفة مشحونة سعتها 
 .13μ𝓂 بلبوسيها الموجب والسالب، سمكها لا يتجاوز

 :Circuit électrochimique équivalent الدارة الإلكتروكيميائية المكافئة

نلجأ إلى رسم دارات  لكي نفهم بصورة أفضل السلوك الكهربائي داخل الخلية الإلكتروكيميائية فإننا-  
انتقال  كهربائية تكافئ تلك الموجودة بداخلها والمكونة من أجزائها المختلفة )طبقة مضاعفة، مقاومة

 الشحنات، مقاومة الإلكتروليتات...(
 العمل: مبدأ

𝐸∆عبارته من الشكل  𝐸∆نحدث اضطرابا جيبيا  إضافيا -   = |∆𝐸|𝑠𝑖𝑛𝛼𝑥  ذو سعة ضعيفة على
|Ei[|∆𝐸كمون المسرى الابتدائي  ≈ 13𝓂𝓋]. 

 استجابة المسرى تكون عبارة عن اضطراب جيبي إضافي في التيار عبارته من الشكل-  
∆𝐼 = |∆𝐼|𝑠𝑖𝑛(𝛼𝑥 − ( عبر TFAإلى مجال الاشارات ) 𝐼∆و  𝐸∆نرسل القيمتان الجيبتان  (∅

ثم  1/4و ذلك بقسمة القيمة  Zعلى الترتيب، حيث يقوم هذا الأخير بحساب الممانعة  1و4القناتين 
 تحويل قيمة الممانعة الناتجة إلى عدد مركب بشقيه الحقيقي و التخيلي.

 ىمنحنى الممانعات و الذي يطلق عل مجموع قيم الممانعات المقاسة ترسل إلى الحاسوب ليقوم برسم- 
 [.9منحنى نكويست ]

5𝐻𝑍−13عملية المسح في التواتر)بواسطة مولد الإشارة( تتراوح مابين  − 135𝐻𝑍. 

 مردود التثبيط

)44...)𝑹% =
𝑹𝒕−𝑹𝒕°

𝑹𝒕
× 𝟏𝟒𝟒 
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 الممانعةتركيب قياس : (14الشكل )

- II3-المسح بالمجهر الالكترونيSEM: 
وهو تقنية مجهرية إلكترونية تعتمد على مبدأ تفاعلات المادة الالكترونية،وهي قادرة على إنتاج صورة -

من شعاع إلكترونــــــــــــي يمسح سطح العينة المراد تحليلها SEM عالية الدقة لسطح العينة، يتكون مبدأ
استجابة لذلك، يعيد إصدار جزيئات معينة يتم تحليلها بواسطة أجهزة كشف مختلفة ، مما يجعل من 

وإنتاجها في صورة ثلاثية SEM الممكن إعادة بناء صورة افتراضية للكائن الذي تمت ملاحظته بواسطة 
 [13]الأبعاد.
هي أداة قوية تستخدم لدراسة مورفولوجيا السطح باستخدام صور ثلاثية : (AFMالقوة الذرية ) مجهر

 الأبعاد لعرض عمق واختراق المحاليل المسببة للتآكل داخل الفولاذ.
هو تقنية متقدمة تستخدم لالتقاط صورة  :(FE-SEMالمجهر الإلكتروني لمسح الانبعاث الميداني )

في فراغ كبير لأن جزيئات الغاز تميل إلى تشويش  FE-SEMالبنية المجهرية للمواد. عادةً ما يتم إجراء 
 [11]شعاع الإلكترون والإلكترونات الثانوية المنبعثة المستخدمة في التصوير.

EDX :ي للمواد. هذه الأنظمة عبارة عن ملحقات هي تقنية أشعة سينية تستخدم لتحديد التركيب الأول
 [11]لأدوات الفحص المجهري الإلكتروني حيث تحدد قدرة التصوير بالمجهر العينات ذات الأهمية.

 :SEMمبدأ العمل
بعد صقل العينات و غمرها في محلول التآكل بدون و مع المثبطات لمدة زمنية محددة، غسلها بالماء -  

و اكتشاف  FESEMفها يتم تحليل الشكل السطحي لهذه العينات بواسطة المقطر، الأسيتون و تجفي
 [13لمعرفة تعديل السطح الذي حدث بسبب تكوين طبقة واقية. ]AFMالتضاريس السطحية بواسطة 
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- II0-باستعمال نظرية الكثافة الوظيفية حسابات الكم الكيميائيةDFT: 
الكيمياء النظرية( لها تطبيقات محتملة لتصميم وتطوير حسابات كيمياء الكم )الكيمياء الحاسوبية أو 

[. إن استخدام طرق الحساب هذه مهم جدًا في دراسة 14-10المثبطات العضوية في مجال التآكل ]
[. في الآونة الأخيرة ، تم تنفيذ نظرية الكثافة 12الارتباط بين التركيب الجزيئي وتأثير تثبيط التآكل ]

تحديد آلية الامتزاز من خلال العلاقة بين التركيب الجزيئي للمثبط والمعدن ( من أجل DFTالوظيفية )
 Gaussian-09 [18 .][. استخدام برنامج 12والوسط العدواني ]
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 مدخل: 
تحت عنوان: مركبات  4343وزملائه سنة   M.A.Bedaiيعرض في هذا الفصل دراسة سابقة قام بها

من  M1الصلب في وسط مائي الكربون  واستخدامها كمثبطات لتآكل شيف القائمة على البنزدين قواعد
 والحسابية.حمض الهيدروكلوريك بالطرق الكيميائية، الكهروكيميائية 

I-:المواد وطرق العمل 

I-1-:المواد 
صفائح الفولاذ الكربوني الصلب المستخدمة في هذه الدراسة تمتلك التركيب )نسبة كتلية ٪( الموضح في 

 (:01الجدول رقم )

للفولاذ الكربوني الصلب المستعمل كيميائية(:يوضح التركيبة ال31الجدول )  

 𝑪 𝑺𝒊 𝑷 𝑴𝒏 𝑭𝒆 المعدن

 الباقي 3.023 3.342 3.330 3.433 النسبة %

I-2-:المثبط 
 .Zeyad Aتم تصنيع ثلاث قواعد شيف أساسها البنزيدين في المختبر وفقًا للإجراء الذي اقترحه

Salehet al. (:31يتم عرض الصيغة الهيكلية لقواعد شيف المحضرة في الشكل[ .)1] 

I-3-:المحاليل 
باستعمال الماء المقطر. يتراوح تركيز مركبات  HCl(%37)بتخفيف  𝐻𝐶𝑙(1𝑀)تم تحضير محلول 

3.5قواعد شيف المستخدمة من × 5إلى  13−4 × 13−4𝑚𝑜𝑙/𝑙  تم تحضير جميع المحاليل باستخدام
 الماء المقطر )ثنائي التقطير(.
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 البنزيدين(:يوضح قواعد شيف المحضرة من مشتقات 31الشكل)

I-0-:الطرق المستعملة في الدراسة 

I-2-1- :طريقة فقدان الوزن 

. حيث تم كشط K000إلى  030تم إجراء تقديرات فقدان الوزن في درجات حرارة مختلفة تمتد من 
الكشط وغسلها بالماء المقطر والأسيتون ثم تجفيفها و أوراق الكربون الصلب باستخدام درجات مختلفة من 

( تم ٪ηw( وكفاءة التثبيط )θحساب تغطية السطح ) .h 42من محاليل الاختبار لمدة ml133غمرها في
 (:4( و )1باستعمال المعادلات التالية )

θ =
𝑊° − 𝑊𝑖𝑛ℎ

𝑊° … (31) 

𝜂𝑤 %=

𝑊° − 𝑊𝑖𝑛ℎ

𝑊° × 133 … (32) 
هي قيم فقدان الوزن في غياب ووجود المثبط على التوالي، تم حساب معدل التآكل  𝑖𝑛ℎو °𝑊حيث: 

C𝑅(𝑚𝑔𝑐𝑚−2ℎ−1) ( 0باستخدام المعادلة[)4:] 
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𝐶𝑅 =
𝑊

𝑆 ∗ 𝑡 ∗ 𝑑
… (30) 

هي وقت  𝑡(، 𝑐𝑚2)هي المساحة السطحية للعينات 𝑆، (𝑚𝑔)هي خسارة الوزن  𝑊حيث: 
 (.h)التعرض

I-0-2-الكهروكيميائية: رق ـالط 

يمثل قطب التشغيل،  1𝑐𝑚2بمساحة سطح  CSخلية كهروكيميائية بها ثلاثة أقطاب كهربائية حيث 
مساعد الهدف منه  هو القطب المرجعي وسلك بلاتينيوم يستخدم كقطب (ECS)وقطب كالوميل مشبع 

. تم القياس باستعمال تقنيات الممانعة الكهروكيميائية، منحنيات الاستقطاب بالتتابع في هذه غلق الدارة
الدراسة. بعد غمر القطب الكهربائي لمدة ساعة واحدة في الاختبار، تم تسجيل التحليل الطيفي للممانعة 

( 𝑚𝑣 13ناوب )جهد متفي  ( معاضطرابصغيرOCVعند جهد الدائرة المفتوحة ) (EIS)الكهروكيميائية 
 . C 03°عند  23𝑚𝐻𝑧إلى 133𝑘𝐻𝑧تردد من  مجالتم فرضه على الخلية على 

 3.5𝑚𝑣/𝑠والكاثودي، تم قياس الاستقطاب الديناميكي الفعال بمعدل أخيرًا من أجل الاستقطاب الأنودي
تم تحليل  GamryPCI300 / 4 Potentiostat / Galvanostat / Zraanalyzerهذه التقنيات تمت باستخدام 

 .Echem 5.5البيانات باستخدام محلل 

I-3-4- فحص السطح بتقنياتAFM ¸SEM, EDX: 

ثم باستعمال  في الوسط المسبب للتآكل بدون مثبط، h42بعد غمرها لمدة  CSتم فحص سطح صفائح 
 ,SEM, JOEL). تم المسح باستخدام المجهر الإلكتروني DBB, MBB et CBBأعلى تركيز لمركبات 

JSM-T20, Japan) لـSEMEDX et. أما تحليلAFM تم باستخدام جهازPico SPM2100 AFM. 

I-4-4-:حسابات الكم الكيميائية 

لعملية التحسين. تم  Dmol3باستخدام برنامج  في جميع الحسابات  DFTفي هذه الدراسة أعتمد طريقة
. معبأة DNPومجموعة الأساس PerdewetBurke , Ernzerhof (PBE)الوظيفية وفقًا لـ  GGAاستخدام 
 Materials Studio (MS)[.30-32]من برنامج  Dmol3في وحدة 
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- II:النتائج والمناقشـــــــــة 

- II1-:الدراسة الكهروكيميائية 

- II1-1-:قياسات الممانعة الكهروكيميائية  

تم استخدام التحليل الطيفي للممانعة الكهروكيميائية لتقييم خصائص التآكل الكهروكيميائي وسلوك 
امتصاص الماء للعينات التي تم فحصها. تتراوح بيانات مقاومة الفولاذ الكربوني الصلب بعد وقت غمر 

لفة من من حمض الهيدروكلوريك في غياب ووجود تركيزات مخت M1قدره ساعة واحدة في محلول 
5التي تم فحصها بتراكيز تتراوح من  (DBB, MBB et CBB)مشتقات البنزيدين  × إلى  13−5

5 × 13−4𝑚𝑜𝑙/𝑙 في درجة حرارة الغرفة والنتائج موضحة على شكل منحنياتNyquist 2في الشكل .
 [8]يمكن ملاحظة أن استجابة الممانعة على شكل نصف دائرة واحدة، وهذا يتوافق مع ثابت الوقت. 

إن إضافة مشتقات البنزيدين لا يغير شكل منحنى الممانعة لكن قطر نصف الدائرة يزيد في وجود 
 CBBمشتقات البنزيدين عنه في غيابه. يزداد القطر أيضًا مع زيادة تركيزات مشتقات البنزيدين وبترتيب 

<MBB <DBBواحدة د حلقة سعويةلتآكل وجو ا إلى زيادة فعالية هذه المركبات لتثبيط . يمكن الإشارة 
للطبقة  يعزز من عملية فراداي التي تضمن مقاومة نقل الشحن الأيونية بالتوازي مع العنصر السعوي 

المضاعفة. نذكر هنا أن نقل الشحنة يتم عند سطح التلامس بين القطب والمحلول، وأن طريقة النقل هي 
التي تنظم استجابة التآكل ووجود المثبط لا يغير آلية انحلال الفولاذ. الطبيعة غير المتجانسة لأنصاف 

وتظهر أن  34في الجدول ا مدرجة النتائج المحصل عليهالدوائر تعتبر سمة من سمات الأقطاب الصلبة؛ 
(. )التي ت عرّف على أنها مقياس لنقل الإلكترون عبر السطح Rctصغيرة جدًا مقارنة بقيم  Rsقيم 

[34,37,36] 
المترجمة  DBB et MBB ،CBB للمركبات ة التي تم الحصول عليها عند جميع تركيزاتمانعأطياف الم

تتكون الدائرة المكافئة من سعة  (.34)الشكل الدائرة الكهربائية المكافئة الواردة في  والمشروحة بواسطة
، والتي تم استخدامها نموذجًا سابقًا لواجهة (Rct)بالتوازي مع مقاومة نقل الشحنة  (Cdl)طبقة مزدوجة 

للفولاذ الحمضي  إمكانيات الدائرة المماثلة لتثبيط التآكل الدراسات السابقةالحديد/الحمض وقد وصفت 
يك كلور هيدرو مع محلول ال CBB et MBB  ,DBBأن وجود  4( والجدول34. يتضح من الشكل)الصلب

( وسعة الطبقة CPEالتي تمثل حجم عنصر الطور الثابت ) Y₀ويخفض قيم  Rctو  Rpيرفع قيم 
. ي نظر إلى هذا التأثير على أنه يتناسب طرديًا مع تركيز المثبط، مما يدل على أن  (Cdl)المزدوجة

file:///C:/Users/sbi01/Desktop/وزارة%20التعليم%20%20العالي%20والبحث%20العلمي.docx%23_Toc69284926
file:///C:/Users/sbi01/Desktop/وزارة%20التعليم%20%20العالي%20والبحث%20العلمي.docx%23_Toc69284926
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 ظاهرة بشكل فعال يمنعة الشحنو  لكتلةلنقل اتكوين طبقة واقية على سطح القطب الكهربائي وإنشاء حاجز 
سطح الوالذي من المتوقع أن يغطي  ،DBB et MBB ،CBB عند زيادة تركيز CPEالتآكل. تنخفض 

 بخفضالمشحون مما يقلل من التأثيرات السعوية. لقد لوحظ أن أنصاف الدوائر عالية التردد ترتبط عادةً 
نقل الشحنة. يتم تقديم لالسعات الكهربائية ذات الطبقة المزدوجة ويمكن اعتبار أقطارها بمثابة مقاومة 

لًا من السعة النقية على ( بدCPEالطبقة بواسطة عنصر طور ثابت ) جةمقاومة عنصر السعة مزدو 
 [37،36،39]التالي: النحو 

𝑍𝐶𝑃𝐸 = [𝑌0(𝑗𝜔)𝑛]−1 … (34) 
 :حيث

𝑌0 :الطور الثابت هو حجمCPE 

n : الثابت  إزاحة الطورمقدار إلى  تشيرCPE ، 

ω: ( هو التردد الزاويω = 2πf حيث ،f  المتناوبهو تردد التيار،) 

j:  .هي الوحدة التخيلية 

 من معلومات الممانعة: العلاقة التاليةباستخدام  (%)𝜂𝐸𝐼𝑆تم حساب كفاءات التثبيط 

𝜂𝐸𝐼𝑆 =
(𝑅𝐶𝑇 − 𝑅𝐶𝑇

′ )

𝑅𝐶𝑇
× 133 … (35) 

 على التوالي.المثبط مقاومة نقل الشحنة في وجود وغياب  ′𝑅𝐶𝑇و  𝑅𝐶𝑇حيث تمثل 
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ونموذج الدائرة المكافئ المستخدم لملائمة  C°30عند  للكربون الصلب Nyquist منحنيات ∶(34)الشكل

 .EISبيانات 
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 ℃03عند  لتآكل الفولاذ للمركبات المدروسة EISقيم : 34الجدول
Inhibitor name Conc 

(M). 
Rs 

(Ru) 
(Ω 
cm2) 

Rct 
(Rp) 
(Ω 
cm2) 

Yo 
(μΩ−1 sn 
cm−2) 

n Cdl chi squared 
(μF cm−2) 

S Αo 

(o) 

θ ηz 
% 

Blank 0.00 × 10−4 
0.50 × 
10−4 
0.75 × 
10−4 

DBB 1.00 × 10−4 
2.50 × 
10−4 
5.00 × 
10−4 
0.50 × 
10−4 
0.75 × 
10−4 

MBB 1.00 × 10−4 
2.50 × 
10−4 
5.00 × 
10−4 
0.50 × 
10−4 
0.75 × 
10−4 

CBB 1.00 × 10−4 
2.50 × 
10−4 
5.00 × 
10−4 

1.448 
1.876 
1.566 
1.998 
2.114 
1.766 
1.64 
1.699 
1.102 
1.466 
1.445 
1.558 
1.398 
1.218 
1.663 
1.74 

15.38 
84.6

4 
168.5 
212.9 
288.2 
427.1 
67.9

6 
153.6 
196.6 
267.7 
376.9 
61.39 
92.4

9 
165.8 
215.7 
372.2 

393.70 
187.10 
243.80 
149.10 
168.50 
107.40 
222.70 
385.50 
181.50 
148.90 
163.90 
291.70 
347.00 
141.10 
117.10 
192.80 

0.8849 
0.833 
0.7857 
0.8491 
0.8121 
0.8234 
0.8849 
0.8435 
0.794 
0.8369 
0.7746 
0.8506 
0.8576 
0.8577 
0.8398 
0.7512 

202.620 
81.497 

102.071 
80.760 
83.684 
55.454 

102.338 
185.154 
94.792 
58.300 
77.910 

143.912 
196.033 
75.674 
58.050 
80.570 

2.07 × 
10−2 
1.08 × 
10−2 
1.70 × 
10−2 
1.20 × 
10−2 
1.00 × 
10−2 
1.30 × 
10−2 
1.33 × 
10−2 
1.39 × 
10−2 
3.21 × 
10−2 
1.76 × 
10−2 
1.77 × 
10−2 
1.55 × 
10−2 
2.28 × 
10−2 
2.56 × 
10−2 
1.88 × 
10−2 
1.15 × 
10−2 

−0.398 
−0.554 
−0.608 
−0.645 
−0.692 
−0.694 
−0.550 
−0.585 
−0.684 
−0.631 
−0.670 
−0.547 
−0.595 
−0.676 
−0.658 
−0.630 

−48.02 
−58.38 
−61.20 
−65.62 
−64.23 
−66.19 
−59.00 
−60.40 
−64.94 
−61.33 
−63.83 
−59.20 
−62.64 
−66.79 
−65.01 
−59.23 

– 
0.818 
0.909 
0.928 
0.947 
0.964 
0.774 
0.900 
0.922 
0.943 
0.959 
0.749 
0.834 
0.907 
0.929 
0.959 

– 
81.83 
90.87 
92.78 
94.66 
96.40 
77.37 
89.99 
92.18 
94.25 
95.92 
74.95 
83.37 
90.72 
92.87 
95.87 
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-II1-2-:قياسات الاستقطاب الديناميكي الفعال  

في غياب ووجود تركيزات M1(HCl )حلول ملإلكترود الكربون الصلب في بالنسبة منحنيات الاستقطاب 
 (.30) ضحة في الشكلمو  (DBB, MBB et CBB)مختلفة من

على  تأثرلا  مثبطاتأن المتوازية، مما يشير إلى  ةيتضح أن جميع منحنيات الاستقطاب الأنودي  -
 .يةنودالأ تآلية التفاعلا

في  الجهد الأكثر سلبيةنحو تنزاح  يةمنحنيات الأنودالأن  (30) الشكل منأيضا يمكن ملاحظة  -
 المثبط.جميع تركيزات 

على أنها مثبطات  طاتالمثب، يمكن تصنيف85mVأكبر من  الجهدعادةً عندما يكون التغيير في   -
كمثبطات تآكل من  (DBB, MBB et CBB)، لذلك تتصرفمن النوع الكاثودي أو الأنودي

 .85mV [10]أقل من الحادثةزاحة الإالنوع المختلط لأن 

تتغير  (.30)الجدولفي النتائج مدونة و   Tafelمنحنياتالكهروكيميائية من  المقاديريتم حساب  -
 الهيدروجين.  انطلاقعلى حركية  المثبطمع زيادة تركيز المثبط، مما يشير إلى تأثير  βcقيمة

إلى أيون الكلوريد أو إلى جزيئات  βa الأنوديTafelميل منحنى الانزياح في  نرجعيمكن أن  -
 .على سطح المعدن الممتزةالمثبط 

 [11] 37العلاقة رقم: من التثبيط مردودتم حساب ي -

𝜂𝑝𝑜𝑙 = 𝜃 × 133 = (
𝑖𝑐𝑜𝑜𝑟° − 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟°
) × 133 … (37) 

 بما أن𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 و𝑖°𝑐𝑜𝑟𝑟 ملاحظة المعطيات يمكن  .هي كثافات تيار التآكل في وجود وعدم وجود المثبطات
 يلي: ( ما30)الواردة في الجدول

 بالنسبة لـ(DBB, MBB et CBB )ضي حمالوسط في الHCl معدل  ينخفضزيادة تركيز المثبط ب
 .التآكل

 ذلك، تتسبب المثبطات في حدوث تغيير طفيف في منحنيات  الأكثر منTafel  الأنودية والكاثودية، مما
التفاعل بمجرد حظر مواقع الاستجابة بذلك أولًا وتمنع  الفولاذ سطح تمتز علىيشير إلى أن المثبطات 

 [14]. يوالكاثودي لسطح الفولاذ الكربوني دون التأثير على آلية تفاعل الأنود
 هالتفاعل الكاثودي هو عملية إزالة الاستقطاب للهيدروجين ويتحكم في تآكل الفولاذ الكربوني عن طريق         . 

file:///C:/Users/sbi01/Desktop/وزارة%20التعليم%20%20العالي%20والبحث%20العلمي.docx%23_Toc69284926
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 يعمل على تشكل غشاءً على السطح، مما يقلل من معدل انتشار الهيدروجين و  لبنزيدينمركبات مشتقات ا
 لتثبيط.ل الجيد تأثيريفسر ال هذا ماالتفاعل الكاثودي و  إيقاف

  تنخفض كثافة للوسط المدروسبالنسبة  (32ل )من البيانات المدرجة في الجدو  جليا ومع ذلك، يتضح ،
تعمل على السطح، وبالتالي  تمتزمع وجود المثبطات، مما يشير إلى أن المركبات  كبيربشكل التيار 

 الهيدروجين( والتفاعل الانودي )انحلال المعدن(. إرجاعالتفاعل الكاثودي ) على إيقاف
  بالنسبة للمركبات  بلغت كفاءة التثبيط(DBB, MBB et CBB)  89.5 ,91.5قيم قصوى et 89%  على

5التركيز التوالي عند × 13−4𝑀 1بتركيز الهيدروكلوريكمن حمض   محلول فيM. 

 
 : منحنيات الاستقطاب الديناميكي الفعال(30) الشكل
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 03℃من قياسات الاستقطاب عند  HCl))الفولاذ في محلول  لتأكلالكهروكيميائية  المقاديير (:30)الجدول
Inhibitor 
name 

Conc 
(M). 

Ecorr vs.SCE 
(mV) 

Icorr 
(μA cm−2) 

βa 
(mV dec−1) 

βc 
(mV dec−1) 

K 
(mpy) 

Θ ηp% 

Blank 0.00 × 10−4 −418.01 435.67 81.90 147.00 180.97 – – 
DBB 0.50 × 10−4 −439.79 120.45 83.10 123.90 50.03 0.724 72.35 

 0.75 × 10−4 −416.50 86.16 67.30 125.40 35.79 0.802 80.22 
 1.00 × 10−4 −433.50 59.86 65.20 121.30 24.87 0.863 86.26 
 2.50 × 10−4 −424.22 43.53 59.10 117.30 18.08 0.900 90.01 
 5.00 × 10−4 −449.30 37.22 59.00 121.50 15.46 0.915 91.46 

MBB 0.50 × 10−4 −441.61 138.72 78.80 128.20 57.62 0.682 68.16 
 0.75 × 10−4 −443.23 99.10 69.90 118.70 41.16 0.773 77.25 
 1.00 × 10−4 −435.50 72.61 83.10 133.70 30.16 0.833 83.33 
 2.50 × 10−4 −441.63 64.20 67.20 127.50 26.67 0.853 85.26 
 5.00 × 10−4 −430.04 45.88 66.50 119.50 19.06 0.895 89.47 

CBB 0.50 × 10−4 −428.08 169.52 58.60 132.10 70.42 0.611 61.09 
 0.75 × 10−4 −418.69 134.23 65.80 123.60 55.76 0.692 69.19 
 1.00 × 10−4 −438.82 117.61 70.40 129.70 48.85 0.730 73.01 
 2.50 × 10−4 −444.85 84.86 65.90 132.80 35.25 0.805 80.52 
 5.00 × 10−4 −436.42 48.05 65.10 118.50 19.96 0.890 88.97 
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- II2-:قياسات فقدان الوزن 

- II2-1-التركيز: تأثير  

في محلول  تراكيز مختلفة من مشتقات البينزدين، قيم تغطية السطح وكفاءة التثبيط في وجود التآكلمعدل 
موضحة في الجدول  (et 333 K 323 ,313 ,303)في درجات حرارة من 1Mمائي لحمض الهيدروكلوريك 

 .(32)رقم 

( أن فقدان الكتلة يتناقص مع زيادة 32( يتضح ومن خلال المعطيات في الجدول )32)الشكل  من خلال
فض قيم معدل سرعة التآكل، بالتالي تزداد كفاءة التثبيط في جميع درجات تركيزات المثبطات الثلاثة وتنخ

لوحظ الترتيب التالي لكفاءة التثبيط لثلاثة قواعد شيف للفولاذ الصلب في محلول حمض  الحرارة
 CBB< MBB < DBBالهيدروكلوريك لطريقة فقدان الوزن والطرق الكهروكيميائية كما يلي: 

الكربون الصلب/المحلول  على سطح التلامس المثبطإلى امتزاز  الصلبتثبيط تآكل الفولاذ  نرجعيمكن أن 
تحتوي على حلقات  دراستها تهذه النتيجة إلى أن المثبطات التي تم نرجعيمكن أن  (،الوسط الأكال)

 مترافقة بالإضافة إلى مجموعات أزوميثين غير مضاعفةأكسجين وروابط  ،نيتروجينذرات  ،بنزين
 .[13]مشبعة

، وبالتالي زيادة الصلب عالية على سطح الفولاذ الكربوني زازكل هذه المعايير تعطي المركبات قدرة امت
قلل مما ي( −𝐶𝑙كفاءة التثبيط من خلال تقليل التفاعل بين السطح المعدني والأيونات المسببة للتآكل )

 بشكل كبير من تفاعل التآكل.

هذا  .الجداول أن الزيادة في درجة الحرارة تؤثر على معدل التآكل وكفاءة التثبيطيمكن أيضًا ملاحظة من 
 تأثير درجة الحرارة

يوضح تأثيرها هذا و كما يتضح من الجداول أن زيادة درجة الحرارة تؤثر على معدل التآكل وكفاءة التثبيط  
 [10الديناميكية الحرارية. ] معاييرالامتزاز و على نوع درجة حرارة تأثير نوع الامتزاز، لذلك يجب دراسة 
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( مع تركيز المثبطات عند درجات حرارة ηwوكفاءة التثبيط ) (CR): العلاقة بين معدل التآكل 32الشكل

 مختلفة لقواعد شيف
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حمض الهيدروكلوريك لمشتقات البنزيدين المدروسة عند درجات حرارة من  1Mالتغطية السطحية وكفاءة تثبيط للكربون الصلب في  ،معدل التآكل(: 32الجدول )
 مختلفة.

Inhibitor Inhibitorconc.(M) 
30 °C 40°C 50°C 60°C 

CR (𝒎𝒈𝒄𝒎−𝟐𝒉−𝟏) 𝜽 
 𝜼𝝎% CR (𝒎𝒈𝒄𝒎−𝟐𝒉−𝟏) 𝜽 

 𝜼𝝎% CR (𝒎𝒈𝒄𝒎−𝟐𝒉−𝟏) 𝜽 𝜼𝝎% CR 
(𝒎𝒈𝒄𝒎−𝟐𝒉−𝟏) 

𝜽 𝜼𝝎% 

Blank 0.00 × 10−4 0.2115 – – 0.3473 – – 1.3355 – – 2.2956 – – 

DBB 0.50 × 10−4 0.0826 0.610 60.97 0.1316 0.621 62.12 0.5043 0.622 62.24 0.8646 0.623 62.34 

 0.75 × 10−4 0.0693 0.672 67.23 0.1053 0.697 69.70 0.3609 0.730 72.98 0.5534 0.759 75.89 

 1.00 × 10−4 0.0551 0.740 73.96 0.0527 0.848 84.83 0.1683 0.874 87.40 0.2887 0.874 87.42 

 2.50 × 10−4 0.0443 0.791 79.07 0.0399 0.885 88.52 0.1331 0.900 90.03 0.1859 0.919 91.90 

 5.00 × 10−4 0.0303 0.857 85.69 0.0299 0.914 91.40 0.0991 0.926 92.58 0.1360 0.941 94.08 

MBB 0.50 × 10−4 0.0933 0.559 55.88 0.1345 0.613 61.28 0.5626 0.579 57.88 0.8718 0.620 62.02 

 0.75 × 10−4 0.0745 0.648 64.80 0.1210 0.652 65.15 0.3803 0.715 71.52 0.6104 0.734 73.41 

 1.00 × 10−4 0.0590 0.721 72.11 0.0691 0.801 80.11 0.1984 0.851 85.14 0.3172 0.862 86.18 

 2.50 × 10−4 0.0472 0.777 77.67 0.0467 0.866 86.55 0.1661 0.876 87.56 0.2329 0.899 89.85 

 5.00 × 10−4 0.0317 0.850 85.02 0.0398 0.886 88.55 0.1219 0.909 90.88 0.1832 0.920 92.02 

CBB 0.50 × 10−4 0.1126 0.468 46.75 0.1797 0.483 48.26 0.5906 0.558 55.78 0.9953 0.566 56.64 

 0.75 × 10−4 0.0769 0.636 63.64 0.1245 0.642 64.15 0.4721 0.646 64.65 0.7883 0.657 65.66 

 1.00 × 10−4 0.0615 0.709 70.93 0.0995 0.714 71.36 0.2704 0.798 79.75 0.4448 0.806 80.62 

 2.50 × 10−4 0.0534 0.747 74.75 0.0645 0.814 81.42 0.2343 0.825 82.45 0.3680 0.840 83.97 

 5.00 × 10−4 0.0430 0.797 79.69 0.0554 0.840 84.04 0.1990 0.851 85.10 0.2731 0.881 88.10 
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- II2-2-:دراسة الامتزاز  

مواقع النشطة على والجزيئات المثبط  الارتباط بين يميز نوع  متزازلاايزوتارم امن المعروف عادة أن 
 [14]سطح المعدن.

 Frumkin,Temkin, Freundlich, Floy-Huggins et  Langmuir,منها:الامتزاز  يوجد عدة أنواع إيزوتارم
 .[15–16](.θ) هذه الأنواع من خلالها يتم تحديد مساحة السطح

 ت دراسته( الذي تم𝐶𝑖𝑛ℎستخدم لتقييم درجة تغطية السطح كدالة لتركيز المثبط )ت قياسات فقدان الوزن 
 هذه الدراسة. حالة تتفق معدرجات الحرارة لإيجاد أفضل  التغيير فيبيانياً من خلال 

الصلب. يمكن تمثيله  الفولاذعلى  شيفأفضل وصف لامتصاص قواعد  Langmuirوجد أن ايزوتارم 
 [17(:]36على النحو التالي في العادلة )

𝐶𝑖𝑛ℎ

𝜃
=

1

𝐾𝑎𝑑𝑠
+ 𝐶𝑖𝑛ℎ … (38) 

 الامتزاز الذي يرمز إلى العلاقة بين جزيئات الممتزة والسطح المعدنيهو ثابت توازن 𝐾adsحيث

Өهي درجة تغطية السطح و𝐶𝑖𝑛ℎهو التركيز المولاري للمثبطات في المحلول : 

𝐶𝑖𝑛ℎالعلاقات الخطية بين 70يمثل الشكل 

𝜃
، يشير إلى أن امتزاز جزيئات قاعدة شيف الممتزة  Cمقابل

المحلول المدروس يخضع لإزوتارم الامتزاز يفترض أن السطح الصلب يحتوي على الفولاذ الصلب في 
 .[18]على عدد ثابت من مواقع الامتزاز وأن كل موقع يحتوي على نوع واحد ممتز
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 ℃03عند مثبطاتلل[ C[ مقابل ]C / θ: متساوي الحرارة لانغموير ]32الشكل 

°𝐺∆)القياسية الحرة الثابت بالطاقة𝐾𝑎𝑑𝑠يرتبط  -
𝑎𝑑𝑠

 (:39بواسطة المعادلة) (

𝐾𝑎𝑑𝑠 =
1

55.5
𝑒𝑥𝑝

−∆𝐺°𝑎𝑑𝑠
𝑅𝑇 … (39) 

 ، J K j mol 18.3144 −هو ثابت الغازات المثالية؛ Rحيث:

Tهي درجة الحرارة ب Kمعبرًا عنه  22.2 قيمته ، تركيز الماء في المحلولmol/l 

( إلى أن جزيئات المثبط يتم 38الموضحة في الجدول)𝐺°𝑎𝑑𝑠∆والقيم السلبية لـ 𝐾adsتشير القيم العالية لـ
تشير إلى الامتزاز  𝐺°𝑎𝑑𝑠∆من المعروف أن القيم السالبة لـلـ.امتزازه  تلقائيًا وبقوة على سطح المعدن

 .التلقائي للمثبطات على سطح المعدن

.23𝐾𝐽−تساوي  𝐺°𝑎𝑑𝑠∆إذا أعطت الحسابات الديناميكية الحرارية قيم   𝑚𝑜𝑙−1ن عملية إ، فكثرأو أ
. 43𝐾𝐽𝑚𝑜𝑙−1−نالكيميائي تكون القيم أقل م الامتزاز، بينما في امتزاز فيزيائيالامتزاز عبارة عن 

[19,20] 

عند درجات المدروسة  للمثبطات الثلاثة 𝐺°𝑎𝑑𝑠∆في هذا العمل كانت القيم التي تم الحصول عليها من  
.05,89𝐾𝐽−مابين حرارة مختلفة 𝑚𝑜𝑙−1 𝑒𝑡 −07,21𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 الامتزاز  نوعتوضح هذه القيم أن

)الامتزاز الفيزيائي والكيميائي(. أيضًا  الصلبسطح الفولاذ و  بين المثبطاتتفاعلات معقدة  تتضمنقد 
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أن الامتزاز الكيميائي يكون أكثر احتمالية للمثبطات في محلول  32يمكن الاستنتاج من الجدول 
𝐻𝐶𝑙 1𝑀  ويمكن أيضًا تأكيد هذا الاستنتاج من خلال مقارنة كفاءة التثبيط لكل مركب عند درجات حرارة

متزاز المثبطات العضوية على سطح اضرورية في دراسة  تزازلامل المقادير الترمودينامكيةمختلفة. تعتبر 
 [41].(13)خلال المعادلةمن حساب حرارة الامتزاز من تمكننا   Van't Hoffعلاقةالمعدن. 

𝐿𝑛𝐾 =
−∆𝐺°𝑎𝑑𝑠

𝑅𝑇
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 … (13) 

1و𝐿𝑛𝐾𝑎𝑑𝑠للحصول على حرارة الامتزاز، تم رسم المنحنى  الخطي بين 
𝑇⁄ ميل . يتم التعبير عن

𝐻°𝑎𝑑𝑠∆−الخطوط المستقيمة التي تم الحصول عليها كـ )

𝑅
(. يمكن اعتبار حرارة الامتزاز في ظل الظروف 

 𝐻°𝑎𝑑𝑠 .[42]∆الامتزاز القياسية  انتالبيةا مثل التجريبية تقريبً 

بواسطة المعادلة الأساسية  𝑆°𝑎𝑑𝑠(𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙ˉ¹𝐾ˉ¹)∆أخيرًا ، يمكن حساب إنتروبيا الامتزاز القياسية 
 [34الديناميكية الحرارية:]

∆𝐺°𝑎𝑑𝑠 = ∆𝐻°𝑎𝑑𝑠 − 𝑇∆𝑆°𝑎𝑑𝑠 … (11) 

إلى أن  𝐻°𝑎𝑑𝑠∆ل تشير القيمة السلبية، آلية منع التآكلحول إضافية معلومات 𝐻°𝑎𝑑𝑠∆توفر قيمة 
كيميائي أو  متزازعملية الامتزاز طاردة للحرارة. قد تكون عملية الامتزاز الطاردة للحرارة عبارة عن ا

 [ 44لكيميائي. ] زازالعملية الماصة للحرارة إلى امت في حين أنأو خليط من كليهما، فيزيائي 

، بالنسبة للإمتزاز الفيزيائي تكون  𝐻°𝑎𝑑𝑠∆الامتزاز الفيزيائي والكيميائي حسب قيم يمكن التمييز بين 
.43𝐾𝐽−في حدود   𝐻°𝑎𝑑𝑠∆قيمة  𝑚𝑜𝑙−1  133−أو أقل بينما الامتزاز الكيميائي𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 

 (38)الجدول التي تم الحصول عليها في  المقادير الترمودينامكيةيتم سرد جميع أو أكثر. 
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 للمركبات المدروسة لانغموير باستخدام امتزازالمقادير الترمودينامكية :(32الجدول )

Inhibitor Temp. 
(°k) 

Slope R2 K ads 
(M−1) 

ΔG 
ads(KJ/mol) 

ΔS ads 
(J/mol 
.ok) 

ΔH 
ads(KJ/mol) 

DBB 303 1.1191 0.9994 36,410.84 −36.58 144.41 7.18 
 313 1.0434 0.9989 42,332.05 −36.96 141.00  
 323 1.0331 0.9988 46,277.54 −37.18 137.33  
 333 1.0157 0.9989 46,886.59 −37.21 133.31  
MBB 303 1.1177 0.9992 30,465.42 −36.13 156.61 11.33 

 313 1.0719 0.9989 38,479.11 −36.71 153.48  
 323 1.0480 0.9985 40,772.37 −36.86 149.18  
 333 1.0395 0.9989 46,784.06 −37.21 145.74  
CBB 303 1.1866 0.9982 29,286.27 −36.03 142.45 7.14 

 313 1.1102 0.9985 27,745.63 −35.89 137.47  
 323 1.1178 0.9985 37,887.40 −36.68 135.64  
 333 1.0760 0.9987 35,046.18 −36.48 130.98  

 من خلال النتائج:

  امتزاز المثبط هو عملية ماصة للحرارة و أنη%  .تزداد مع ارتفاع درجة الحرارة 
 أن قيم∆𝑆°𝑎𝑑𝑠 .موجبة وتنخفض مع زيادة تركيز المثبط 

  ماص للحرارة تشير إلى وجود اتصال بدلًا من يكون الامتزاز في حالة هذه النتائج متوقعة لأن
 [54.]سرعة التآكلالانفصال في خطوة تحديد 

- II2-3-:دراسة تأثير درجة الحرارة و حرارة التنشيط  

 K323-333تثبيط من خلال إجراء قياسات فقدان الوزن عند التمت دراسة تأثير درجة الحرارة على كفاءة 

 42خلال زمن غمر قدره  HCl 1Mضيتراكيز مختلفة من مشتقات البنزيدين في وسط من حمباستعمال 
( يتناقص مع زيادة درجة C𝑅إلى أن معدل التآكل ) 38رقم  ساعة. تشير النتائج الواردة في الجدول

غير المثبطة. ومن ثم فإن نسبة كفاءة التثبيط تزداد مع زيادة درجة الالحرارة في كل المحاليل المثبطة و 
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عند  الصلبشيف على سطح الفولاذ  ات قواعدمركب تزازالحرارة وربما يرجع ذلك إلى زيادة معدل ام
 [26]درجات حرارة أعلى.

 المدروسةائط ( للكربون الصلب في كل من الوس𝐶𝑅غالبًا ما يتم التعبير عن العلاقة بين معدل التآكل )
 [27ودرجة الحرارة بواسطة معادلة أرهينيوس.]

𝐶𝑅 = 𝐴𝑒𝑥𝑝
−𝐸𝑎

𝑅𝑇 … (12) 

𝐶𝑅هو معدل التآكل ،𝐸𝑎  يةطاقة التنشيط الظاهر  ،𝑅  8.014هو ثابت الغاز المولي𝐽𝐾ˉ¹𝑚𝑜𝑙ˉ¹ ،𝑇 
 هو عامل التردد.  𝐴هي درجة الحرارة المطلقة ، و 

 ب للمركبات المدروسةللكربون الصلالتنشيط  معاملات : قيم38الجدول
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Inhibitor Conc. of 
inhibitor (M) 

Ea 
(kJ mol−1) 

ΔH* 
(kJ mol−1) 

ΔS* 
(kJ mol−1 K−1) 

Blank 0.00 × 10−4 71.25 98.85 220.82 
DBB 0.50 × 10−4 70.29 101.00 216.64 

 0.75 × 10−4 62.58 91.56 183.59 
 1.00 × 10−4 51.08 77.51 132.77 
 2.50 × 10−4 45.94 71.62 110.93 
 5.00 × 10−4 47.64 75.17 118.49 
MBB 0.50 × 10−4 68.17 97.86 207.49 

 0.75 × 10−4 62.51 91.16 183.36 
 1.00 × 10−4 50.98 77.03 132.98 
 2.50 × 10−4 50.60 77.46 131.20 
 5.00 × 10−4 53.41 82.45 143.73 
CBB 0.50 × 10−4 64.76 92.62 192.89 

 0.75 × 10−4 69.70 100.48 214.19 
 1.00 × 10−4 58.14 86.10 164.49 
 2.50 × 10−4 59.23 88.21 168.56 
 5.00 × 10−4 57.18 86.31 160.21 
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1مقابل  log𝐶𝑅التمثيل البياني  :05يوضح الشكل

𝑇
في  HCl 1Mفي   الصلب لتآكل الفولاذ الكربوني 

ية السابقة اسعلى التوالي. يمكن تحديد طاقة التنشيط الظاهرة والعوامل الأس ووجود  قاعدة شيفغياب 
1وlog𝐶𝑅من خلال المنحنى الخطي الناتج بين 

𝑇
. يةيعطي ميل كل خط مستقيم طاقة التنشيط الظاهر  

التي تم الحصول عليها  يةأن طاقة التنشيط الظاهر  ملاحظةيمكن  06والنتائج مدونة في الجدول رقم
(،في وسط حمضي CBB) 20.21(MBB)،27.16, (DBB)27.82لعملية التآكل كانت

71.25𝐾𝐽 𝑚𝑜𝑙−1  لــــــHCl هذه الزيادة في قيم غير المثبط .Ea  .هي بسبب الامتزاز الكيميائي 

التنشيط في الحالة الانتقالية، من أجل فهم أكثر لتغيير المحتوى الحراري و انتروبيا التنشيط لتشكيل معقد 
 :[28]تم استخدام شكل بديل لمعادلة أرهينيوس تسمى معادلة الحالة الانتقالية

𝐶𝑅 =  
𝑅𝑇

𝑁ℎ
𝑒𝑥𝑝

∆𝑆𝑎
∗

𝑅 𝑒𝑥𝑝
−∆𝐻𝑎

∗

𝑅𝑇 …………(13) 

 .هو درجة الحرارة المطلقة Tثابت الغازات المثالية و هو Rثابت بلانك،  hمعدل التآكل،  CRحيث

CR مركبات قواعد شيف، التمثيل البيانيفي عدم وجود 
T⁄ 1 بدلالة

T⁄  الصلب الموضحلتآكل الفولاذ 
 .38في الشكل

𝐻𝑎∆2.0303-)تم الحصول على خطوط مستقيمة بميل 
∗/ 𝑅)  وتقاطع([(

R

Nh
) +(

∆𝑆 𝑎
∗

𝑅
تم ، ]0.323

𝐻𝑎∆حساب قيم 
𝑆 𝑎∆و ∗

 37على التوالي والمدرجة أيضا في الجدول  ∗

لاستجابة  y و x ، تعد مقادير التنشيطSchiffــــ في وجود من المركب الأساسي ل كشفت المقادير أن
انحلال الكربون الصلب في الوسط الذي تم اختباره أكثر أهمية مما كانت عليه في عدم وجود مثبط تدل 

الفولاذ أكثر  الإيجابية للمحتوى الحراري بأن التفاعل ماص للحرارة لطريقة إذابة الفولاذ ، مما يجعل الإشارة
 .[29]صعوبة في الإذابة 
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 ( لتفكك الفولاذb( ومخططات الحالة الانتقالية )a) Arrhenius:  مخططات (38)الشكل

- II3- السطــــــــــح:فحــــــــص 

- II3-1- المسح بالمجهر الالكترونــــــــــــــــــيSEM:  

سطح. يوضح الللمثبط على  ةواقي طبقةتشكيل من  تأكداللسطح القطب تم  SEMمن خلال ملاحظات 
في وسائط  24hلمدة  الفولاذ الصلب المغموسةالمسجلة لعينات  SEMمجموعة من صور  47الشكل 

 HClفي محلول حمض  ةالشكل المورفولوجي لسطح العينة المغمور   7aمختلفة. يوضح الشكل دراسة
1M  اما في وجود مثبطات يتآكل السطح تآكل موضعي المثبطأنه في حالة عدم وجود  المجهريكشف،

file:///C:/Users/sbi01/Desktop/وزارة%20التعليم%20%20العالي%20والبحث%20العلمي.docx%23_Toc69284926
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CBB et MBB،DBB الشك(لd.c.b)7  معدل التآكل، كما يتضح انخفاض  خفضعلى التوالي، يتم
 غطت معظم سطح السبائك. والمثبطات  تقريبًا والسطح سليممناطق التآكل الموضعي 

على  واقيةطبقة تكوين ب يفسرعلى السطح في هذه المادة، والتي يمكن أن  حفر لاحظ أي علاماتيلم 
أن سطح القطب في وجود مثبطات يكون خاليًا تقريبًا من التآكل  SEMظهر التحليل عبر ا السطح.

في ارتفاع كفاءة  خصائص الطبقة الواقيةبسبب تكوين طبقة كثيفة من المثبط على سطح القطب. تنعكس 
 التثبيط التي تم الحصول عليها من الطرق الكيميائية والكهروكيميائية.

 
مولار حمض 1( aساعة ) 42لعينات الصلب بعد فترة غمر  SEM: صور مجهرية (37)الشكل 

 .DBB( dو ) CBB( ،c )MBB( bالهيدروكلوريك ، )
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- II3-2-السينيــــــــــــــة  الأشعةX-ray :المشتتـــــــــــة للطــــــــــــــــاقة  

 HCl 1Mالمثبط في محلول في وجود وغياب  الكربون الصلبعلى سطح  ةالمتشكل لطبقةتمت مراقبة ا
لتحديد العناصر المكونة للطبقة. أظهر تحليل أنماط الأشعة السينية المشتتة للطاقة في  EDXباستخدام 

يمكن أن يفسر جميع  Feلـ  المتحصل عليهأن النمط  عملية الغمس في المحاليل المدروسةبعد  طبقةال
 .المتحصل عليها EDXقمم 

في وجود  ةالمتكون طبقةأعلى بكثير من تلك المقابلة لل عدم وجود المثبطاتفي حالة  Feة كثافة قم 
المتحصل عليها  EDXة بين أنماط . تشير المقارنعلى السطح الممتز CBB et MBB،DBBالمثبطات 

في  طبقةفي وجود مثبط مع تلك التي لا يوجد بها مثبط إلى وجود اختلاف ملحوظ بين مكونات ال للسطح
، تؤدي إضافة المثبطات إلى التحكم في تآكل (37)والجدول 13كل حالة. كما هو موضح في الشكل 

 الصلب كما هو موضح من قمم إشارات الحديد. الفولاذسبائك 
عن وجود طبقة عضوية غير متبلورة على سطح السبيكة. من الملاحظات  EDXأيضًا، تكشف أنماط  

الصلب  الفولاذعلى سطح ممتزة  CBB et MBB,DBBتدعم وجود  EDXالسابقة، يمكن القول أن نتائج 
 .HCl 1Mمحلول  في

 
 المحلولعلى سطح الكربون الصلب بعد الغمر في  ةالمتكون ةطبقلل EDX: أنماط (36)الشكل
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 EDXمن عليها حصلمال ساعة 42لمدة  الغمر بعد الفولاذ الكمي لسطح : التحليل(37)الجدول

ELEME
NT 

Blanc(Hcl-Fe) DBB-Fe MBB-Fe CBB-Fe 
MASS
% 

ATOM
% 

MASS
% 

ATOM
% 

MASS
% 

ATOM
% 

MASS
% 

ATOM
% 

Cl 2.38 3.69 3.79 4.48 2.4 2.9 6.57 7.81 
C – – 3.51 12.23 3.62 12.95 2.88 10.12 
N – – 0.84 2.5 0.78 2.38 0.71 2.14 
O – – 6.38 16.69 5.25 14.1 6.42 16.92 
Fe 97.62 96.31 85.49 64.11 87.96 67.67 83.42 63.01 
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 

- II3-3- اختبــــــــــــــــــــار مجهر القوة الذريــــــــةAFM:  

AFM   هي أداة قوية تستخدم لدراسة مورفولوجيا السطح باستخدام صور ثلاثية الأبعاد لعرض عمق
في لمكونات الفولاذ الصلب  المغموسة  3D- AFMواختراق المحلول المسبب للتآكل داخل الفولاذ.صور 

يتم تقديمها في  CBB et MBB  ,DBBبدون وبأعلى تركيزات من  24hلمدة  HCl 1Mمحلول حمض 
الكربون يمكننا أن نستنتج أن الصورة ثلاثية الأبعاد لعينة  13. من خلال التحقيق في الشكل 13الشكل 
التي لم تضاف إليها المثبطات تعاني من تدهور شديد نتيجة هجوم وسط التآكل على السطح.   الصلب

وقيمة الارتفاع القصوى  𝑛𝑚 2633متوسط قيمة الخشونة للصلب في المحلول الخالي من المثبطات هو 
𝜇𝑚4.8 سطح الكربون الصلب المغمور في محاليل تحتوي على أعلى تركيز على العكس من ذلك ،

قد يكون هذا السلوك نتيجة امتزاز  .لمشتقات البنزيدين التي تمت دراستها أدى إلى تقليل خشونة السطح
لـ  CBB ،nm831.20لـــــــ  nm1317.42حيث بلغت قيم الخشونة مشتقات البنزيدين على سطح الفولاذ 

MBBوnm071.12  لـDBB. 
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 03℃بدون ومع أعلى تركيزات من مشتقات البنزيدين عند  CSلـ  AFMصورة مجهرية  :(39)الشكل

- II0-:الدراســـــــــــــــــــات الحسابيـــــــــــــــة 

- II0-1-:حسابات الكم الكيميائيــــــــــــة  

 وصف التفاعلات الإجمالية الحادثة بين المثبطالعوامل المساهمة في تحديد أداء مثبط التآكل، من بين 
دراسة الخصائص الإلكترونية دورًا رئيسيا في تقدير طبيعة امتزاز المثبطات عند  ، تلعبوالمادة المدروسة

استخدمها الباحثون لدراسة  (DFT)التفاعل مع سطح المادة التي نريد تثبيطها. نظرية الكثافة الوظيفية
التثبيط في محاولة لإيجاد تفسير  التوزيع الالكتروني والخصائص الكيميائية للمركبات المدروسة في مجال

 [03]التجريبي. للعلاقة بين البنية الجزئية للمركبات ومردود التثبيط 
 الحدية  الجزئية قدرة المركب على منح أو اكتساب الالكترونات له علاقة مباشرة بما يسمى المدرات

(FMOs)  المدار الجزيئي الأعلى المشغولوهي عبارة (HOMO)ئي الأدنى غير والمداري الجزي
، وعلى هذا الأساس يمكن محاولة شرح آلية الارتباط وتفاعل المركبات (LUMO)المشغول        

 [01الكيميائية مع غيرها من العناصر. ]
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موضحة في  (LUMOs) و (HOMOs) دراسة البنية المثلى للمركبات الثلاث المدروسة وتوزيع
 11و 13الشكلين

موزعة على جميع بنية  HOMO، يمكننا أن نلاحظ أن توزيع الكثافة الإلكترونية 11من خلال الشكل 
غائبة   HOMO، فإن الكثافة الإلكترونية MBB et CBB ، بينما في حالة DBB في المركب الجزيء

 .قاعدة شيف المرتبطة بها تقريبًا في حلقة الفينيل المستبدلة ومنتشرة جزئيًا على حلقات الفينيل و شظايا
تزيد بشكل كبير من قدرة المركب  DBB هذا يدل على أن مجموعات ثنائي ميثيل الإيمينية الموجودة في

 على منح الالكترونات، وهذا ما يزيد من قدرة الارتباط. 
أيضًا أن تستقبل الإلكترونات من العناصر الكيميائية للمادة المدروسة، القدرة  كما يمكن لمثبطات التآكل

 [04على البنية الجزئية يمكن تفسير هذه القدرة بشكل جيد. ] LUMO على ضوء توزيع
يتم   CBBفي جميع أنحاء البنية الجزئية، باستثناء المركب LUMO أنه يتم توزيع 11تظهر نتائج الشكل 

توزيعه جزئيًا على مجموعة الكلوروفينيل وجزء على قاعدة شيف المرتبطة بها مما يدل على أن المركبين  
DBB  و MBB لهما القدرة على اكتساب الإلكترونات أكبر مقارنة بالمركبCBB. 

 DBB كلاهما يؤكد القدرة العالية للمركبLUMO و  HOMOمن خلال الملاحظة يمكن استنتاج أن
 .لمنح واستقبال الالكترونات، وبالتالي هذا المركب يبدي قدرة كبيرة لمنع التآكل

، يمكن أيضًا حساب قيم FMOsحية للمدرات الجزئية الحديةبالإضافة إلى تمثيل بالرسومات التوضي
وذلك من  (EA) ، والتقارب الإلكتروني (IP)الطاقة التي من خلالها نستطيع حساب كل من طاقة التأين

 [00خلال العلاقات التالية. ]

EA =  −ELUMO 
IP =  −EHOMO 

حسابهم من خلال طاقة التأين وقيم حيث يمكن  (η) (الصلابةXالكهروسالبية )، (μ) الجهد الكيميائي
 [00تقارب الإلكترون باستخدام المعادلات التالية.]

Χ =  −μ =
IP + EA

2
 

η =  
IP − EA

2
 

σ =  
1

η
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 تمثل النعومة σ:حيث

خواص كيمياء الكم في  بعضدراسة ثلاث مركبات في شكلها المتعادل والبروتوني حيث تم تحديد 
بالتبرع بالإلكترونات،  بمدى قدرة الجزئي   HOMO(. كما هو مشار إليه سابقا، يرتبط08الجدول)

 .العالية هي مؤشر على ميل أعلى للتبرع بالإلكترونات EHOMO وبالتالي فإن قيمة
الأقل إلى قدرة  ELUMO تشير قيمة على قبول الإلكترونات، إذيء يشير إلى مدى قدرة الجز  ELUMOأما

 [02،02(. ]08)النتائج مسجلة في الجدول أعلى على قبول الإلكترونات
 MBB لديه إمكانية أكبر بكثير على منح الالكترونات من DBB إذن يمكن استخلاص النتيجة أن

 . يمكن القول أن هذه النتيجة موافقة للنتائج التجريبية. CBBو
 LUMO أنهذا يعني أنه على الرغم من  .لا تتبع نفس الترتيب LUMO يبدو واضحًا أن قيم طاقة

في حالة  .معيار مهم إلا أنها ليست حاسمة في تحديد فعالية تثبيط التآكل للمركبات التي تم فحصها
الأشكال البروتونية، من الواضح أن تم إتباع نفس الترتيب مع زيادة كبيرة في مدى قوة كسب 

ا ميل أكبر لقبول الالكترونات، والذي يبدو أنه يشير إلى أن الجزيئات المكتسبة للبروتونات لديه
، حيث أن هذا  (ΔE) هما المحددان لقيمة HOMO et LUMOالإلكترونات. من ناحية أخرى قيم 

أعلى يدل على استقرار أعلى للمركب والعكس  (ΔE) ةاستقرار مهم، كلما كانت قيمالأخير مؤشر 
 [02،08]صحيح.

 في الطاقة يدعم أكثر قدرة المركبمن خلال النتائج المتحصل عليها، يبدو من الواضح أن قيم الفرق 
DBB   باعتباره أفضل مثبط من بين المركبات المدروسة. تؤكد نتائج الجزيئات المبرتنة )تحتوي على

 بروتونات( نفس الترتيب ويزيد هذا الشكل من فعالية التثبيط لهذه المركبات.
معيار حاسم للحكم على كفاءة مثبطات من وجهة نظر المعطيات والقوانين النظرية، الفرق في الطاقة هي 

لذلك بناءً على النتائج التي تم الحصول عليها ومع مراعاة التشابه الواضح للمركبات المدروسة،  التآكل،
على فعالية  له تأثير كبير DBB يمكننا أن نستنتج أن وجود مجموعتين من ثنائي ميثيل أمين في مركب

حيث توصلوا إلى نفس النتيجة مفسرين ذلك من خلال قوة  السابقةق مع الدراسات ـيتف المثبط. وهذا ما
 [07. ]المنح الالكتروني لمجموعة ثنائي ميثيل أمين

  (ω) تم حساب مؤشر الإلكتروفيليا وهي مدى حب العنصر أو المركب الكيميائي لانجذابه للالكترونات
 [06،09. ]وهي العكس تماما باستخدام الصيغ التالية  (ε) النوكليوفيليا ومؤشر
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ω =  
μ2

2η
 

ε = 1

ω
 

ي ظهر  يمكن أيضًا استخدام الإلكتروفيليا والجهد الكيميائي لتفسير قدرة قبول الجزئيات للإلكترونات،
 [23. ]الجزئي الذي يحتوي على درجة عالية من الإلكتروفيليا إمكانية اكبر لاستقبال الالكترونات

، وهي تتفق مع قيم  DBB <MBB <CBBالإلكتروفيليا للجزيئات التي تمت دراستها هي كما يليالقدرة 
الأبعد، بالإضافة إلى ذلك فإن القدرة على التبرع بالإلكترونات مرتبطة بالنوكليوفيليا، أي  LUMOطاقة 

 [23.]تشير القيمة الكبيرة لنوكليوفيليا إلى خاصية النوكليوفيليا القوية 
 حالترتيب الموض إلىعلى عكس نتائج الإلكتروفيليا، تشير نتائج دراسة القدرة النيوكليوفيليا 

DBB> MBB> CBB والتي تتوافق أيضًا مع قيم ، LUMO  بالنسبة للجزيئات المبرتنة، تتبع النتائج
، مما يعني زيادة في قدرة استقبال  LUMOو HOMO أيضًا نفس الاتجاه كما هو الحال في قيم

 .الالكترونات وانخفاض في قدرة منح الالكترونات بالنسبة للمركبات المدروسة
حسب العلاقة  (ΔN) في دراسات التآكل، يتم حساب التغير في عدد الإلكترونات المتبادلة

 [03،21.]التالية

ΔN =
[∅ − χinh]

[2(ηFe +  ηinh)]
 

,φ ,χinh حيث ηinh et ηFe (يحتاجها الإلكترون لكي ي نتزع  طاقةأقل هي هي على التوالي: دالة الشغل
 .من سطح مادة صلبة(

بينما يتم تقديم  V 2.64ي عطى على أنه Fe(113وتجدر الإشارة إلى أن دالة الشغل لسطح الحديد )
 [24،20.]حسب الدراسات السابقة 3الصلابة المطلقة للحديد على أنها 

فإنه يعطي معلومات مفيدة حول قدرة الجزيء  ، (ΔN)فيما يتعلق بالتغير في عدد الإلكترونات المتبادلة
على أساس الدراسات النظرية السابقة، يمكن  .معدنالسطح  وإلى من استقبال الإلكترونات أو على تحويل

ومن المثير للاهتمام أن   ΔN <0والعكس إذا كان ΔN > 0 الجزئي المثبط أن يعطي إلكترونًا للمعدن إذ
 لديه ميل أكبر لمشاركة إلكتروناته مع سطح الحديد يليه DBB ( تشير إلى أن08النتائج في الجدول)

MBB  و CBB مرة أخرى تؤكد هذه النتائج أن قوة التبرع بالالكترونات هي عامل حاسم  .لديه أدنى قدرة
 [22،22].في إحداث الاختلافات في أداء المثبط للتآكل

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
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بالإضافة إلى ذلك، هذا الاختلاف يمكن أن يميز في أداء التثبيط  وعلى وجه الخصوص، في قوة التبرع 
لمبرتنة، والتي تشير إلى أنه حتى في الشكل بالنسبة للجزيئات ا ΔN بالالكترونات بوضوح عن قيم

، لا يزال من الممكن أن يحدث نقل الإلكترونات إلى سطح المعدن بينما  MBB و DBB البروتوني لـ
 .قبول الإلكترونات في شكله المبرتن فقط CBB يمكن لـ

 DFT-GGA(: الإمكانيات الكيميائية الكمية لمشتقات البنزيدين المحايدة والبروتينية بواسطة 83الجدول)
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 .DFTبطريقة البنزيدين المحصل عليها لمشتقات المحسنة (: الهياكل13الشكل)

 
 .DFTبطريقة البنزيدين المحصل عليها لمشتقاتLUMO وHOMO  (: هياكل11الشكل)
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دراسة الأداء التثبيطي  مساعديهو   M.A.Dedair من طرف 0202 تم خلال هذا العمل المنشور سنة

 :لثلاثة مشتقات بنزيدين المسمات 1𝑀(𝐻𝐶𝑙)وسط حمضي في  (CS) الفولاذ الصلبلتآكل 

Bis (4(dimethylamino)benzylidene)biphenyl- 4,4′-diamine (DBB), 

Bis(4-methoxy benzylidene)biphenyl-4,4′-diamine (MBB), 

Bis(4-chlorobenzylidene)biphenyl-4,4′-diamine (CBB). 

 مجموعة من الطرق نذكر منها: باستخدام

  أهم نتائجها كان الذيفقدان الوزن: 

 .فقدان الكتلة يتناقص مع زيادة تركيزات المثبطات الثلاثة -
 تزداد كفاءة التثبيط في جميع درجات الحرارة التآكل وبالتاليتنخفض قيم معدل سرعة   -
الصلب في محلول حمض لوحظ الترتيب التالي لكفاءة التثبيط لثلاثة قواعد شيف للفولاذ  -

 . CBB < MBB < DBB يلي: الهيدروكلوريك لطريقة فقدان الوزن كما
الكربون الصلب/المحلول  على سطح التلامس المثبطإلى امتزاز يرجع  الصلبتثبيط تآكل الفولاذ  -

ذرات  ،تحتوي على حلقات بنزين دراستها تإلى أن المثبطات التي تم يرجع ذلك(،الوسط الأكال)
،  مترافقة بالإضافة إلى مجموعات أزوميثين غير مشبعة مضاعفةأكسجين وروابط  ،نيتروجين

، وبالتالي الصلب عالية على سطح الفولاذ الكربوني زازكل هذه المعايير تعطي المركبات قدرة امت
( −𝐶𝑙زيادة كفاءة التثبيط من خلال تقليل التفاعل بين السطح المعدني والأيونات المسببة للتآكل )

 قلل بشكل كبير من تفاعل التآكل.مما ي
يمكن أيضًا القول أن الزيادة في درجة الحرارة تؤثر على معدل التآكل وكفاءة التثبيط وكذا نوع  -

  .الديناميكية الحرارية. معاييرالامتزاز و 
 الصلب. الفولاذعلى  شيفأفضل وصف لامتصاص قواعد  Langmuir وجد أن ايزوتارم -

عند المدروسة  للمثبطات الثلاثة 𝐺°𝑎𝑑𝑠∆في هذا العمل كانت القيم التي تم الحصول عليها من  -
.05,89𝐾𝐽−مابين  درجات حرارة مختلفة 𝑚𝑜𝑙−1 𝑒𝑡 −07,21𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 توضح هذه القيم

)الامتزاز  الصلبسطح الفولاذ و  بين المثبطاتتفاعلات معقدة  تتضمنالامتزاز قد  نوعأن 
 (.زيوكيميائييف

 تزداد مع ارتفاع درجة الحرارة.  %ηامتزاز المثبط هو عملية ماصة للحرارة و أن  -
 موجبة وتنخفض مع زيادة تركيز المثبط. 𝑆°𝑎𝑑𝑠∆أن قيم  -
 1MHClلفي وسط حمضي التي تم الحصول عليها لعملية التآكل يةطاقة التنشيط الظاهر  -
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et 47.64𝐾𝐽𝑚𝑜𝑙ˉ¹20.21 , 27.16, 71.42 المثبطات في وجودو المثبط في عدم وجودCBB  ,
MBB et DBB  على التوالي. هذه الزيادة في قيمEa .هي بسبب الامتزاز الكيميائي 

الإيجابية للمحتوى الحراري بان التفاعل ماص للحرارة لطريقة إذابة الفولاذ، مما يجعل  الإشارةتدل  -
 .الفولاذ أكثر صعوبة في الإذابة

  أهم نتائجها الممانعة الكهروكيميائيةقياسات: 

 ثابت الوقت.استجابة الممانعة على شكل نصف دائرة واحدة، وهذا يتوافق مع  -

إضافة مشتقات البنزيدين لا يغير شكل منحنى الممانعة لكن قطر نصف الدائرة يزيد في وجود  -
شتقات البنزيدين مشتقات البنزيدين عنه في غيابه. يزداد القطر أيضًا مع زيادة تركيزات م

 .CBB <MBB <DBBوبترتيب

لتآكل وجود حلقة سعوية واحدة يعزز من ا يمكن الإشارة إلى زيادة فعالية هذه المركبات لتثبيط -
عملية فراداي التي تضمن مقاومة نقل الشحن الأيونية بالتوازي مع العنصر السعوي للطبقة 

 المضاعفة.

 )التي ت عرّف على أنها مقياس لنقل الإلكترون عبر السطح( Rctصغيرة جدًا مقارنة بقيم  Rsيم ق -

ويخفض قيم  Rctو  Rpيرفع قيم يك كلور هيدرو مع محلول ال CBB et MBB  ,DBBوجود  -
Y₀ ( التي تمثل حجم عنصر الطور الثابتCPEوسعة الطبقة المزدوج ) ة(Cdl) ، هذا التأثير

يتناسب طرديًا مع تركيز المثبط، مما يدل على أن تكوين طبقة واقية على سطح القطب 
 التآكل. ظاهرةبشكل فعال  يمنعة الشحنو لكتلةلنقل االكهربائي وإنشاء حاجز 

سطح ال، والذي من المتوقع أن يغطي  et DBB MBB ,CBB عند زيادة تركيز CPEتنخفض  -
 .التأثيرات السعويةالمشحون مما يقلل من 

السعات الكهربائية ذات الطبقة المزدوجة ويمكن  بخفضأنصاف الدوائر عالية التردد ترتبط عادةً  -
 نقل الشحنة.لاعتبار أقطارها بمثابة مقاومة 

 قياسات الاستقطاب الديناميكي الفعال: 

على  تأثرلا  مثبطاتأن المتوازية، مما يشير إلى  ةيتضح أن جميع منحنيات الاستقطاب الأنودي -
في جميع  الجهد الأكثر سلبيةنحو تنزاح  يةمنحنيات الأنودية، كذلك النودالأ تآلية التفاعلا

 المثبط.تركيزات 
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أقل  الحادثةزاحة الإكمثبطات تآكل من النوع المختلط لأن (DBB, MBB et CBB)تتصرف -
 .85mVمن 

 انطلاقعلى حركية  المثبطمع زيادة تركيز المثبط، مما يشير إلى تأثير  β𝑐تتغير قيمة -
 الهيدروجين. 

أو إلى جزيئات المثبط  Cl-إلى أيون الكلوريديعود  β𝑎 الأنودي Tafel ميل منحنىالانزياح في  -
 .على سطح المعدن الممتزة

الأنودية والكاثودية، مما يشير  Tafelتتسبب المثبطات في حدوث تغيير طفيف في منحنيات  -
التفاعل بمجرد حظر مواقع الاستجابة بذلك أولًا وتمنع  الفولاذ سطح تمتز علىإلى أن المثبطات 

 .يوالكاثود يلسطح الفولاذ الكربوني دون التأثير على آلية تفاعل الأنود

 et 89% 89.5 ,91.5قيم قصوى  (DBB, MBB et CBB)بالنسبة للمركبات بلغت كفاءة التثبيط -
5التركيز على التوالي عند × 13−4𝑀 1بتركيز  من حمض الهيدروكلوريك  محلول فيM. 

 دراسات  استخدام SEM و AFM و EDX  

يتآكل السطح تآكل  المثبطأنه في حالة عدم وجود الفولاذ الصلب المسجلة لعينات  SEMصور  -
معدل التآكل،  ضخفعلى التوالي، يتم  CBB et MBB  ,DBBفي وجود مثبطات  أماموضعي،

غطت معظم سطح ،والمثبطات تقريبًا والسطح سليمكما يتضح انخفاض مناطق التآكل الموضعي 
 السبائك.

 الصلب في الفولاذعلى سطح ممتزة  CBB et MBB  ,DBBتدعم وجود  EDXاستخدام  -
 .HCl 1Mمحلول 

متوسط قيمة الخشونة للصلب في المحلول الخالي من تبين  الصلب الفولاذ لمكونات 3D- AFMصور
سطح الكربون على العكس من ذلك ،  𝜇𝑚4.8وقيمة الارتفاع القصوى 𝑛𝑚 2633هو  المثبطات

أدى إلى تقليل  تمت دراستهامغمور في محاليل تحتوي على أعلى تركيز لمشتقات البنزيدين التي ال الصلب
حيث بلغت قيم  مشتقات البنزيدين على سطح الفولاذ امتزازيجة قد يكون هذا السلوك نت .خشونة السطح

 . DBBلـ  nm071.12و  MBBلـ  CBB ،nm831.20لـــــــ  nm1317.42الخشونة 
  نظرية الكثافة الوظيفيةDFT 
مكملة للدراسات التجريبية وأثبتت أن بنية قاعدة شيف والمجموعات الوظيفية هي المسؤولة للأداء  -

 .للمركبات التي تم فحصهاالتثبيطي 
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لثلاثة مشتقات  1𝑀(𝐻𝐶𝑙)في وسط حمضي  (CS) الفولاذ الصلبدراسة الأداء التثبيطي لتآكل 
 بنزيدين المسمات: 

Bis (4(dimethylamino)benzylidene)biphenyl- 4,4′-diamine (DBB), 

Bis(4-methoxy benzylidene)biphenyl-4,4′-diamine (MBB),  

Bis(4-chlorobenzylidene)biphenyl-4,4′-diamine (CBB). 

سطح الفولاذ المركبات المدروسة نحو  باستخدام فقدان الوزن والتقنيات الكهروكيميائية. تم فحص امتزاز
المركبات تأثير تثبيطي جيد في الوسط الذي  أبدت.  (DFT) باستخدام محاكاة نظرية الكثافة الوظيفية

تم اختباره حتى عند التركيزات المنخفضة وكفاءة التثبيط يزداد مع زيادة تركيز المثبطات. توضح 
متزاز الخاصة بهم تخضع منحنيات الاستقطاب أنها تعمل كمثبطات من النوع المختلط وعملية الا

لتأكيد وجود الفيلم الواقي المتشكل  EDX و AFM و SEM لنموذج لانجموير. تم استخدام دراسات
مكملة  DFT على سطح الفولاذ الكربوني من خلال مراقبة هجوم التآكل والمركبات الناتجة عنه، نتائج

طي يظيفية هي المسؤولة للأداء التثبللدراسات التجريبية وأثبتت أن بنية قاعدة شيف والمجموعات الو 
 .للمركبات التي تم فحصها

 الكلمات المفتاحية:

 .مشتق بنزيدين، التآكل، التثبيط، الاستقطاب، مطيافية الممانعة الكهروكيميائية، نظرية دالة الكثافة

   الملخص:
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The inhibiting performance of three benzidine derivatives named Bis 

(4(dimethylamino)benzylidene)biphenyl- 4,4′-diamine (DBB), 

 Bis (4-methoxy benzylidene)biphenyl-4,4′-diamine (MBB) and 

 Bis (4-chlorobenzylidene)biphenyl-4,4′-diamine (CBB)  

for carbon steel (CS) corrosion in 1.0 M HCl aqueous media was evaluated using weight 

loss and electrochemical techniques. The affinity of tested compounds towards the steel 

surface was investigated using Density Functional Theory (DFT) and Molecular 

Dynamics (MD) simulations. Compounds revealed a good inhibition action in tested 

medium even at low concentrations and the inhibition efficiency increases with increasing 

concentration of inhibitors. Polarization curves show that they act as mixed-type inhibitors 

and their adsorption process obeyed the Langmuir adsorption model. SEM, AFM and 

EDX studies were used to confirm the presence of the protective film formed on the 

carbon steel surface by observing the corrosion attack morphologies and elemental 

composition of the corrosion products, respectively. DFT results complement 

experimental studies and demonstrate that Schiff base moieties and functional groups are 

responsible for corrosion inhibitive performances of investigated compounds. 

 

Keywords: 

Benzidine derivative, Corrosion, Inhibition, Polarization, Electrochemical impedance 

spectroscopy, Density function theory 

 

Abstract : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

  



 المــــلـــــخـــــص

 

Les performances d'inhibition de trois dérivés de la benzidine nommés 

 Bis (4(diméthylamino)benzylidène)biphényl- 4,4'-diamine (DBB), Bis(4-méthoxy 

benzylidène)biphényl-4,4'-diamine (MBB) et Bis(4-chlorobenzylidène)biphényl- La 4,4'-

diamine (CBB) pour la corrosion de l'acier au carbone (CS) dans un milieu aqueux HCl 1,0 

M a été évaluée en utilisant perte de poids et techniques électrochimiques. L'affinité des 

composés testés vis-à-vis de la surface de l'acier a été étudiée en utilisant des simulations 

de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et de la dynamique moléculaire (MD). 

Composés révélés une bonne action d'inhibition dans le milieu testé même à de faibles 

concentrations et l'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration 

des inhibiteurs. Les courbes de polarisation montrent qu'ils agissent comme des inhibiteurs 

de type mixte et leur processus d'adsorption obéissait au modèle d'adsorption de Langmuir. 

Des études SEM, AFM et EDX ont été utilisées pour confirmer la présence du film 

protecteur formé sur la surface de l'acier au carbone en observant l'attaque de corrosion 

morphologies et composition élémentaire des produits de corrosion, respectivement. 

Complément des résultats DFT études expérimentales et démontrent que les fragments de 

base de Schiff et les groupes fonctionnels sont responsables pour les performances 

d'inhibition de la corrosion des composés étudiés.  

 

Mots clés: 

Dérivé de la benzidine, Corrosion, Inhibition, Polarisation, Spectroscopie d'impédance 

électrochimique, Théorie de la fonction de densité 
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