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MO PAU

Hién nay trén thé gisi ciing nhu ¢ Viét Nam, dung dich tay gi va chét Gc ché
an mon thudng sir dung hda chat, chat hitu co ¢6 ngudn gbc tong hop, kém than
thién véi méi truong. Cac hop chat nitrit, cromat, hop chit hitu co ¢6 chira vong
thom va cac nguyén to di vong 1a cac chat tc ché truyén thdng cé hiéu qua wc ché
4n mon cao nhung vi mot s nhugc diém nhu gay ung thw, gay 6 nhidm mai truong
nén (g dung c4c chat tc ché an mon nay vao thuc té bi han ché. Khéc véi cac
dic diém néu trén, chat ic ché an mon tir thuc vat cd ngudn géc tu nhién, ngudn
g4c hitu co, ¢ kha nang tu phan hiy hoac giai phong vao méi truong ma khéng
hoic it gay 6 nhidm duoc goi lai chat e ché an mon “xanh” thudng sin co, phuong
phap ché tao don gian, gia thanh khéng cao, an toan [1]. Vi vay, cac nghién ctu
vé trc ché an mon gan day c6 xu hudng tap trung vao chat e ché xanh, chat Gc
ché ¢ ngudn gdc thién nhién, dich chiét thuc vat than thién véi méi truong thay
thé cac chat uc ché doc hai.

Khé nhiéu két qua nghién cau chat tc ché xanh ¢ Viét Nam va trén thé gioi
da duoc nghién ciu. Nhiéu nhdm nghién ctru da thuc hién cac thi nghiém khao
sat, danh gid nham Gng dung cac thanh phan tu nhién c6 trong cay dudc, su vet,
thudc 14, phu pham ché xanh v.v... 1am chat tc ché dn mon kim loai [2-8]. Cay sim
(Rhodomytus tomentosa (Aiton) Hassk.) 1& mot loai thuc vat hoang da dé sinh
truong, phat trién va moc tu nhién ¢ nhidu noi khap dat nudc Viét Nam. Bén canh
d6, cay sim c6 dac diém thyc vat va chra mot s6 hop chét tu nhién cé tiém ning
tng dung cho linh vuc dn mon va bao vé kim loai nén da dugc lra chon 1a ddi
tugng nghién ctu véi dé tai “Nghién ciru kha ning wce ché dn mon cia dich
chiét 14 Sim (Rhodomyrtus tomentosa (Ait.) Hassk.) dinh hwéng wng dung cho
tay gi cong nghiép”, nham gdp phan khao sat, danh gia kha niang ¢c ché an mon

cua dich chiét sim.



CHUONG 1. TONG QUAN
1.1  An mon kim loai trong méi truong axit

An mon kim loai (AMKL) 1a qué trinh ty pha hay cua cac kim loai dudi tac
d6ng cua cac tac nhan co trong méi trudng xung quanh dan dén sy thay d6i nhiing
tinh chat hda ly caa kim loai. Nhirng tac nhan nay c6 thé 1a nudc, axit, kiém hoic
cac tac nhan khac co trong dat, nuéc, khong khi hay bat ky tac nhan nao khéc gay
nén hién tugng an mon [9].

Néu xem hién twong AMKL xay ra theo co ché dién hoa thi sy an mon kim
loai c6 thé dinh nghia nhu sau: An mon kim loai 1a mot qué trinh xay ra phan tng
oxy hoa khur trén mat gidi han tiép xdc gitra kim loai va méi trudng chat dién i,
né gan lién véi sy chuyén kim loai thanh ion kim loai dong thai kém theo sy khir
mot thanh phan cia moi trudng va sinh ra dong dién [10]. Khi d6, bé mat kim loai
Xuat hién cac khu vuc anot (ving hoat hoa) va catot, trong d6, kim loai bi hoa tan
& ving anot, dién tir sinh ra chuyén téi viing catot, kém theo phan tng giai phong
H> hoac tiéu thy O, ddng thoi sinh ra dong dién tao thanh mét pin dién khép kin
(Hinh 1.1).

Hinh 1.1. Qua trinh dn mon dién ra trén bé mat kim loai
1.1.1 Phan itng an mon trong moi truong axit
Trong méi truong axit, phan img an mon kim loai la qué trinh an mon dién
hoa, 1 sy an mon kim loai trong méi trudng dién ly, Xay ra do qué trinh trao doi
dién tur gitra chat oxy hda (H*) va chat kher (kim loai).
- Phan &ng anot: O anot, kim loai bi an mon hay bi hoa tan (qua trinh oxy
hod):



M — M™ + ne
- Phan ing catot: Catot la noi xay ra su tiéu thu electron (qua trinh khir) boi
c4c tac nhan oxy hoa c6 trong méi truong. Trong dung dich nuéc, chit oxy hoa
thuong la H* hoic Os.
- Moi truong khong chira oxi, H* nhan electron sinh ra H:
2H* +2e — H>
- Mai truong ¢ chiara oxi, oxi bi khir theo phan ung:
02 + 4H* + 4e — 2H20
1.1.2 Téc dé an mon
Téc d6 an mon, co ché dn mon phu thudc vao ban chat cua kim loai, d6 bén
nhiét dong cua kim loai véi moi treong an mon va ban chat caa méi truong axit.
Tbc d6 an mon dugc tinh dya trén hai cach nhu sau:
= Pg hut khoi cia mdu trén mét don vi dién tich theo thoi gian [11]
vV =Am/S.t (1.1)
v =Am/S.t = (A/n.F)*(1.7/S.7) = (A/n.F)* icorr (1.2)
Trong do:

- v: tdc @6 dn mon theo tén hao khéi luwong mau [g/m?h]

A: Nguyén tir (phan tr) lvgng caa kim loai
F: hiang s Faraday
Am: @6 hut khéi luong (g)

S: tiét dién bé mat mau (m?)

n: sb dién ti trao doi
I : cuong d6 dong dién (A) (I= icorr™S)

icorr: Mat d6 dong dién (A/m?)

1: Thoi gian an mon (h)
= P¢ sdu an mon theo thoi gian hay bé day 16p san phdm dn mon theo thoi
gian [11]
Veor = 6/1 (1.3)
Veor = 6/1 = K/d = Am/dS.t = A/nFd icorr (1.4)

-3-



Trong do:

- Veor: Téc d6 an mon theo do sdu dn mon (mm/nim)

- o: chiéu sau I6p an mon (mm)

- 1: Thoi gian an mon (nam)
1.1.3 CAc yéu té dnh hwong chinh téi AMKL trong méi trwong axit

a) Anh huéng cua thé dién cuc

Pé danh gia do bén nhiét dong hoc cua cac dién cuc trong dung dich nudc
ngudi ta ding gian dd thé - pH caa Poubaix dugc thé hién tai hinh 1.2. Gian d6
thé dién cuc - pH trinh bay su phu thudc caa gia tri thé dién cuc vao gia tri pH cua

moi treong phan tng [12].

- (422)
»
P
(,19) 1 ”
Fe
—
=
—
m O
E e (413)
:
a - -{.FelOH), )
0,62 (418) s
(424)
-1’0 Fe S }hd

Hinh 1.2. Gian d6 Poubaix ctia it trong méi trudng nuwéc
Trén gian d6 Poubaix, ving S dugc goi 1a viing sit khong bi dn mon, trong
vung C sat bi an mon, ving P sat bi thu dong. Gian do thé - pH cua hé Fe - H20
cho phep:
— Dy doan kha ning bi an mon va khong bi an mon cua it trong mdi trudng
nuoc.
— R0t ra nguyén tic cua phuong phap dién hoa bao vé chéng dn mon sit

trong moi trudng nudc va cu thé 1a:



+ Dich chuyén thé dién cuc sit (thép) trong méi trudng nudc vé phia am
hon so vé&i thé dn mon cua sat thi sat di vao ving an toan khong bi dn mon. D6
chinh 12 nguyén tic bao vé catot chéng dn mon kim loai (bang cach phan cyc catot
bang dong ngoai, hoic dung anot hi sinh).

+ Dich chuyén thé dién cuc cua sét (thép) trong moi truong trudng nuwdc Ve
phia duong so V&i thé an mon (phan cuc anot) sé lam cho kim loai bi thu dong -
goi la bao vé anot.

+ Piéu chinh ting pH ctia moi trudng an mon dua kim loai thép vao viing
thu dong 1am giam téc d6 an mon kim loai

b) Anh huéng cua san pham an mon

Ban chat vat Iy cia cac san pham n mon anh huéng manh dén toc do an
mon. C6 ba loai:

« lon hoa tan.

 Lép mang khéng sit chat.

 L&p mang sit chat.

Su an mon kim loai trong méi treong axit thuong tao cac cation hydrat hoa
hodc & dang phuc trong dung dich. Céc ion hoa tan s& khuéch tan dé& dang tir bé
mat kim loai vao trong long dung dich tuy nhién sy cO mat cac ion nay noi chung
it anh huong dén toc do an mon.

¢) Anh hiréng cua thanh phdn dung dich

Céc ion co6 mat trong dung dich anh hudng kha 16n t6i qua trinh an mon.
Thanh phan gy anh huong toi qua trinh ¢é thé duoc chia 1am hai loai: chat xam
thuc va chit tc ché dn mon.

- lon xam thyc sé tham gia vao qué trinh pha huy trang thai thu dong cua
kim loai hodc ngan can sy hinh thanh trang thai nay. Trong dung dich c6 ton tai
cac ion halogen CI, Br-, I s& xay ra hién tugng pha hay mang oxit hozc hap phu
Ién bé mat kim loai day cac oxit ra I6p ngoai; tao phirc vai cac ion kim loai lam
giam hoat d6 ion kim loai ¢ sat bé mit, phan cuc anot giam. Trong dung dich c6

ton tai cac ion kim loai c6 héa tri thay dbi nhu Fe?*, Fe3*, Cu*, Cu?* s& xay ra hién
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tuong tham gia qué trinh nhan dién tir & catot tao c4c ion héa tri thap, cac ion nay
tiép tuc phan tng véi oxy, do d¢ tan cua ion kim loai I6n hon oxy nén s€ lam tang
nhanh dang ké qua trinh catot.

- Chét trc ché dn mon: c4c anion c6 thé thy dong hda kim loai, 1am cham
qua trinh anot nhu CrO42, Cr2042", NO2%, NO3™ duoc goi la tc ché an mon. Sy ¢d
mat cua cac anion nay trong dung dich cé kha nang lam chdm qua trinh an mon
thép [13].

d) Anh hirong cua pH va nong do axit
Téc d6 an mon cua kim loai duoc nhan thay bi phu thudc phuc tap vao pH
hay phu thudc néng do ion H* theo phuong trinh:
v =K[CHT" (1.5)
Trong do:
- v 1a tbc d6 an mon;
- k 1a hang s téc do;
- Ch+ la ndng d6 ion H*;
- n 14 s6 mii va gia tri ciia n phu thudc va nong do ion hydro.

Sy phu thudc cua tée d6 an mon kim loai vao néng do cua ion H* khdng
khai quéat cho tat ca cac truong hop va ludn di lién vai mot sb yéu t gy anh huong
khac. Tdc d6 an mon sét hoidc thép cacbon trong axit biéu hién theo quan hé phu
thugc phuc tap vao pH.

O pH théap, qua trinh an mon khong chi phu thugc vao nong do ion hydro
ma con phu thudc vao cac tac nhan khac nhu cac ion dugc giai phdng sau qué trinh
an mon. CAc qua trinh khuéch tan, chuyén khdi dong vai trd quan trong anh huong
tGi toc do hoa tan kim loai, do vay toc do an mon kim loai tang trong cac chat long
c6 dong chay. Khi danh gia co ché dn mon, phai xét dén tat ca thanh phan cua
dung dich.

Vi du, téc d6 an mon cua sat trong axit H2SO4 gitta @6 pH nho hon 0 va

khoang 4 ¢6 xu hudng bi gisi han bai sy khuéch tan cua nong d6 bdo hoa FeSOa.



Téc @6 hoa tan kim loai rat cao nén téc d6 an mon bang vai toe d6 chuyén khdi
cta sat tir mang bdo hoa FeSO4 & bé mit kim loai.

Trong axit HCI, qué trinh an mon sat theo mot co ché khéc, toc dd an mon
dién ra nhanh ¢ tat ca cac nong do axit 6 pH nho hon 3. Céc ion clorua tham gia
Vvao quaé trinh va day nhanh toc d6 an mon. Téc do an mon tang véi Sy ting ndng
d6 H* (pH giam) theo phuong trinh (1.5). Trong axit HCI, ion hydro tryuc tiép anh
huong dén dong hoc phan @ng, trong d6, qua trinh chuyén khéi khdng tao anh
huong chinh dén sy an mon.

An mon sit trong dung dich axit HsPO4 theo co ché twong tu nhu trong
H2SO4 nhung v6i mot thay doi tinh té. Khdng c6 mang thu dong ton tai trén bé
mit sit trong dung dich axit ndy. Tuy nhién, tc d6 an mon kim loai trong khoang
pH 0,75 + 4 duong nhu khong phu thudc vao nong do ion phot phat & mot pH
khong doi.

Nhu vay, anh huéng cia pH dén su dn mon cua thép carbon ¢ khoang pH
thap 1a qua trinh phac tap gay ra bai nhiéu yéu té. Bén canh d6, anh huong cua
pH dén su an mon kim loai trong axit nay khong gidng trong axit khac va rat it
thong tin ¢ san vé tac dung cua hdn hop axit dén an mon.

Ching han nhu, sy an mon cua cac hop kim Austenit trong axit HCI khéc
Xa so0 Voi trong axit H2SO4, ngay ca ¢ ciing nong do ion hydro hay cing pH. Sy
thay ddi tir anion sulfat sang anion clorua c¢6 xu hudng bat loi, boi cac ion clorua
s& 1am ting kha ning an mon cuc b, vi du: in mon khe, &n mon 16 va dn mon do
g suat (SCC). Kim loai va hop kim khac nhau chiu anh hudng boi pH viing axit
theo nhiéu cach khac nhau. Mét sé kim loai cho thay su phu thuéc manh caa in
mon vao pH. Vi du: vai nhdm, toc do an mon tang theo cap s6 nhan khi giam pH
trong vuing axit. Trong thuc té, toc d6 an mon nhom c¢6 xu hudng dat cuc tiéu & do
pH 7 =9 [13].

Anh huong tuong tu cua sy giam ty 1é an mon véi su tang pH trong khoang

pH < 4 ciing dwoc ghi nhan véi k&m trong axit HCI va chi trong axit HNO3. Piéu



nay co gia tri vai loai kim loai hoac hop kim c6 oxit hoa tan trong axit, nhu kém,
nhdm, chi, thiéc va déng.
e) Anh hwréng cua nhiét dé

Nhiét d6 thuc day tit ca cac qua trinh trong dn mon dién hoa va hoa hoc.
Trong méi truong axit, qua trinh catot 1a sy kha phan cuc cia hydro thi toe do
AMKUL ting 1én theo nhiét d6 vi qua thé hydro giam.

Néu tdc d6 an mon duge quyét dinh hoan todn béi quéa trinh oxy hda kim
loai, thi tdc d6 dn mon phu thudc nhiét do theo cap s6 nhan, tic theo phuong trinh
Arrhenius [13]:

v = A.exp(-E«/RT) (1.6)

Trong d6: - v la tbc d6 an mon thép (mg/cm?2.h);

- Eala nang luong hoat hoa cua qua trinh an mon thép (kJ/mol);
- R 14 hing s khi (8,3143 J/mol.K);
- T la nhiét @6 cua dung dich (K);

- A la hé sb.
1.2 Chat irc ché dn mon kim loai trong méi trwong axit
1.2.1 Chdt sc ché dn mon
1.2.1.1 Khai niém

Chét trc ché dn mon 14 mot chat hoa hoc ma khi thém vao méi truong voi
mot luong nho s& lam giam thiéu hodc ngin ngira sy An mon. Chat e ché an mon
thuong dugc dung dé bao vé tam thoi kim loai khoi an mon trong qua trinh tdn
trir, van chuyén hoac bao vé cuc bd (vi du khi chét trc ché dugc dung dé ngan ngua
an mon do su tich tu nude bién (pha gy an mon) trong dau mo (pha khong giy an
mon) [14].

Céc chat tc ché an mon thudng dugc so sanh trén co s cua hiéu qua bao
ve, do la ph?m tram giam tdc dd dn mon khi c6 mat chit (e ché so véi khi khong

6 chét uc ché. Hiéu qua bao v¢ Z tinh theo:



7= ic01?r_icorr x 100 = Veorr—Vcorr x 100 (17)

Icorr Veorr
Trong do:
icorr, Veorr — mat do dong an mon va toc do an mon khi khong c6 chét e ché
1’corr, V'corr — mat do dong an mon va tdc d6 an mon khi co chit e ché

1.2.1.2 Phan logi

Chat uc ché cé thé duoc chia thanh hai nhém I chat loai trir tac nhan an

mon va chat uc ché & bé mat tiép xuc pha nhu hinh 1.3 dudi day [11].

Phén loai chét trc ché

! !

Chét (rc ché & bé mat Chét loai trir tac
tiép xuc pha nhéan an mon

I
' '

Pha khi Pha long
Ut ché anot Uc ché Ut ché hon hop (hap
(thu dong) catot phu)

! ! ! ' !

Ut ché catot Ut ché catot Vit ly Hoéa hoc Tao mang

Hinh 1.3. So' @6 phan loai chat vwc ché

a) Chdt logi trir tdc nhdn an mon
An mon c6 thé dugc khdng ché bang cach loai trir tac nhan gy an mon.
Trong dung dich trung tinh hodc kiém, tic nhan gdy dn mon thudng gip 1a oxy
hoa tan.
02+ 2 H20 + 4e — 40H"



Khi d6 toc do an mon co thé duge khdng ché bang cach dung cac chat lam
giam nong d6 oxy nhu hydrazin, Na;SOs, SO2 theo phan tng:

2 (NH2-NH2) + 502 - 2 H20 + 4 H" + 4 NO2”
2 NaxSO3 + 02 — 2 NaS0q4
2 SO2 + O2 +2 H20 — 2 H2SO4

b) Chat irc ché & bé mdt tiép xiic pha

Chat tc ché & bé mit tiép xtc pha s& khéng ché dn mon bang cach tao thanh
mot 16p mang ngin cach & bé mat tiép xuc pha kim loai/méi truong.

e Chit irc ché trong pha léng: duogc phan thanh chat e ché anot, chét tc
ché catot hozc chat trc ché hon hop tiy thude vao viée ching tre ché cac phan tmg
dién hoa ¢ anot, catot hay ca hai.

- Chat tkc ché anot: thudng duge st dung trong cac dung dich gan trung
tinh, khi do6 c6 tao thanh cac san phém an mon it tan nhu oxit, hydroxit hoac mudi.
Chét uc ché s& tao thanh hodc thic déy su tao thanh mot 16p mang thu dong trc
ché phan ting anot hoa tan kim loai nén chét trc ché anot con dugc goi la chét trc
ché thu dong.

Chat trc ché anot ¢6 tinh oxy hdéa nhu cromat (CrOx), nitrit (NO2), nitrat
(NO3") thu dong bé mat thép khi khong c6 mit oxy va chat khong oxy héa nhu
natri benzoat, polyphotphat, natri cinamat, tungstenat, molybdat, cin phai c6 mit

oxy dé thy dong thép.

-
L . |=|11h1

L,

[
’// el i1 g ol

Kt mg il ehall ofc ahé

Am —— PHgn il —= Thiting
y,

Khiing od elhdl s el
Cuirng 34 démg

Hinh 1.4. Do thi biéu dién sy phu thudc | va E khi c6 chat tic ché anot
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Khi khdng ¢d mat chat tc ché, kim loai bi an mon & trang thai hoat dong
tuong ng Vvéi diém A. C4c chat oxy hoa cé dién thé thuan nghich Erev,oxn > dién
thé thu dong Ep. Khi d6 dién thé an mon s& dugc xac dinh bang phan tng anot cua
kim loai va phan &ng khir ciia chat oxy hoa. Néu tée do caa phan tng kh, [icoxn|
& Ep, 16n hon tdc d§ phan ang anot, icit, thi kim loai s& bi thu dong (diém C). Nhur
vay chat tc ché thy dong phai thoa man hai diéu kién:

1, Eb > Erevoxh > Ep

2, licowt| & Ep > icri

Co ché thy dong thép caa cromat 1a do su két hop caa hap phu va tao mang
oxit trén bé mat thép. Su hap phu lam anot bi phan cuc vé dién thé du dé tao
thanh 16p Fe203.H20 rat mong co tinh bao vé. Ngoai ra phan (ng khir cromat sé
tao Cr203, do d6 16p oxit trén bé mit thép 1a hon hop cua oxit sat va oxit crom.

2 CrO4% + 10 H* + 6e — Cr203 + 5 H.0

Khi 16p mang thu dong bi tray xudc hodc hoa tan va ndng do cromat khong
du dé tai tao 16p mang, thi khu vuc anot ¢é dién tich nhé hon nhiéu so véi khu vic
catot, dan dén thép bi an mon 16. Co ché hoat dong cua nitrit va nitrat cling tuong
tu nhu cromat.

Cac chat thy dong khéng oxy hoa chi gy ra thu dong khi c6 mat oxy hoa
tan trong dung dich. Cac chat nay sé& thuc day su hap phu cua oxy trén anot dan
dén su phan cuc vé ving thu dong. Cac chét thu dong khong oxy hoa ciing s& nguy
hiém néu ham luong caa ching bi thiéu hut vi oxy yéu cau cho su thu dong ciing
la mot tac nhan an mon.

Céc chat tc ché thu dong con goi 1a chét tc ché nguy hiém vi néu dung voi
nong d6 khong du, hoac nong d6 giam xudng dudi mot gisi han thi dién thé an
mon s& nam ¢ ving hoat dong, 1am ting téc do an mon, hay & ving chuyén tiép
hoat dong — thy dong gay ra an mon 186. Kha nang thy dong gay ra béi chét ic ché
s& giam & nhiét o cao, ndng d6 mudi cao, pH thap va ham lwong oxy hoa tan thap.

- Chat irc ché catot: khong ché an mon bang cach giam toc do phan tng

khir catot (dau doc catot) hodc két tua chon loc trén khu vuc catot (két taa catot).
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Khi c6 mit chét &c ché catot thi d6 dbc cia dudng cong phan cuc anot khong doi
nhung do déc cua duong cong phan cuc catot s& thay do6i. Trong dung dich axit,
phan ung khur catot H* — H2 Xay ra qua hai giai doan:

lon hydro bi khtr thanh nguyén ti hydro hap phu I&n bé mat kim loai

2H* + 2¢ — 2Ho(ads)
Hai nguyén tir hydro két hop tao phan tir hydro va bay khoi bé mat
2Ho(ads) — H»
Dudng cong phdn oyc
E] andt lidhing ddi
: :
—_————— "‘::—" - Khdng oo

! s D chat e chi
N e -5
E ‘.

iCo md b chat
Et_ N e ehd ca 1l

Cuiing 46 dony
Hinh 1.5. Pd thi biéu dién sw phu thudc | va E khi c6 chat ic ché catot

Trong dung dich kiém phan tng catot 1a phan tng khtr oxy hoa tan. Céc
chat dau doc catot, nhu sunphua SZ, selenua Se?” s& hap phu trén bé mat kim loai
trong khi nhitng hop chat cia As (Asen), Bi (Bitmut) va Sb (Antimon) sé& bi khir
o catot va tao thanh mét 16p kim loai lam cho phan ing phong dién cua hydro kho
khan hon. Téc do phan wng catot bi cham lai, dan dén giam téc do chung cua qué
trinh an mon.

Cac chat dau doc catot co thé gay ra gion va phong rop kim loai do hydro
hap phu vao trong thép. Khi chét tc ché 1am giam sy tai két hop cac nguyén tu
hydro thanh phan tir khi hydro, cac nguyén tir hydro s& khuéch tan vao trong thép

nhiéu hon va gy ra hu hong thép.
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Trong cac dung dich kiém hoic gan trung tinh thi cac anion vé co nhu
photphat, silicat, borat s& tao 16p mang bao vé, ngan can su khuéch tan caa oxy
dén bé mat kim loai va do d6 1am giam tc d6 phan ung khir catot.

Cac chat két tua catot s& 1am tang d6 kiém & phia catot va két taa cac hop
chat khong tan Ién bé mat kim loai. Cac chat két taa catot thuong duoc sir dung
nhiéu nhat 13 CaCOs va Mg(OH)a.

Nhiéu loai nuéc tu nhién va nuéc cdp sinh hoat c6 chita MgCOs va
Ca(HCO:3): la dang tan khi CaCOs hoa tan trong nudc theo phan ung:

CaCOs + COz + H20 — Ca(HCO3):

CaCO3 c6 thé két tia tro lai tao thanh dang huyén pht mau tring sira bang

cach tang pH hoac thém ion canxi.
Ca(HCOs), + NaOH — CaCOs + NaHCOs + H20
Ca(HCOs), + Ca(OH)2 — 2CaCOs + H,0
MgCO;s ciing sé& két tia tao Mg(OH)2 theo phan tng:
MgCOs + 2NaOH — Mg(OH). + Na.COs

Muc tiéu cuia viéc xir Iy nuéc theo cach G ché nay 1a ting nong do kiém
dung dich dén mot pH du dé két taa CaCOs. Néu ndng do6 kiém vira du, 16p tua sé
ctng va nhan nhu 16p vo trang. Néu ndng d6 kiém du hon, CaCOs sé tao dang két
taa nhét, xép khong cé tinh bao vé va c6 thé lam ting téc an mon do tao pin co
nong d6 oxy khac nhau.

Khi l6p mang bao vé da tao thanh, thi pH dung dich phai dugc git & mc
can bang vi néu pH léch vé phia axit thi mang bao vé sé& bi hoa tan. Bé xac dinh
pH ¢6 & diém can biang hay khdng thi phai chuan do pH & truéc va sau khi lic
dung dich v&i mot cuc da voi. Néu hai két qua bang nhau thi pH s& ¢ diém can
bang.

Mot s6 chét &rc ché catot khac s& tao két tua khdng tan trén bé mat kim loai
khi pH ¢ phia catot tang 1én. Cac phan trng khur catot (khtr ion hydro hay oxy hoa
tan) 1am tang pH cuc bo & viing gan catot, do d6 cac ion nhu Ca2*, Zn?* hoic Mg2*

s& két tua ¢ dang oxit, hydroxit, cacbonat hinh thanh mang bao vé trén kim loai.
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Vi du khi thém ZnSO4 vao nudce trung tinh s& gay ra phan cuc catot do tao két taa
& dang Zn(OH)2 trén khu vuc catot. Nudc tu nhién (sdng, hd) ¢ chira c4c ion trén
s& tur rc ché an mon theo co ché ndy. Sy thiéu hut ndng d6 chat wc ché catot khdng
gy ra n mon cuc bd nhu ddi véi chat te ché anot, tuy nhién hiéu qua caa ching
lai kém hon.

- Chadt #c ché hén hop: Khoang 80% cac chat e ché, 1a cac hop chit hitu
co, khong thé xép vao loai e ché anot hay catot va duoc goi chung Ia chat wc
ché hon hop. Tinh hiéu qua caa cac chat e ché hitu co ¢6 lién quan dén muac do
hap phu va bao phu bé mat kim loai cua ching. Mic 6 hap phu lai phu thudc
Va0 ciu trdc cua chat tc ché, dién tich bé mat cua kim loai va loai dung dich dn
mon.

Hap phu 1a két qua cua su trong tac tinh dién gitra cac dién tich trén bé mat
kim loai va cac ion mang dién trong phan ti chét tc ché. Dién thé ma tai d6 khong
c6 dién tich trén bé mat kim loai goi 1a dién thé diém khong tich dién (zero-charge
potential, ZCP).

Bang 1.1. ZCP ciia mét s6 kim loai

Kim loai | ZCP, mV (SHE) | Kim loai Zg;gv Kim loai zg:lgv
Ag -440 Fe -350 Pd 0
Al -520 Ga -690 Pt +20
Au +180 Hg -190 Rh -20
Bi -390 In -650 Sb -140
Cd -720 Ir -40 Sn -430
Co -450 Nb -790 Ta -850
Cr -450 Ni -300 Ti -1050
Cu +90 Pb -620 Zn -630

Pién tich trén bé mat kim loai trong mot méi truong cho trude dugc Xac

dinh d6 chénh léch giita dién thé an mon Ecor va dién thé diém khong tich dién
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ZCP. Néu hiéu sé Ecor — ZCP < 0 thi bé mit kim loai tich dién 4m va uu tién hap
phu cation. Néu Ecor — ZCP > 0 thi bé mat kim loai tich dién duong va uu tién hap
phu anion.

Dién tich cua chat tc ché phu thudc vao su c6 mit caa cac dién tir lién két
long 1€o, cac cap dién tir tu do, cac dam may dién tir &, cac hé vong thom va cac
nhom chirc chira cac nguyén tb nhém V va VI cia bang phan loai tuan hoan. Hau
hét cac chat e ché hitu co déu c6 chira mot nhém chirc xem nhu 13 mot trung tam
phan ng hoic nhom lién két. Luc hap phu s& phu thudc vao dién tich cua nhom
lien két hon 1a vao dién tich cua cac nguyén t khac (N, S) c6 mat trong nhém
chac. Cau trdc phan con lai cia phan tir ciing s& anh huong dén mat do dién tich
cua nhom lién két.

Cac chat wc ché hdn hop s& bao vé kim loai theo ba cach: hap phu vat 1y,
hap phu hda hoc va tao mang. Hap phu vat ly (hoic hap phu tinh dién) 1a két qua
cua su twong tac tinh dién giita chat tc ché va bé mat kim loai. Khi bé mat kim
loai tich dién dwong thi su hip phu cta cac chat wc ché tich dién &m (anion) s&
thuan loi hon.

Céc phan tir tich dién duong khi két hop voi mot chat trung gian mang dién
tich 4m ciing c6 thé rc ché bé mat kim loai tich dién dwong. CAc ion halogen trong
dung dich s& hap phu 1én bé mat kim loai tich dién duong, sau d6 cac cation hitu
co s& hap phu tiép 1én céc ion nay. Vi du sy dn mon thép trong axit sunfuric co
chtra cac ion CI- bi e ché bgi cation amoni bac bon tuan theo co ché nay.

Cac chét wc ché hap phu vat ly cho hiéu qua rat nhanh, nhung chiing ciing
dé bi lay di khoi bé mat. Tang nhiét do thuong thic day su giai hip phu céc phan
tir (e ché hap phu vat ly.

Sy we ché hiéu qua nhat 1a hap phu héa hoc trong d6 ¢o su chia sé dién tich
hoac truyén dién tich dan dén tao lién két gitra phan tir chat tc ché va bé mat kim
loai. Hap phu héa hoc thudng xay ra cham hon hap phu vat ly. Khi nhiét do tang,

kha nang hip phy va uc ché déu ting.
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Cac phan tir chat tc ché hap phu c6 thé tham gia vao c&c phan tng & bé mat
tao thanh Iép mang polyme. Kha ning bao vé ting 1én dang ké khi 16p mang phat
trién tir I6p mang hai chiéu Ién ba chiéu khdng gian vai bé day cé thé dat dén vai
tram angxtrom. Su wrc ché chi hiéu qua khi 16p mang bam dinh, khong tan, va ngan
chin dugc sy xam nhap cua moi trudng vao kim loai. Lép mang bao vé c6 thé 1a
khong dan dién (con goi la chat tc ché dién tro vi 1am ting dién tré cua hé nén sé

trc ché qué trinh) hoic dan dién (mang tu han gan vét nat).

e Chit irc ché trong pha khi: cic chat (rc ché trong pha hoi 13 cac chat luu
thong trong mot hé kin dén céc vi tri an mon bang cach bay hoi tir mot ngudn nao

d6. Céac hop chat nay rc ché an mon do tao ra moi truong kiém.

Trong ndi hoi, cic hop chat kiém dé bay hoi nhu morpholin hoic
etylendiamin s& luu thong cung v6i hoi nudc dé ngin ngira an mon trong cac 6ng
ngung tu bang cach trung hoa CO; c6 tinh axit. Trong cac khong gian hoi kin, nhu
cac khoang tau, cic chét rin d& bay hoi thuong ding 13 mudi nitrit, cacbonat,
benzoat cta dicyclohexylamin, cyclohexylamin va hexamethylenimin. Co ché tc
ché cua cac hop chat nay thi chua duoc biét rd, nhung cac thanh phan hitu co cia

phan tir chi yéu dé 1am tang tinh dé bay hoi.

Khi tiép xtc voi bé mit kim loai, hoi cta chét e ché s& ngung tu, bi thuy
phan do 4m trong moi trudng va giai phdng cac ion nitrit, benzoat hodc bicacbonat.
Do c6 mdt oxy du, ion nitrit va benzoat c6 kha nang thu dong thép nhu trong dung

dich long.

Céc chat (rc ché trong pha hoi can phéi tao hiéu qua e ché nhanh chong
va c¢6 anh hudng kéo dai. Do d6 chung phai c6 d6 bay hoi cao dé bao hoa tat ca
khong gian hoi cang nhanh cang tot, tuy nhién néu d6 bay hoi qua cao thi chung
d@ bi ton that nhanh chong qua cac k& hd cua thiét bi. Ap suat hoi t6i uu ctia cac
chét nay 13 ap suat vira du dé duy tri ndng d6 chat trc ché trén tit ca bé mat kim

loai.
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Bang 1.2. Tinh chat mét sé chat vwc ché trong pha hoi

Ap suat
STT Hop chat hoi, mm Ghi chu
Hg ¢ 25°C

Béao vé thép, Al, vat ma thiéc.
) o Tang tbc d6 dn mon Zn, Mg,
1 | Dicyclohexylaminnitrit 0,0002 ,
Cd, Pb va Cu. Lam mat mau

chat déo.

Bao vé thép, Al, kim loai han,
_ Sn va Zn. Khéng anh hudng
2 | Cyclohexylamincacbonat 0,4 , ,
dén Cd. Tang toc do an mon

ctia Cu, dong thau va Mg.

1.2.1.3 Co ché hoat déng cua chdt irc ché an mon [15]

Pé danh gia co ché hap phu 1a vat Iy hay héa hoc, ¢6 nhiéu cac qua trinh
khac nhau v61 cac thong s6 khac nhau duoc xét dén nhu nang luong hoat hoa, cac
phuong trinh Arrenhius, pH, su khong dong nhat ctia bé mat, cac mo hinh hip phu
(Langmuir, Temkin, Fumkin, Frendlich,...), entanpi va mot thong s6 duoc xét dén
nhiéu nhu nang lugng tw do hap phu AGnp. Néu AGhp it &m hon -20kJ/mol thi chat
héap phu d3 hap phu vat 1y, trong khi néu gié tri nay am hon -40kJ/mol chi ra chat
héap phu di hap phu hoa hoc. Néu AGhp nam trong khoang tir -20 + -40kJ/mol chat
héap phu c6 thé hap phu vat Iy va hoa hoc 1én bé mit hap phu. Tuy theo ban chit
qua trinh gay trc ché an mon kim loai ma co ché hoat dong ctia chat e ché thuong
duoc chia hai loai.

a) T4c dong hdp phu cua chdt ¢ ché trén bé mat kim logi

Hap phu 1a qua trinh tich lity chat bi hap phu trén bé mat chat hap phu. Tuy
theo ban chat lién két gitra chat bi hap phu (CBHP) va chét hap phu (CHP) ma
ngudi ta chia ra hap phu vat ly va hap phu hoa hoc. Hap phu vat Iy 1a qua trinh
hap phu ma ban chét lién két gitra CHB va CBHP Ia lyc vat ly, chii yéu mang ban
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chét tinh dién gitta hai dién cuc trai diu hit nhau, luc lién két yéu, mang tinh thuan
nghich va giam khi nhiét d6 tang; ning luong tu do qua trinh hap phu thuong nho
( AGo| <20kJ/mol); su hap phu c6 thé 1a don 16p hodc da 16p. Hap phu héa hoc
la qua trinh hap phu ma gitra CHP va CBHP c6 xu hudng hinh thanh lién két hoa
hoc, do d6 khong c¢6 tinh thuan nghich, thuong tang khi nhiét do tang, nang luong
tw do qué trinh hap phu thuong 16n, (| AGe| > 40kJ/mol); su hip phu thuong la
don 1op.

Trong &c ché an mon, lugng chat &c ché hap phu 18n bé mat kim loai thuong
khong I6n do chat e ché chi st dung véi lugng nho. Do d6, khi hap phy Ién trén
bé mat kim loai, gitra chat Gc ché va kim loai phai tao dugc lién két bén, sao cho
chat tc ché tao thanh mot I6p don phan tir trén bé mat kim loai can bao vé. Trong
mot s6 truong hop 6 thé tao thanh 16p kép. Lép chat Gc ché dugce hap phu nay
che phii bé mat, can tro su tn cong cta tac nhan an mon va/hodc can tro qué trinh
khuéch tan san pham an mon (ion kim loai) ra khoi bé mat kim loai dan tgi giam
hoa tan kim loai va khéng tham gia vao cac phan tng hoa hoc cua qua trinh an
mon, khong 1am thay ddi co ché qua trinh dn mon. Céc phan tir ac ché hap phu
hoa hoc khdng thuan nghich ¢ hiéu qua tc ché thudng cao hon so véi hap phu

vat .

Theép nen - Fe

Hinh 1.6. M6 hinh qua trinh hap phu [16]
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b) M6 hinh dang nhiét hap phu
C6 nhiéu md hinh hap phu ding nhiét (Adsorption Isotherm viét tat 1a Al)

duoc nghién ciru &p dung trong qué trinh khao sat dic tinh, co ché cua cac chét Gc

ché an mon. Mo hinh hap phu dang nhiét hap phy thuong duoc sir dung dé nghién

ctru (rc ché an mon kim loai thé hién tai bang 1.3 dudi day [17]:

Bang 1.3. Mé hinh diang nhiét hap phu nghién ciru wc ché dn mon [18-21]

STT | Tén mé hinh Cong thic Do thi kiém ching
1 Langmuir (1%%_ = a%oe)theo logC
2 Frumkin 0w =pC ftheo logC

(1-6)
g | BOKIST 10 oyt n=ce? 1554 | —C— theo logC
Swinkels | (1-6) (1-9)
4 Tempkin 6=(1/1)InKC f theo logC
5 | Virial Parson 6" = iC o theo log(6/C)

Trong do:

e 01ado che phu bé mit (%);
e B=AG/2,303RT; véi AG 1a nang lwong tu do caa hap phy, R 1a hang sb khi;
T 1a nhiét do (K):

e C landng do chat uc ché trong dung dich;

e nlasé phan tir nude duoc thay thé bang phén tir chat uc ché;

e flathong so twong tac chat e ché (f=0 khong cé tuong tac, £>0 ~ hut, f<0

~ day);

e K lahang sé.

Ca 5 mo hinh trén déu xac 1ap mdi twong quan d6 che phi bé mat cua hat

hap phu 6 véi ndng do trong dung dich C. C4 thé xay dung d6 thi theo 3 dang sau

day:
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- M6 hinh Langmuir va Bockris—Swinkels xay dung d6 thi dang 1 la 1-0)

theo logC

- M6 hinh Frumkin va Temkin xay dung db thi dang 2 don gian hon 1a §theo
logC

- M6 hinh Virial Parson xay dung do thi dang 3 véi bién sé kép la dtheo
log(6/C)

Céc mo hinh trén duoc nghién ctu ap dung dé nghién cau co ché hap phu cua
chat e ché dya trén do phi hop cua céc két qua thuc nghiém khi 4p dung cho méi mo
hinh dang nhiét hap phu theo Langmuir va Bockris—Swinkels, theo mé hinh
Frumkin va Temkin, hay theo mé hinh dang 3 Virial Parson [9]. Két qua twong
thich nhat s& md ta duoc toan bo qua trinh hip phu caa chat @c ché tuan theo quy
luat, co ché hap phu nao.

¢) Mé hinh déng hoc qua trinh ic ché dn mon

Mb hinh dong hoc qué trinh tc ché an mon thudng dugc nghién ctiu song
song véi nghién ctu hiéu qua va ap dung e ché, twong tu nhu qué trinh nghién
ctru co ché &c ché an mon. M hinh phd bién va don gian nhat 1a mé hinh st dung
qui luat toc d6 phan ung

v = K[C1][C] ... (1.8)
trong d6: v latéc do phan ang,
k 1a hang s toc do,
Ci la ndng do chat i, va
ai 1a s6 mil.

Pay 1a mo hinh tuong tac trén co s¢ phuong trinh Arrhenius dugc xay dung
dira theo twong quan gitra toc do phan &ng an mon v va ndng do caa cac chat tham
gia phan ung Ci. Trén thyc té qua trinh an mon kim loai ndi chung va wc ché an
mon kim loai moi riéng la nhirng qua trinh phan tng hoa hoc phtc tap, do do cac
md hinh toan hoc hay théng ké thuong duoc sir dung [22].

Mo hinh twong tac 3 bién doc lap duoc sir dung [23]:
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v=f (A B,C) (1.9)
trong d6 A 1a nhiét do, B 1a wc ché, C 1a thoi gian. M6 hinh nay dé chon
tuong tac bac 1 va bac 2 cua cac bién doc Iap chinh [23-26]:
CR = Botf14+PB2B+p3C+B1AB+[sAC+LesBC+F7ABC, (1.10)
trong d6 Bi, véi i =0, 1 ...7) 1a cac hé sb tuong quan dén ting bién va dén
tuong tac gitra c4c bién. Phuong trinh ciia mé hinh nay dugc giai bang thuat toan
phan tich phuong sai théng dung (analysis of variance viét tit 1a ANOVA).
Véi gia thiét an mon trong moi truong ¢ wc ché 1a phan tng bac 1 [27, 28]
su phu thudc ton hao khéi lugng theo thoi gian dugc mod ta bang phuong trinh:
w
'”W—;:—kt (1.11)
trong d6 ws 12 khéi luong mau sau khi thuc nghiém va xi ly, wo 1a khoi
lwong mau ban dau trudc thir nghiém. k 12 hang s6 téc d, t 1a thoi gian.
Luu ¥ rang véi phan Gng bac hai céng thuc s& 1a [27]:
1

+k't

1
W, W,
Theo tac gia Abeng [29] c6 thé viét lai (1.11) dudi dang nong do:
[Fe:]

In =
[Fe,]

—kt (1.12)

trong d6 [Fef] 1a ndng do mol/L cua mau sau khi thir nghiém, [Feo] 1a nong
d6 mol/L cua mau ban dau trudc thir nghiém.

Vé thuc chat hai céng thic trén 1 trong dwong nhau, do ¢ thé chuyén ddi
truc tiép tir khéi lugng w thanh nong do mol/L néu biét dugc nguyén t6 thanh phan
cua thép, & day c6 thé xem xét Fe la thanh phan chu yéu ciia mau thép.

a) TAc dung cua chat izc ché 1én phan ing cua dién cuc

Chét e ché khi dua vao méi truong 1am viéc co mat kim loai thi s& xay ra

tuong tac gitta chat ac ché vai kim loai. Quéa trinh 1am giam tdc do an mon ¢

thé do nhitng nguyén nhan sau:
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+ Chat trc ché 1am tang thé phan cuc anot hay catot.

+ Chét rc ché gay giam téc do khuéch tan ion téi bé mat kim loai.

+ Chat trc ché 1am tang dién tré cua bé mat kim loai.

Cac chit e ché nay cd thé tham gia vao qué trinh phan Gng lam thay doi
co ché an mon cua vat lidu trong méi truong xac dinh. Tuy theo ving tac dong
khac nhau ma chat uc ché cd thé dugc chia thanh chit tc ché anot (han ché phan
{rng anot), chét tc ché catot (han ché phan ung catot), chat wc ché hdn hop (han
ché ca phan ng anot va phan tng catot) [30].

V& mit ban chat, chat tc ché chéng an mon du 1a chat wc ché anot, catot
hay hdn hop anot — catot déu do sy hap phu caa ching 1én bé mat kim loai, 1am
thay ddi dong hoc cua cac phan ung dién cuc, do d6 tac dong 1én dong hoc cua
qua trinh 4n mon. Nhu vay, trong thanh phan caa chat tc ché phai c6 cac nhom
chuc c6 kha ning hap phu I&n bé mat kim loai 1am thay d6i qua trinh dién hoa.
1.2.2 Chat itc ché dn mon trong méi trwong axit

Su an mon kim loai trong moéi trudng axit co thé duoc han ché boi nhiéu
loai chat khac nhau c6 kha nang uc ché an mon nhu cac ion halogen, CO, va hau
hét 1a cac hop cht hitu co. Trong méi truong an mon khic nghiét nhu axit, cac
chét trc ché an mon duge thém vao nham tao mot 16p hap phu trén bé mit kim loai
tir d6 1am giam téc do an mon. Cac phan tir chat e ché hitu co khi ¢6 mit trong
moi trudng an mon s& hép phu trén bé mit kim loai theo bdn co ché sau:

e luc hut tinh dién gitra cac phan tir c6 dién tich va bé mit kim loai mang dién

e tuong tac gitra cac cdp electron khong mang dién trong phan tir hitu co va kim
loai

e tuong tac gitra cap electron p voi kim loai

e két hop gitra Iyc hut tinh dién va twong tac cta cip electron p

Céc nghién ctru cho thdy cac hop chat hitu co c6 hiéu suat tc ché rat cao,
dic biét néu c6 chtra cac nguyén t6 nhu N, S, O. Thanh phan phan tir cac hop chat
trc ché hitu co thuong gdm cac nguyén t6 nhém V, VI trong bang hé thong tuan

hoan va/hodc gom cac lién két boi.
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Céu tric phan tir cta cac chat e ché hiru co thuong gém hai phan:

- Phan khong phan cuc c6 kich thudc 16n do lién két ctia cac nguyén tir C
va H ki nudec.

- Phan phan cuc gdm cac nhom chirc: SH- (mercapto), -NH2 (amin), OH-
(hydroxyl), -COOH (cacboxyl) v.v... wa nudc.

Céac nhoém phén cuc ndy dinh 1én bé mit kim loai ¢ dang hap phu vat 1y
hozc hap phu hoa hoc (c6 khi 14 ca hip phu vat Iy va hoa hoc) con phan khong
phan cuc nam trén bé mit che phu céac tdm hoat dong cua kim loai, vi vay co tac
dung 1am trc ché qua trinh an mon kim loai. Céc chat trc ché cang c6 hiéu qua néu
kha nang hip phu ctia chung 1én bé mit cang 16n va cang bén chat.

Mot s6 nhém chirc trong chat trc ché hitu co duoc trinh bay tai Bang 1.4

dudi day:
Bang 1.4. Mt s6 nhém chirc trong chat e ché hiru co [31]

Céu tric Tén Céu tric Tén
-OH Nhom hydroxy -CONH:z Amid
-C=C- Lién két boi -SH Thiol
-C-O-C- Ete -S- Sulfit
-COOH Cacboxyl -S=0 Sulfoxit
-C-N-C- Amin -C=S- Thio
-NH: Amino -P=0 Hop chit phdt pho
=NH Nhom imin -P- Phét pho
-NO- Nitro -As- Arsen
-N=N-N- Triazol -Se- Selen

Nhiing chit trc ché hitu co khong thé duge chi dinh cu thé 13 chit tc ché
anot hay catot vi chung thuong 13 chit e ché hdn hop. Hiéu qua cta chét trc ché
hitu co lién quan dén thé tich ma ching hip phu va che phu bé mat kim loai va

loai dung dich ly. Sy hap phu xay ra 1a su twong tac cta cac electron 7 trong C4c
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hop chét co lién két 7, hay cua céc cip electron tu do trong céc hop chét co chia
di tot nhu nito, oxi, luu huynh véi cac obitan d tréng cua kim loai.

Chat trc ché an mon trong méi truong axit thiét yéu va dugc tng dung trong
nhiéu hé théng cong nghi¢p nhu hé théng lam mat, loc hoa dau, hoa chit, san xuét
khi va xing dau, ndi hoi,... Tuy vay, hau hét cac hop chat dang nay déu co gia
thanh cao va doc hai. Do vay, can thiét phai tim ra mot loat cac chét (rc ché kinh
té hon, an toan hon ma van c6 hiéu qua tuong duong. Bén canh cac loai dét hiém,
cac dich chiét thuc vat thoa man dﬁy du cac yéu td trén nhu than thién véi moi
truong, san c6 va co thé tai tao, voi cac thanh phan hoa thuc vét phong phu c¢6 hiéu
suét trc ché cao, do vay, cac hop chit ty nhién trong dich chiét thuc vat co kha
nang thay thé cho chat wrc ché hién c6 d6i véi rat nhidu kim loai va hop kim trong

moi truong dn mon khac nghiét.

1.2.3 Chat stc ché dn mon thién nhién trong méi trwong axit

Cac hop chat duoc chiét xuét tir tu nhién thuong chira cac hop chat hitu co
nhu cac amino axit, axit cacboxylic, alkaloid, pigment, protein, tannin,... Kha nang
{rc ché an mon cua nhiéu dich chiét thuc vat co thé do su xuét hién caa cac thanh
phan di vong nhu trong cac hop chat alkaloit hay flavonoid, ... ké ca cac tannin,
xenlulozo hay cac hop chat da vong thong thudng cling tao mang chan trén bé mat
kim loai, do d6 han ché sy dn mon. [30]

Viéc st dung céc chat &c ché xanh trong xir Iy bé mat kim loai s& dap ung
duoc xu hudng chung cua thé gisi trong viéc bao vé moi truong va phat trién bén

vung.

1.2.3.1 Tinh hinh nghién citu trén thé gigi

Trén thé gidi, viéc su dung cac hop chit ty nhién tir thuc vat
(phytochemical) cho muc dich trc ché an mon dugc bat dau tir nhitng nam 1930
khi dich chiét cdy hoang lién Chelidonium majus dugc st dung trong qua trinh tay

rira bang H2SO4. Vo nhitng nim 1960, tannin va cac dan xuat caa chung duoc sir
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dung dé chéng an mon cho sit, thép va cac dung cu khac. Mot s6 loai phu gia khac
cling da duoc sir dung dé chéng dn mon c6 ngudn gde tir ngudn dong vat, hoa dau,
nhwra dudng hay san pham phu.

a) Dich chiét tir thure vt sir dung lam chat vrc ché trong moi truong axit

Nam 1972, El Hosary di st dung dich chiét cua cay bup ddm Hibiscus
subdariffa 1am chat ¢c ché dn mon cho nhom va kém trong mdi trudng HCI va
NaOH véi hiéu suit cao nhat dat 85% [32].

Niam 1982, tac gia R.M. Saleh va cong sy da nghién ctru kha ning trc ché
ctia dich chiét tir dung dich nudc cua 14 xuwong rong, 16 hdi va cia vo qua cam,
x0ai va lyu d6i v6i dn mon cua thép cacbon trung binh, nhém, k&m va dong trong
dung dich HC1 va H2SO4 bang phuong phép ton hao khdi lugng va do phan cyc.
Két qua cho thay, cac dich chiét 1am cham cac phan tng hoa tan kim loai. Kha
nang uc ché cua dich chiét phu thudc vao kim loai dugc sur dung, néng d0 cua dich
chiét thém vao va céc loai axit, néng do va nhiét do cua cac axit an mon. Dich
chiét cho hiéu qua bao vé thép t6t trong HC1 5% ¢ 25°C va trong HCI 10% & 25°C
va 40°C. Khi c6 mit cta cac dich chiét v6i ndng d6 da 16n trong HC1 5% & 25°C,
hiéu qua @c ché dbi véi thép giam theo thi tu: xo0ai (82%), cam va 16 hoi (80%),
xuong rong Nopal (75%), luu (65%). Hiéu qua trc ché cta dich chiét thay d6i theo
dbi tuong kim loai dugc bao vé. Dich chiét vo xo0ai c6 tac dung bdo v¢€ hi€u qua
nhat d6i véi nhom (82%) va kém (80%), con chiét xuat lyu thich hop lam e ché
cho dong (73%). Hiéu qua trc ché an mon cua cac dich chiét trong HCI cao hon
trong H2SO4. Phép do phan cyc chi ra rang tat ca cac dich chiét déu 1am tang phan
cuc clia cac phan (mg catot cta tit ca bén kim loai thir nghiém va phan cuc anot
ctia thép va kém. Dich chiét vo cam, 16 hoi khong 1am anh huong dén phan tmg
anot cia nhom nhung dich chiét vo qua lyu lai ¢6 tac dung trén phan cyc anot cua
dong. Két qua cho thy cac dich chiét ndi chung déu hoat dong nhu e ché hdn
hop [33].

Tt ndm 1993, J.C. Chalchat va cac cong sy di bao cdo dau cia cay huong

thao Rosemary rat giau 1,8-cineole, campho, bornyl acetat va ham luong 16n
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hydrocacbon [34]. Cung thoi gian, M. Kliskic da nghién ctru dung dich chiét cay
huong thao Rosmarinus officinalis L. 1am trc ché an mon hop kim Al — Mg trong
dung dich CI" va két luan cac catechin c6 trong dich chiét cdy nay c6 hiéu qua trc
ché an mon dbi v6i hop kim sir dung [35]. Sau d6, dich chiét cay huong thao da
tiép tuc dugc tmg dung trong cac nghién ctru vé e ché dn mon thép trong dung
dich axit photphoric hay thép C38 trong dung dich H2SO4 0,5M vao nhitng nam
sau [36, 37].

Mot s6 cong bd di tong hop céac két qua nghién ctru ctia nhiéu nha khoa hoc
trén thé gidi vé kha nang uc ché an mon cua dich chiét tir mot sd cay, qua ddi véi
kim loai trong cdc moi trudng an mon. Dich chiét tur cay thudc 14, hat tiéu den, hat
thau du, keo, bach dan, lignin 1a céac chét (rc ché tot ddi véi thép trong moi trudng
axit. Trong khi do, thude 14, lignin va ti€u den lai c6 hi¢u qua ddi voi nhom trong
moi trurong axit [28, 30, 38-41].

Dich chiét tir 14 cay gidng cam quyt Citrus aurantifolia dugc nhom tac gia
R. Saratha nghién ctru 1am chét trc ché an mon cho thép trong HCI IN. Két qua
cho thdy, dich chiét ndy c6 kha ning trc ché tt cho thép, no c6 tac dung nhu chat
trc ché hdn hop va hiéu qua bao vé 1én t6i 97,5%. Qua trinh hap phu cua dich chiét
1én bé mat kim loai tuan theo nhiéu mé hinh hép phu khac nhau nhu Langmuir,
Temkin, Freundlich, Frumkin va Flory-Huggins. Co ché trc ché 1a su hap phu céc
thanh phan trong dich chiét c6 chtra oxy [42].

Sy trc ché dn mon cta dich chiét tir 14 rau cai long Eruca sativa (thanh phan
chinh la quercetin 3-p-D-glucoside) cho thép trong dung dich H2SO4 0,1 M da
dugc tac gia M. Sobhi va cac cong sy nghién ciru bang phuong phap ton hao khéi
lugng va céc k¥ thuat do dién hoa. Két qua cho théy, dich chiét c6 tac dung trc ché
an mon t6t dbi v6i hé thir nghiém. Hiéu qua trc ché tang khi ting nong do dich
chiét va giam voi1 sy giam cua nhiét d§. Khi cé méat 500 ppm dich chiét, hiéu qua
dat dugc cao nhat, khoang 95% & 25°C va giam xubng con 80% & 60°C. Cac chat
trc ché hap phu trén bé mit thép cacbon tuan theo thuyét hip phu ding nhiét
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Langmuir. Cac thong sd nhiét dong hap phu tinh toan duoc cho thay, hap phu la
qua trinh ty phat, toa nhiét di kém vdi sy gia tang entropy [43].

Thanh phan lignin trong cdy co dau Elaeis guineensis tc ché an mon cho
thép trong HCI 0,5 M; dan xuét duoc chiét tir cdy Nigella sativa L. trc ché an mon
thép trong moi truong axit [44]; dich chiét tir ciy Tabernaemontana divaricata
dugc chimg minh kha ning trc ché theo co ché hap phu dbi véi thép trong moi
truong axit [45].

Nhoém nghién ctru ciia Ebenso, Umoren, Okafor, Ekpe, Eddy, Obot da cong
bd rét nhidu két qua nghién cuu rc ché an mon céc kim loai thép, nhom, déng
bang céc loai trc ché xanh khac nhau: Nam 1994 nhom da nghién ctru hoat dong
trc ché an mon thép trong axit tetraoxosulphate cua dich chiét 14 cidy Sau dau
Azadirachta indica [46], naim 1996 nhém cong bd dich chiét 14 cay du du Carica
papaya trc ché an mon thép trong dung dich axit H2SO4[47], gdm két qua nghién
ctru dong hoc qua trinh an mon, sau do, co ché hip phu qua trinh dn mon nay duogc
cong bd nam 2007 [48]. Tiép d6, ndam 2005 nhom cdng bd két qua nghién ctru
dung dich chiét toi Allium sativum 1am chit e ché dn mon cho mét sd kim loai
khac nhau trong méi truong axit HCI va H2SO4 [49], dich chiét con cta cdy ho
bua Garcinia kola trc ché an mon nhoém trong maéi truong axit duge thir nghiém
nam 2007 [50].

N.O. Eddy va E.E. Ebenso d nghién ctru kha nang wrc ché an mon cua dich
chiét con etanol vo chubi tdy (Musa sapientum) cho thép trong axit H.SO4 bang
phuong phap thé tich va phuong phap khdi lugng. Dich chiét nay c6 thé dugc sir
dung nhu chat e ché dn mon thép, hoat dong tre ché 1a do su hap phu 1én trén bé
mit thép theo mo hinh hdp phu dang nhiét Langmuir va Frumkin. Pac diém hap
phu cta chit e ché theo co ché hap phu vat 1y. Hiéu qua trc ché cua dich chiét
thay ddi theo nhiét do, pH, thoi gian ngam, thé dién cuc va néng dd cla cac chat
{rc ché. Hiéu qua dat dugc khoang 70% khi c6 mat 0,5 g/L dich chiét vo chudi
trong dung dich axit & 303K [51].
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Cay bup dam (Hibiscus subdariffa) thuoc ho Malvaceae duoc biét dén va
stt dung nhiéu trong thuc pham va y hoc. Nam 2008, dich chiét dai hoa nay da
dugc tac gia Oguzie thir ngiém lam chét &e ché cho thép trong HC1 2M va H2SO4
1M bing phwong phap thé tich. Két qua chi ra rang, véi ndng do dich chiét dai hoa
la 50%, hi¢u qua tc ché dat 93% trong axit HoSO4 1M va dat 90,4% trong axit
HCI 2M. Téc gia quan sat thdy, khong c6 su thay d6i hiéu qua trc ché khi nhiét do
thay d6i trong dung dich H2SO4 1M [52].

Ngoai ra, cac nghién ctru cho thay, dich chiét nudc va ruou cua cay 16 hoi,
dich chiét cay hung tay, rau mui, hoa dam but, anis, thi la den va cai xoong c6 thé
rc ché dn mon cho thép trong H2SOa4. Dich chiét 14 bach dan, hoa mao ga
(Phyllanthus amarus) va Agaricus; 14 cdy Pawpaw c6 kha ning trc ché dn mon
cho thép trong HCI 1M va H2SO4 0,5M — 2,5M [24, 53].

Dich chiét diép ha chau Phyllanthus amarus trc ché an mon thép [53], dich
chiét con va dich chiét axeton 14 hat tiéu (Piper guineense) &rc ché dn mon thép
trong dung dich H2SO4 ¢ cac nhiét do khac nhau [54, 55]. Trong bao cao, nhom
tac gia da sir dung nhiéu phuong phap nghién ciru khac nhau, chimng minh duoc
su hép phu cua dich chiét 1én bé mit nhom, déng thoi dua ra co ché dan mon va e
ché dn mon nhoém cua dich chiét. Nhém ciing nghién ctru ding nhya cay (chta
polyme tu nhién) va cac polyme tong hop két hop vai cac ion halogenua lam chat
trc ché an mon nhom trong mdi truong kiém, e ché an mon thép va nhém trong
moi truong axit [56-59].

Nghién ctru vé dau va nhya cdy [60, 61] dd chi ra dich chiét nhya cay
Raphia hookeri trong dung dich axit hip phu 1én bé mit thép tuan theo thuyét hap
phu Frendlich, Langmuir va Temkin theo co ché hip phu vat 1y.

Guar gum 1a mot hop chat polysaccarit chtra di vong pyran dugc san xuat
tir cdy ho dau Cyamopsis tetragonoloba, nghién ctru cho thay hoat dong ctia guar
gum trén thép cacbon nhu mot chit e ché hdn hop véi co ché hoat dong do kha
nang hap phu trén bé mat kim loai [60]. Hinh 1.7 mo ta lién két gitra polysaccarit

va bé mit thép, sy hi¢n dién cua di b O trong cAu trac tao ra kha nang hép phu
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theo kiéu hinh thanh lién két cho nhan chuyén electron tir cip e chua lién két cua
oxy t6i bé mit thép tao vong chelat 5 canh véi ion sit. V6i sy tham gia ctia nguyén
tr O, phan tir guar gum hap phu cé dinh huéng theo chiéu ngang trén bé mit kim

loai, diéu nay lam tang kha ning che pha bé mat, do d6 ting hiéu qua wrc ché.
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Hinh 1.7. Lién két giira polysaccarit véi Fe

Dau chiét tach duoc tir hat Fennel ciing duoc dung 1am chit e ché an mon
thép nhe trong HCI 1M [62, 63]. Kha ning ¢ ché an mon duoc nghién ciru bang
phuong phap EIS, phuong phap ngoai suy Tafel va phuwong phap ton hao khoi
luong. Nghién ciu chi ra rang su ting dién tré chuyén dién tich cua hé khi ting
nong do dau chang té kha ning hip phu cua ching 1én bé mat kim loai. Buong
cong phan cyc chi ra sy c6 mit caa dau te nhién nay 1am céc nhanh anot va catot
ha vé phia dong thap hon, ttc 1a chat &c ché hdn hop. Phan tich dau hat Fennel
chiét bang nudc cat bang phuong phap sic ky khi ghép néi pho khéi chi ra rang
trong dau c6 duoc 21 thanh phan chiém 96,6% tong khi lwong, thanh phan chinh
la limonen (20,8%) va pinen (17,8%) (Hinh 1.8), tiép theo 1a myrcen (15%) va
fenchon (12,5%).

Hinh 1.8. Thanh phan hoéa hec chinh

caa dau Fenel

Limonen B-pinen
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Sy hap phu cua nhitng phan tir ndy dién ra theo hudng twong tac véi orlbital
tréng d ciia nguyén tir Fe (hap phu hda hoc). Pay 1a nguyén nhan chinh tao ra hiéu
qua tc ché dn mon thép.

Nhom Ambrish Sing d st dung mét sb loai dich chiét tir mot sé qua cay
ho cam, dich chiét 1a xuy@n tam lién (Andrographis paniculata), hé tiéu dai (Piper
longum), vo qua vai (Litchi chinensis) ciing dugc dung nghién ciu kha ang e ché
an mon thép trong méi truong axit HCl 1M va H2SO4 0,5M [64-68]. Két qua
nghién ctru d xac dinh duoc thanh phan chinh cua dich chiét 14 xuyén tam lién 1a
andrographolid (Hinh 1.9) va da chang minh sy hinh thanh lién két gitra
andrographolid voi bé mat thép bang phuong phap phd hong ngoai. Phd hong
ngoai chi ra cac nhom phéan cuc chira nguyén tir oxy trong phén tr (O-H, C = C,
C — 0) va vong thom. Céc electron chwa lién két ciia oxy bi proton hda va hap phu
I&n bé mit tich dién &m cua thép theo twong tac tinh dién, ngoai ra cac phan tir nay
cling c6 thé hap phu Ién bé mat thép bang lién két kiéu cho nhan giita electron ©
ctia vong thom, electron tu do ciia O véi obitan tréng cua Fe. Nghién ctu theo
phuong phap ton hao khéi lwong cho thay sau khi ngam 3h ¢ 35 °C, cac mau trong
dung dich HCI 1M c¢6 mit dich chiét 1 xuyén tam lién cac nong d6 khac nhau dat
hiéu qua bao vé thap nhat 1a 22,4% véi ndng d6 dich chiét 60 ppm va cao nhat 1a
98,1% Vi nong do dich chiét 1200 ppm. Nong do tc ché 1200 ppm di duoc st
dung dé nghién ctu anh huong cia néng do axit, thoi gian ngdm mau, nhiét do
ngdm mau. Cac két qua thuc nghiém da dwoc dung xay dung phuong trinh
Arrhenius ctia qué trinh an mon, tinh duoc nang luong hoat hda, bién thién entropi
va entanpi qua trinh dn mon khi cé va khong c6 chat ic ché. Phuong phép tong
tré ciing dua ra két qua phd hop voi phuong phép ton hao khéi lwong, dong thoi
dé xuat mach twong duong cua hé an mon. Viéc sir dung gia tri CPE thay cho dién
dung 16p kép Cai da cho phép tinh toan bé day 16p hap phu cia chat e ché an mon
trén bé mat thép. Hiéu qua bao vé tinh theo phwong phap tong trd cao nhat véi
nong d6 wc ché 1200 ppm 1a 98,4%. Cac phuong phap phan cuc ciing dugc ap

dung, phuwong phap ngoai suy Tafel cho thay hiéu qua wc ché cao nhat 13 98% va
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phuong phép dién tro phan cuc dua ra hiéu qua ac ché cao nhat 1a 97,4% déu &
nong do uc ché 1200 ppm. T4c gia ciing di dua ra gia thuyét vé co ché hap phu
theo thuyét Langmuir va Temkin; d& xuat co ché dn mon va Gc ché dn mon thép

cua dich chiét.

Hinh 1.9. Céu tric héa hoc andrographolid — thanh phén chinh
ciia dich chiét 1a xuyén tam lién

Dau co di duoc nghién ctu dénh gia kha ning wc ché an mon thép trong
moi trudng axit H2SO04 0,1M va 0,5M & 30 dén 50 °C [69]. Khao sat bang phuong
phép phd hong ngoai, sic ky khi két ndi khdi pho va kiém tra quang hoa cho thay
dau co ¢ chuc nhém cachonyl, céac lién két doi va lién két ba. Thir nghiém an mon
tién hanh bang huong phap ton hao khéi lwong cho thay hiéu qua ac ché dn mon
tang khi ndng d6 dau co tang nhung giam khi nhiét do tang. Tinh toan dong hoc
qua trinh dn mon cho thiy ning lugng hoat héa ting khi ndng d6 dau co ting.
Nghién ctru ciing khang dinh sy hap phu dau co trén bé mat thép trong dung dich
nghién ctu tuan theo ly thuyét hap phu Langmuir, gdm ca hap phu vat Iy va hap
phu hda hoc, gia tri thé dang nhiét dang &p qua trinh hap phu tinh toan dugc ciing
khang dinh két qua nay.

Mot trong cac san pham c¢6 tac dung trc ché dn mon tir san pham thién nhién
ma thé giéi da co nhiéu nghién ctru 1a chiét xuat tir ché xanh [70-74]. Tur lau, ché
xanh dugc biét dén nhiéu do kha ning ngin ngira mot sé bénh nhu ung thu do nd
chira mot lugng chat chdng oxy hoa. Ngudi ta tan dung kha nang chéng oxy hoa
clia cac chat c6 trong ché xanh dé lam tac nhan chéng an mon kim loai. Ngoai ra,

ché xanh chira luong dang ké cac hop chat hoat dong dién hoa.
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Nam 2015, nghién ctru d6i véi dich chiét vo cay, canh cy ciing nhu 14 cua
cay thudc 14 d cho thiy c6 tac dung trc ché an mon tot cho nhom va thép trong ca
moi truong nudc mudi va cac axit tdy gi manh. Ham lugng 16n tecpen, ruou,
polyphenol, axit cacboxylic va cac hop chét chira nito va cac alkaloid trong dich
chiét 1a cac chét c6 thé hoat dong nhu céc chit wrc ché an mon. Dich chiét tir 14
dugc danh gia va thiy c6 hiéu qua e ché dn mon cho thép thudng trong HCI 2M.
Hiéu qua 16n nhat dat 96% chi véi 0,01% ndng do dich chiét thudc 1a (100 ppm)
[75].

Mot s6 tac gia da két hop cua dich chiét cdy trong véi cac hop chat halogen
nhu KCI1, KBr va Kl va chi ra rang cac hop chat halogen 1am ting hiéu qua wc ché
an mon nho tac dung cong hop [57, 76].

Nhiéu loai san pham tir c&c cdy trong khac trén thé gigi 1a ngudn cung cap
tiém ning cac chat e ché xanh: chat bot, ré cay, 14, hat, hoa, nhwa déu duoc bao
céo 1 c6 hiéu qua wc ché an mon kim loai tot [77-90]. Céc san pham thién nhién
chta céc hop chat hitu co khac nhau nhu alkanoid, tannin, polyphenol, chat mau,
c4c axit hitu co va cac aminoaxit déu ¢ chtra cac hop chat ¢ giau oxy va nito. O
thuong ¢ dang cac hop chat thom hydroxy nhu tannin, pectin, flavonoid, steroid
va glycosid. Tuong ty 14 s6 nhdm OH quanh phan tir s& tao lién két manh vai H
va tao phuc véi kim loai. Cac phuc nay tao thanh khdi trén cac vi anot va /hoic vi
catot, can tro tiép xdc cua bé mat kim loai véi dung dich dién ly, do d6 1am cham
su hoa tan kim loai, kha nang tu phan huy caa ching gop phan an toan véi moi
truong. Hiéu qua cua cac hop chat hiru co c6 ngudn gbe tu nhién hozc céac vat ligu
hiru co phan hay sinh hoc dugc sir dung 1am chét e ché an mon trén thé gidi mo
rong qua tung nam.
1.2.3.2 Tinh hinh nghién cuu trong nuoc

O Viét Nam, huéng nghién ciu ndy con rat mai me, cac nghién ctu dau
tién c6 thé ké dén nghién ctu cia nhom tac gia Lé Ty Hai (Pai hoc Pa Ning)
tién hanh tach tanin cheé [3, 4], tannin vé cay théng [91] va polyphenol cua cay
dudc [92] thir nghiém wc ché an mon thép trong dung dich NaCl 3,5% ciing nhur

thir kha niang tng dung tao mang bé mat kim loai trudc khi son phii nhiam ting
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tinh nang chéng an mon cua 16p son. Két qua cho thay, cac dich chiét co kha ning
rc ché an mon kim loai do sy hinh thanh mang tc ché trén bé mat kim loai khi
ngam trong hé tinh dau (hoic nudc chung) véi ancol.

Téc gia Nguyén Thi Thiy Trang va cong su ciing da nghién ciu ban tong
hop carboxyl methyl cellulose hoa tan tir celulose than tre @ng dung lam chat Gc
ché an mon kim loai. Két qua cho thay chat téng hop duoc tir celulose than tr co
tinh @c ché dn mon kim loai. Véi thoi gian ngam thép 1a 20 phut trong dung dich
carboxyl methyl cellulose 60 mg/l thi hiéu qua Gc ché an mon thép CT3 trong
dung dich NaCl 3,5% la 51,25% [93].

Nhom nghién ciu caa tac gia Lé Xuan Qué (Vién ky thuat nhiét déi) ciing
d3 tach cac catechin ché Thai Nguyén va thir nghiém kha nang wc ché an mon thép
trong moi trudng axit. Vi ndong do thich hop tir 0,59 (chat khd)/I cia nuéc chiét,
cao ché, cua tirng chat EGCG va caffein déu c6 kha ning ¢ ché dn mon thép xay
dung Thai Nguyén dat hiéu suat tc ché 95% véi nong do 1 g/l (caffein, nudc
chiét, cao che). Co ché tic ché cua cafein la hap phu dong déu 1én catot va anot,
cua polyphenol (EGCG) 1a hap phu tao barie rd x4p che chin catot nhiéu hon anot,
con cua nudc chiét va cao che 1a co ché hdn hop chap phu tao mang che ca catot
va not, nhung hiéu qua @c ché dbi véi catot cao hon. O nghién ctu caa minh, tac
gid cling da lya chon duoc cao ché véi nong @6 tir 1 g/l tré 18n 1am chat e ché
trong dung dich tay gi thép sir dung axit H.SO4 0,5M. Tir cac két qua cho thay
chat rc ché nay twong dwong hdn hop cao ché + anilin, va tot hon hdn hop cao
ché + NaNO2 do thai gian ¢ ché 1au hon dén 10h ngdm mau [5-8].

Nhom nghién ciru caa tac gia Bui Thi Thanh Huyén sir dung vé qua ho cam
dé tach dich chiét va thir nghiém ¢ ché an mon thép trong moi truong axit. Qua
cac két qua nghién ciu da cho thay cac tinh dau chiét xuat tir vo qua ho cam Viét
Nam c6 kha ning @c ché dn mon thép trong moi trudng axit. Tinh dau vo budi
Nam Roi va tinh dau vo cam (TDC) ¢6 hiéu qua tc ché trén 80%. TDC la chit tc
ché hén hop dbi vai an mon thép trong axit HCI IN. Nong d6 e ché ti wu cia
TDC 1a 3 g/L tuwong @ng véi hiéu qua &c ché trén 90%. Hiéu qua tc ché on dinh
theo thoi gian (ké tir 5 phit ngdm mau) va trong khoang nong d6 axit 0,5 — 2N.
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TDC c6 kha niang wrc ché dn mon déu va dic biét hiéu qua véi an mon 15 cho thép
trong mdi truong axit. Téc do dn mon thép trong axit HCI IN ¢ néng do TDC
khac nhau phu thuoc nhiét do theo quy luat ham mii Arrhenius. Hiéu qua tc ché
an mon 6n dinh trong khoang nhiét ¢ 15 — 45 °C va giam nhe khi nhiét do tang
tir 55 °C dén 65 °C [94].

Nhom nghién cuiru cua tac gia Truong Thi Thao da danh gia so bo kha nang
rc ché an mon Al, thép, ddng trong moi trudong axit, moi trudng trung tinh cua
nhiéu loai cay trdng caa Viét Nam nhu dich chiét hat café, 14 6i, 14 son, hat trau,
l4 trau, hat @6 tuong, qua bd két, cu gung... [15, 95-99]. Cac dich chiét cha yéu
ding dung méi hdn hop etanol : nudc hodc metanol : nuéc, cac khao sat tién hanh
bang cac phuwong phap dién hoa va phan tich bé mat. Thanh phan cua dich chiét
tong ciing dugc xac dinh so bd nham giai thich kha nang ¢ ché an mon cua cac
dich chiét thu dugc.

Ngoai ra, nhdm tac gia Truong Thi Thao va cong su da co cong trinh nghién
ctu khé hé thong vé kha nang Gc ché an mon thép trong méi trudng axit cia cac
dich chiét cay ché Thai Nguyén va cy thudc 1. Nghién cau véi axit HCl 1M cho
thay, cao chiét ché va thudc 1a trong nudc c6 kha niang &c ché an mon tét hon cao
chiét thu duoc trong dung mdi hiru co. Hai cao chiét ndy tc ché an mon thép co
hiéu qua cao trong cac ndng do axit khac nhau va twong ddi on dinh theo thoi gian.
Nong d6 cao chiét tang thi hiéu qua Gc ché tang. Hiéu qua ac ché an mon trong
axit HCI 1M cao hon trong HCI 0,01M. Bén canh do, cac can phan doan tach tu
cao chiét ché nude ciing duoc danh gia kha nang wc ché an mon thép CT38. Hiéu
qua trc ché dat trén 70% tir nong do 0,5 g/L tré 1én va cling kha on dinh theo thoi
gian. Thém vao d6, nhom tac gia con nghién ciru cac yéu té anh huong toi e ché
an mon thép CT38 trong axit HCI cta caffeine bang cac phuwong phap khac nhau
cho thay caffein &rc ché an mon kha tét cho kim loai nay, hiéu qua dat khoang 80%
tir nong d6 1 g/L trg 1én va on dinh theo thoi gian. Nghién ctu da dé xuét co ché
hoat dong cua chét tc ché cao chiét ché nudc, cin nudc, caffeine 1a co ché hap
phy. Tinh toan thong s6 nhiét dong hoc da ching minh cac quéa trinh hap phu nay
la tu dién bién, toa nhiét, hap phu vat ly va tuan theo thuyét hap phu Langmuir.
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Khi ¢6 su hap phu cua chit ¢c ché, niang luong hoat hda qua trinh n mon ting
[15].
1.3 Téng quan vé cay sim
1.3.1 Dic diém thuc vat

Cay sim tén thong thuong la dwong 1€, son nham, nham ti, dao kim
nuong. Tén khoa hoc la Rhodomyrtus tomentosa (Myrtus tomentosa Ait; Myrtus
canescens lour) thuoc ho Sim (Myrtaceae). O Viét Nam, sim moc hoang, thuong
goi la sim rung, c6 ¢ hau khap céc tinh, thuong moc ¢ ving ddi trung du, ven ring
ven bién, va & do cao dén 2400 m so vaéi myc nude bién (Hinh 1.10). Dién hinh
khu vuc phan b caa loai cay nay & ving ring ndi hozc hai dao nhu Pha Quéc,
Con Pao, Ly Son va Hon Gai, ving sim & dao Phll Qudc rong dén 300ha. Céc bo
phan cua ciy sim déu co thé sir dung véi cong dung quan trong nhat 1a 1am thuéc,
dé chira tri nhiéu loai bénh. Phan cay sim duoc st dung chita bénh nhiéu nhat Ia
l4 cay. Qua sim c6 thé an duoc. Ca 14 va qua déu co thé dugc phoi kho tich trit
ding dan. Qua sim c6 thé dugc ngam 1 va ché bién thanh rugu sim, ndi tiéng nhat
1a ruou sim Pha Quéc [100].

. e B
Ml
ve "L‘;‘ g
L9

Hinh 1.10. Hinh anh cady sim va hoa sim
1.3.2 Thanh phan hoa hoc cay sim
Trong cdy sim, mot sé nghién ciru da khang dinh c6 chaa nhiéu hop chat
polyphenol nhu axit quinic, axit gallic, axit caffeic, cac flavonoid va cac hop chat
glycosid. Qua chuta cac flavon - glucosid, malvidin —3— glucosid, cac hop chat
phenol, cac acid amin, duong va acid hitu co. Than va 14 c¢6 nhiéu hop chat
triterpen nhu betulin, acid betulinic... . Ny hoa sim du mau tim hay tring, déu

chaa nhiéu chat tannin, a-xit nicotinic, riboflavin (vitamin B2), flavonoic...Chét
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rhodomyrtone trong 14 sim ¢6 vai trd nhu mét chat khang sinh, gitp chéng lai sy

xam nhap cua cac vi khuan nguy hiém nhu Escherichia coli va Staphylococcus

aureus. Hién nay thanh phan héa hoc ctia canh 14 cay sim dugc mot s6 nhoém

nghién ctru va duoc tong hop tai bang 1.5 duéi day [82, 101-113]:

Bang 1.5. Thanh phan héa hoc chii yéu ciia than, canh la cay sim

STT

Nhom chat

Hop chat

Flavonoid

Myricetin rhamnosid
Myricetin furanoarabinosid
Myricetin glucosid
Combretol

Myricitrin

Quercetin

Terpenoid

Friedelin
Lupeol

Tannin

Casuariin
Castalagin
Pedunculagin

Anthracen glycosid

4,8,9,10-tetrahydroxyl-2,3,7-trimethoxyl-
anthracene-6-O-p-D-glucopyranosid
2,4,7,8,9,10-hecxahydroxy-3-methoxyl
anthracense-6-0-a-L-rhamnopyranosid

Triterpenoid axit

AXit betulinic
AXit ursolic
Axit aliphitolic
AXit oleanolic

Mot s6 hop chat khac

Tomentosin (8)
B-amyrin
-amyrenonol
Betulin
Teraxerol
Betulin-3-axetat
Sitosterol
Stigmasterol
Campesterol

Cong thirc cau tao ciia mot sd hop chét co trong than, canh 1a cay sim duoc

biéu thi tai hinh 1.11.
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quercetin

10 (0]

tomentosin myricitrin

casuariin

HO OH OH OH

3%

HO o OH

OH

10 OH
o Yo
(0]
o O 0° OH
HO g OH
HO O OH
OH OH
castalagin pedunculagin

Hinh 1.11. Cdng thitc cdu tao ciia mt sé hop chat cé trong canh la cay sim

1.4 Tinh cép thiét va dinh hwéng nghién ciru

Gan day, cac co quan quan Iy va nghiép doan caa My nhu DOT, EPA,
OHSA da han ché viéc sir dung cac chat tc ché goc hoa hoc doc hai vi gay nguy
co d6i v6i moi truong. Céc chat e ché thay thé can dap ung tiéu chi than thién
v6i moi trudng va duoc goi 1a e ché xanh, Gc ché than thién. Hién nay, hau hét
cac hop chat khong doc hai, ¢ nguon gdc tu nhién tir thuc vat (nhu dich chiét tir
hat, 14), hoic céc hop chat tong hop khong doc nhu chat mau, duoc pham,... déu
dugc xép vao cac chat thay thé than thién voi méi truong hoic duoc chap nhan vé
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sinh thai. Nho kha nang phan huy sinh hoc, than thién véi moi truong, chi phi
thap, sin cd, c6 kha ning tai tao duoc nén cac san pham chiét xuat tir ty nhién
dang duoc nghién ctu @ng dung 1am céc chat Gc ché dn mon xanh, than thién voi
moi trudong cho nhiéu kim loai va hop kim dé thay thé cho céc hop chat Gc ché
truyén théng doc hai.

Cac nghién ctu cho thay, kha ning Gc ché dn mon cua cac hop chat thién
nhién ¢ lién quan téi sw c6 mat caa cac thanh phan co chaa nguyén t6 O, N hay
S, hoac chtra cac nhém chiac —C=0, -0-0O, -O-H, -COOH.,.., cac vong thom hay
tham chi la céc lién két . Tac dung uc ché duogc ly giai 1a do su hap phu, tac dong
ctia mot hay nhiéu céc hop chat c6 trong thanh phan dich chiét 18n bé mit kim
loai Vi co ché we ché tac dong trén nhanh catot, anot hoic hdn hgp. Nhiéu hop
chét ty nhién co trong cac loai thuc vat nhu tannin, catechin, caffein, EGCG, tinh
dau cam,... ¢ kha nang tc ché an mon kim loai kha tét.

Viét Nam 1a mot nudce nhiét d6i, co diéu kién khi hau thuan loi cho viéc sinh
tredng va phat trién caa rat nhiéu loai thuc vat, trong do, cay sim 1 loai cay hoang
dai kha pho bién, c6 nhiéu diém tuong ddng vai cay cheé va trong thanh phan chia
cac polyphenol nhu axit quinic, axit gallic, axit caffeic, cac flavonoid, tanin va
céc hop chét glycosid véi ham luong khong nho, do vay, day 1a d6i tuong tiém
nang cho cac nghién ciru tng dung lam chét tc ché an mon.

Luan &n sé tién hanh tng dung cac phuong phap dién hoa, phuong phéap ton
hao khéi lwong cung cac phuong phap phd va cac phuong phap phan tich khac
nham muc tiéu 1am rd kha nang wc ché an mon thép cua dich chiét tir 14 sim trong
mot s6 méi trudng axit dugc tng dung pho bién trong céng nghiép nhu sunphuric,
clohydric. Cac phuong phap sic ky duoc st dung dé phan lap, danh gia thanh
phan, nhém chat, nhém chic ¢é trong cay sim c6 tc dung wc ché chinh. Khi da
khu trd hodc xac dinh duoc thanh phan c6 kha ning wc ché chinh dbi véi thép,
luan &n sé& st dung cac phuong phap dinh tinh cy thé dé danh gia ham luong, hoac
phuong phap 1am giau hoac tinh ché cac thanh phan nay. Dya trén cac két qua thu
dugc, s& khao sat co ché, dong hoc qua trinh e ché dn mon thép cua dich chiét 14
sim cling nhu cac phan doan chiét phan lap dugc trong cac moi trudng axit duoc
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khao sat. Qua d6 dua ra dinh huéng st dung dich chiét sim trong linh vuc tc ché
an mon thép trong moi trudng axit hiéu qua, hudng téi viéc st dung dich chiét nay
nhu mot loai chat ac ché xanh trong tay gi cong nghiép.

Luan an gop phan khao sat, danh gia kha nang ¢ ché an mon thép CT3 cua
dich chiét sim dong thoi nghién ctiru ddng hoc va co ché tc ché an mon. Ung dung
két qua nghién ctru dé str dung dich chiét sim nhu mot chat ¢c ché an mon trong
qué trinh tay gi kim loai ddi véi thép CT3.

Noi dung caa luan an:

+ Phan lap, danh gia kha niang ¢ ché an mon thép CT3 cua dich chiét sim
va phan doan chiét sim trong moi truong axit.

+ Khao sat co ché va dong hoc qué trinh ¢ ché an mon thép CT3 cua dich
chiét va phan doan chiét sim.

+ Phan lap va xac dinh thanh phan cd kha niang ¢ ché an mon chinh cua dich
chiét sim.

+ X4c dinh ndng d6 @ ché tdi wu va dua giai phap nham ang dung dich chiét
sim dé tic ché an mon thép trong tay gi cong nghiép.

Y nghia khoa hoc va thuc tién caa luan an:

G6p phan khao sét, danh gia kha nang ¢ ché dn mon thép CT3 cua dich chiét
sim, nghién ctru dong hoc va co ché uc ché dn mon. Ung dung két qua nghién cau
dé st dung dich chiét sim nhu mét chat tc ché dn mon trong qué trinh tay gi Kim

loai d6i v&i thép CT3 trong moi truong axit.
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CHUONG 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1 Poi twgng nghién ciru

Péi twong nghién ctru duoc dé cap dén cua luan an bao gom:

- Chat ¢ ché an mon tir sim: dich chiét sim (DCS), cac phan doan chiét
(PDC) duoc phan lap va tannin duoc 1am giau tir dich chiét sim. Cac déi twong
nghién ctru dugc Ky hiéu nhu trong bang 2.1 dudi day:

Bang 2.1 Bang ky hiéu phan doan chiét, tannin va dich chiét sim

STT Tén vat liéu Ky hiéu

1 | Dich chiét sim S

2 | Phan doan chiét 1 (i 16 MeOH: H»O la 0:100) D1
3 | Phan doan chiét 2 (ti 16 MeOH: H2O la 20:80) D2
4 | Phan doan chiét 3 (ti 16 MeOH: H,O 14 40:60) D3
5 | Phan doan chiét 4 (ti 16 MeOH: H2O la 60:40) D4
6 | Phan doan chiét 5 (ti 16 MeOH: H20 I 80:20) D5
7 | Phan doan chiét 6 (ti 16 MeOH: H20 I 100: 0) D6
8 | Hon hop tannin sau khi 1am giau bang cot sic ky T

- Thanh phan hda hoc caa cac mau thép thir nghiém CT3 dugc xac dinh bang
phuong phap quang phd phat xa tai Trung tm Ky thuat Tiéu chuan Po ludng Chat
lwong 1 - Quatestl, két qua thé hién tai bang 2.2 dudi day:

Bang 2.2 Thanh phan hda hoc ciia miu thép CT3

Nguyén
to
Thanh
phan %
Nguyén
t6
Thanh
phan %

C Si S P Mn Ni Cr Mo

0,1474 | 0,0828 | 0,0181 | 0,0108 | 0,5001 | 0,0365 | 0,0266 | 0,0030

Cu Ti Sn Co Zn Vv Zr Fe

0,0550 | 0,0021 | 0,0040 | 0,0202 | n/a |0,0106 | 0,0030 | 99,016

-40 -



2.2 Hoa chat va thiét bi nghién ciru
2.2.1 Hoa chat

- Axit sunfuric dam dic (H2SO4 98%) (PA Trung Qudc)

- Axit clohidric (HCI 35,5%) (PA Trung Quéc)

- Metanol, etanol, axeton, cac thudc thir va cac hda chét khac dat tiéu chuan
tinh khiét cho phan tich, nguén goc Trung Quéc (thudc thir Folin-ciocalteu, Thubc
the CAM, thudc tha vanillin, thuc thir FeCls, thuéc tht KMnOg4 va chi thi
indigocarmin)

- Silica gel Merck 60, kich thudc hat 0,015 - 0,040 mm, CHLB buc

- Chat hap phu sic ky cot Dianion HP-20 (Merck)

- Chat hap phu sic ky cot Sephadex LH-20 (Merck)

- Ban mong sic ky (TLC): Silica gel 60 F254, Merck, CHLB D¢

2.2.2 Thiét bj nghién ciru

- May c6 quay chan khong Buechi R114 va R210 (Thuy S¥)

- Cot tach sac ky, cot tach sic ky pha dao

- Thiét bi dién héa 1a mdy do Biologic VSP-300 (Bio-Logic Science
Instruments, Phap) voi phén mém EC-Lab software (Vién Ky thuat nhiét déi, Vién
Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam); Hé thuc nghiém do dién hoa 1a hé
ba dién cuc truyén thong, véi dién cuc so sanh 1a Ag/AgCl, dién cuc ddi 1a tAm Pt,
dién cuc lam viéc 1a thép CT3 tam tron c6 dién tich lam viée 1 cm?2. Céc thi nghiém
déu dugc thyc hién ¢ nhiét d6 phong 25°C.

- Thiét bi do quang phd hdng ngoai (IR) Nicolet iS10 caa Thermo Scientific
(My) tai Vién Ky thuat nhiét doi, Vién Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.

- Thiét bi kinh hién vi dién tir quét JISM-6510LV cua Jeol (Nhat Ban) tai Vién
K§¥ thuat nhiét ddi, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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- Cén phan tich Presica XR 205SM-DR, Precisa Instruments AG (Thuy S¥)
tai Vién Ky thuat nhiét doi, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

- Thiét bi nhidu xa tia X Bruker D8 Advance tai Khoa Hoa hoc — truong Dai
hoc Khoa hoc Tu Nhién, Dai Hoc Quéc Gia, Ha Nbi

2.3 Thuc nghiém
2.3.1 Chudn bi chdt UCAM

2.3.1.1 Quy trinh ché tgo djch chiét sim

Nguyén liéu 14 cay sim duoc thu héi tai thi tran Xuan Mai, huyén Chuong
M, Ha Noi vao thang 2 nam 2016. Mau duoc thu héi vao budi sang dem rira sach,
cat thanh nhitng khiic nhé 1 + 3 cm. Pun s6i 1 kg mau la sim véi 4 it nudc may,
trong khoang 2 gio, thu duoc dich chiét 1an 1. Phan b con lai dugc tiép tuc dun
Vvéi 4 1it nudce thu duge dich chiét 1an 2. Gop hai phan dich chiét va dun can thu
duoc 1 lit dich chiét sim (twong dwong tir 1kg sim tao duoc 1 lit DCS). Bé ngudi
va bao quan & nhiét d6 khoang 4°C. So dd ché tao dich chiét sim duogc thé hién tai
Hinh 2.1 sau:

Nguyén ligu Rlra sach, dé Pun soéi vai 4l
(1a sim: 1kg) rdo nwoc nwdc, CO can

Loc thu nwéce

~ Y
Ba dunlan 1 chiét

Pun soi vai 4l ‘

nudc, Co can

Dich chiét lan Dich chiét lan
2 1

Dich chiét sim
(1 lit)

Hinh 2.1. Quy trinh ché tao dich chiét sim
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2.3.1.2 Quy trinh phan ldp phdn doan chiét va 1am giau tannin tir dich chiét sim
Qua trinh phan lap cac phan doan chiét (PDC) va lam giau tannin tir dich
chiét sim duoc thuc hién bang cac phuong phap sic ky cot mo ta trong hinh 2.2
va 2.3 sau day.
- Dich chiét sim (S) dugc chiét bang nudc néng, loc ba can, bao quan & 4°C.
- Phan doan chiét (D1+D6) dugc phan l1ap tir dich chiét sim bang phuong
phap sic ky cot Dianion str dung chat hap phu 1a Dianion HP-20.
- Tannin (T) dugc lam giau tir dich chiét sim bang phuong phap sac ky st
dung chat hap phu Sephadex LH-20.

8

Cot sac ky Dianion Cot sic ky
HP-20 Sephadex LH-20
}DlHD2HD3HD4HD5\£D6\ [T‘

Hinh 2.2. Quy trinh phan lap PDC va lam giau tannin tir DCS

a) Quy trinh phan lgp cac PDC tir DCS

Ham lugng ran cia DCS dugc xac dinh bang céch lay 1L DCS (twong
duong v6i 1000 g la sim trong 1000 ml) cat quay loai dung méi va siy dén khoi
luong khong d6i ¢ 70-80 °C, can xéc dinh khéi lwgng ran con lai. Két qua thu duoc
ti 16 ham lugng ran cia DCS so véi nguyén liéu ban dau 12 4,66 % (46,6g/L).

Pé bao quan va sir dung lau dai, DCS duoc cat loai nudc tai 4p suat thap
tao thanh cao chiét sim.

Hoa tan lwong cao chiét sim trén voi nudc cat ¢ 90 °C siéu am ¢ 70 °C trong
15 phut sau d6 loc tach riéng phan dich va phan cin. Qua trinh duoc lap lai 3 1an
ta thu dugc phan dich chiét va phan cin khong tan. Dich chiét nay duoc phan lap
bang cot Dianion HP-20 thu duoc 06 phan doan chiét ky hiéu D1+D6. Quy trinh
duoc thé hién & hinh 2.3,
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Cao chiét sim ‘

(299)
|
I 2\
AL L1, Phan |
Cot sac ky A
Dianion khff%tan

(11.3g) |
Phin chidt Phan chiét Phin chiét | | Phin chiét Phan chiét Phan chiét
D1 (119) D2 (2,679) D3(2g) | | D4(0,650) D5 (0,129) D6 (0,1g)

Hinh 2.3. Phan lap cac phéan doan chiét tir DCS
% M0 ta chung vé phirong phdp sdc ky cét Dianion dwoc i dung:

- Sang loc héa thuc vat caa dich chiét sim: sir dung phwong phap sic ky 16p
mong (TLC) dé nhan biét mot cach dinh tinh vé sy ¢6 mat cua céc 1op chat trong
c4c phan chiét; danh gia so bo s luong vét chat; va khao sat, lwa chon céc hé dung
méi phl hop dé tang cuong kha niang phén tach cic phan chiét bang sac ky cot.
Mot sb thude thir thuong ding dé phat hién vét chat trong sac ky 16p mong:

+ Thuéc thir vanilin/ axit sunfuric (15 g vanillin 250 ml con, 2,5 ml H2SO4
dic): khi phun trén [6p mong thudng cho cac vét chat mau tim, tim hong, tim dam,
do, héng, vang, xanh..., chi ra sy cO mat cua cac tecpenoit hoac flavanoit.

+ Thudc thir Dragendoff-Munier: Cac vét chat akcaloid trén thuong cho

mau da cam.

+ Thubc thir FeCls (FeCls 5% trong etanol): Cac vét chét flavanoit thuong

cho mau xanh den, nau.

+ Thudc thir CAM: 5 g Ce(SO4)2, 25 g (NH4)sM07024-4H20, 50 ml H2SO4
dic, 450 ml H20 — duoc sir dung dé phat hién cac hop chat da nhom hydroxy va

cacbonyl.

-44 -



- Chuan bj cot: Dung cot thay tinh c6 khoa, dudng kinh 4 cm, cho hat
Dianion dugc chuan bj trudc vao t6i do cao khoang 60 cm, ding nudc cat thém
vao va mo khoa cho chay khoang 10 phit dé on dinh cot.

- Chay séc ky cot (LC): Sau khi chuan bi cot, dwa dung dich thu dugc 1én
cot, diéu chinh bé mat dung dich sat bé mat hat Dianion. Tién hanh chay cot bang
hé dung méi nudc cat mot 1an va metanol véi ti 16 MeOH: H,O thay dbi tir 0:100;
20:80; 40:60; 60:40; 80:20; 100:0. Cac phan doan chiét (PDC) dugc thu lai dya
trén thay doi ti 16 hé dung méi nudc va methanol. Sau khi thu cac PDC, cét loai
dung madi bang méy cit quay chan khong thu duoc cac khdi luong cao chiét khac
nhau.

Hinh 2.4. Ky thuat va thiét bi phan Iap PDC: Sic ky cét Dianion, cat
quay chan khong, siac ky lép méng

b) Quy trinh 1am giau tannin tir dich chiét sim
Nghién ctru dau tién vé phuong phap tach tannin bang cot Sephadex duoc
thuc hién tir ndm 1975 [114]. Quy trinh tach va lam giau tannin dugc tién hanh theo
phuong phap caa Hagerman, A.E. va cong su [115-117], trong d6, tannin duoc tién
hanh tach va lam giau bang phuong phép sic ki sir dung chit hap phu Sephadex
LH-20. Chat hap phu Sephadex LH 20 s& hip phu tannin trong dung mdi con va

giai phdng tannin trong dung méi axeton. Cac budc thyuc hién nhu sau:
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- Chuan bi cot tch véi chat hap phu Sephadex va dung mdi con 80 %

- Hoa tan cac hdn hop chat can tach vai con va dua 1én cot Sephadex

- DUng ¢6n 1am dung mai chay cot nham tach loai cac phan khong phai tannin
- Duing axeton dé rira giai phan tannin con lai trén cot tach.

Quy trinh lam giau tannin dugc Mo ta tai Hinh 2.5 dudi day:

Rura giai Dich con

con nudc g nude

Dich chiét

oA Cot
sim Sl Sephadex Co can, loai

dung moi

Rura giai |
axeton

Hinh 2.5. Quy trinh lam giau tannin tir DCS

Tannin dugc dinh tinh bang céc thudc thir dic trung nhu FeCls, gelatin,
chi axetat hoic dung dich nuéc Brz nham xac dinh sy ¢6 mat caa cac tannin thay
phan hoac tannin ngung tu.

a. Phwong phap dinh lwong tanin

Tannin trong dich chiét sim dugc dinh luong dia theo phwong phap cua
Kumazawa va cong su [118] str dung phuong phap chuan d6 véi KMnOs va chi
thi indigo carmin.

Cac budc thuc hién nhu sau:

Hoa tan mau DCS véi nudce cat, loc 1ay dich trong. Lay 10ml dung dich nay
(twong duong khoang 0,01 g tannin) thém vao dung dich 25ml dung dich indigo
carmin trong moi truong axit (1 g indigo carmin, 50 ml H2SO4 dac, dinh mirc voi
nudc cat toi 1 L). Pha lodng dung dich nay véi 500 ml nuée cat dén khi thu duoc
dung dich trong, chuan d6 vai dung dich KMnO4 0,04 N cho dén khi c6 mau vang
nhat. Thé tich KMnO4 0,04 N tiéu tén la a (ml).
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L4y 60 ml dich trong néu trén, thém 25 ml dung dich gelatin. Lic déu, dé
két tua trong 15 phit va loc. Lay khoang 50 ml dich loc, thém 20 ml dung dich
indigo carmin néu trén, pha lodng vai 500 ml nuéc cat. Chuan do véi dung dich
KMnO4 0,04 N cho dén khi c6 mau vang nhat. Thé tich KMnO4 0,04 N tiéu ton 1a
b (ml).

Cong thuc tinh ti 1 % tannin ¢6 trong 1g mau nhu sau:

X% = (a=b)*k*V*100 (1.1)

U*C

Trong d6: a: thé tich (ml) KMnO4 binh thi nghiém
b: thé tich (ml) KMnO4 binh ddi chting
k: hé s6 quy d6i: 1 ml KMnO4 0,1N twong duong 0,0042g
tanin
V: téng thé tich mau phan tich (100ml)
v: thé tich dich thi nghiém (ml)
¢: khdi lugng mau phan tich (g)
2.3.2 Pdnh gid khd ning UCAM cia dich chiét sim

% Tién hanh danh gia kha nang ¢ ché an mon cua thép trong cac moi trudng
axit HCI 1M va H2S04 0,5M, bang cac phuong phap chinh sau:

- Phuong phap do ton hao khéi lugng, mau thép st dung duoc xir Iy theo tiéu
chuan ISO 8407:1991;

- Phuong phap dién hoa: phan cyc tuyén tinh, phan cuc thé dong va phuong
phap tong tro dé do cac thong s6 an mon (Ieorr, Ecorr), dién trd phan cuc Ry va dién
tré chuyén dién tich Ret.

% Qua trinh thi nghiém gom cac budc tién hanh nhu sau:

- biéu kién tién hanh cac phép do dién hda va ton hao khdi lugng: céc phép
do dugc tién hanh ¢ nhiét &6 phong 25°C trong cac moi truong axit H2S04 0,5 M
va HCI 1 M.
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- Chuan bi dung dich thir nghiém: Chuan bj cac mau dung dich do trong hai
moi trudng H2504 0,5 M va HCI 1 M ¢6 chia dich chiét sim (DCS), phan doan
chiét sim (PDC), tannin véi ndng d6 khac nhau duoc ky hiéu nhu bang dudi day:

Bang 2.3. Bang ky hiéu mau nghién ciru

Miu | Moi truimg Nong d irc ché sir dung (% thé tich)

ol 01 | 02 | 05 1 2 5 10
DCS | H2S0405 M S1A | S2A | S3A | S4A | S5A | S6A | S7A
PDC 1 | H2S040,5M D11A | D12A | D13A | D14A | D15A | D16A | D17A
PDC 2 | H2S040,5 M D23A
PDC 3 | H2S040,5 M A D33A
PDC 4 | H,S040,5 M D43A
PDC5 | H2S040,5M D53A
PDC 6 | H2S040,5M D63A
Tannin | H2S04 0,5 M T1A T5A | T6A | T7A
DCS |[HCI1M H| SIH | S2H | S3H | S4H | S5H | S6H | S7H

2.3.2.1 Ddnh gid bang phwong phdp ton hao khéi lwong

a) Chudn bj mau thép

Mau thép CT3 tam duoc cat thanh cac miéng thép co kich thude 5 cm?2, Bé mat
lam viéc duoc mai bang gidy nham tir tho dén min (240, 400, 800, 1000, 2000), rira
sach bang nudc cat, trang axeton, siy kho va dé 6n dinh trudc khi st dung.

b) Lwa chon ché dg thir nghiém

- Thoi gian thir nghiém: tong thoi gian ngdm mau 1a 24h chia thanh cac méc
theo doi: sau 2 gio, 4 gio, 8 gio, 12 gio va 24 gio.

- Sau mdi méc thoi gian, mau duogc tién hanh 1am sach 16p san pham an
mon bang céach rira dudi dong nudc chay, chai sach bang ban chai mém, trang
axeton, say va dé khd trong binh hdt am, can danh gia ton hao khéi luong.
2.3.2.2 Panh gid khd nang UCAM bang phép do dién hoa

a) Chudn bj dién cuee thép trong phép do dién hoa

Mau thép nghién ctu 1a mau thép CT3 hinh tron, thiét dién 1cm? duoc dit
trong khuon dién cuc Teflon ¢ dién tich dién cuc lam viéc ¢6 dinh trong cac phép

do dién hod. Hinh anh dién cuc do dugc minh hoa nhu Hinh 2.6 duéi day:
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\ Dién cyc thép
CT3

Hinh 2.6. Dién cuc thép CT3 sir dung trong cac phép do dién hoa

Cac dién cuc thép dugc mai bang gidy nham tir tho dén min (240, 400, 800,
1000, 2000), rira sach bang nuéc cat, trang axeton, siy kho va dé on dinh trudc

khi st dung.
b) Ché @ thi nghiém

Do dién tro phan cuc duoc thuc hién nhu sau:

- qua thé m= E- Ecorr dugc chon 1a +25 mV,

- tbe do quét 0,1 mV/s,

- quét 1 chu ky,

Tur két qua ghi dugc dudi dang dudng thu duge dudng dong - thé (I/E) gan
nhu hoan toan tuyén tinh, dong an mon icorr tinh tir do dbc cua duong tuyén tinh

theo d6 thi.
2.4 Phwong phap nghién ctu

2.4.1 Phwong phdp téon hao khéi lirong
Phuong phap ton hao khéi luong xac dinh téc do an mon dwa vao su thay
d6i khéi luong ciia mau nghién ciru trude va sau khi ngdm trong dung dich nghién
ctru [94]. Mau thép tam sau khi duoc xir 1y dat tiéu chuan sé duoc can khoi luong
bang can phan tich va ghi lai gia tri (Mo). Sau d6, mau thép s& duoc ngam trong
dung dich an mon ¢ va khong c6 chira chat e ché, dinh ky mdi moc thoi gian s&
duoc Iy ra, tay san pham dn mon theo tiéu chuan 1SO 8407:1991, can khéi luong
va ghi lai gia tri (mz). Chénh léch vé khéi lugng mau trude va sau khi ngdm duoc
tinh dya theo gi4 tri trung binh sau 03 lan thi nghiém.
Téc do an mon cta mot mau dugc tinh theo cong thuc:
Am/S = (mo- my)/S (mg/cm?)  (2.1)
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Trong do:
- Am: t6n hao khéi lugng (mg)
- Any/S: ton hao khéi luong trén dién tich mau thir (mg/cm?)
- m1: khéi luong mau sau khi ngam tai tirng thoi diém (mg)
- mo: khéi luong mau ban dau (mg)

Tbc d6 an mon tinh theo d6 tén hao khéi lwgng theo cong thirc:

vm= Am/S*t (mg/cm?.h) (2.2)

Trong do:
- An/S: ton hao khéi luong trén tiét dién mau thir (g/cm?)
- t: thoi gian ngdm mau (h)
2.4.2 Phwong phdp dién hoa

Phuong phép dién héa danh gia mtc d6 an mon duya trén céc thong sé in
mMon (Jeorr, Ecorr) va dién tré phan cuc Rp ctia cAC mau trong moi trudng dn mon.
Thdng sé dong hoc dn mon quan trong nhat 1a dong an mon Jeor, tir d6 ¢6 thé tinh
duoc téc d6 dn mon trong hé do. Hé s6 Tafel, Ba va Be c6 ¥ nghia quan trong trong
nghién ctiru co ché va dong hoc qué trinh dn mon. Cac phuong phap dién hoa
nghién ctru an mon duoc sir dung bao gdm: Phwong phap xac dinh thé an mon

Ecor, phuong phap phan cuc thé dong (Potentiodynamic Polarization), phuong
phap tong tro (EIS).

2.4.2.1 Phwong phdp do thé an mon Ecorr theo thoi gian

Phuong phap nay con duoc goi 1a phép do thé 6n dinh, phép do thé oxy
hoa khtr dung dich, phép do thé mach hé hay phép do thé nghi, ky hiéu 1a Ecor,
Eam hay Ur. Khi mot mau tiép xuc véi dung dich an mon va khong ndi voi mot
thiét bi nao, nguoi ta c6 thé do thé ciia mau (so vai mot dién cyuc so sanh) va goi
la thé &n mon Ecorr. SO sanh gia tri thé an mon Ecorr do dugc Vi gid tri thé trén gian

d6 dién thé (E) va pH cua Pourbaix dé suy doan kha nang Xay ra an mon. Phuong
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phap nay khong dem lai thong tin vé toc do an mon nhung cho phép du
doan vé qua trinh khdng ché sy an mon.
2.4.2.2 Phwong phdp phén cuc thé déng (PDP)

Phan cuc thé dong 1a xac dinh dac tinh phan cuc bang cach vé dudng dap
rng dong nhu mot ham cua thé ap vao. Dong do duoc c6 thé bién thién nhiéu lan,
thudng nguoi ta vé dudng ban logarit cia dong vai thé. Tir dong do duge xac dinh
dugc cac théng sé dong hoc, mot sé thong tin vé qua trinh an mon. Hai phuong
phap thuong dung trong k¥ thuat PDP 1a do dién tré phéan cuc va ngoai suy Tafel.

> Pdnh gid an mon bang phwong phdp dién tré phan cuc Ry

Nguyén tac chung caa phuong phap 13 dé xac dinh dong dn mon Jeorr €an
xéac dinh hang sé B, dién tré phan cuc Re.

- Xac dinh dién tro phan cuc Rp: dién tré phan cuc Re, thuong dugc sir dung
cho nghién ctru n mon kim loai, khac véi Rt 13 dién tré chuyén dién tich trong
phép do tong tré dién hoa, Re ¢ thé xac dinh bang nhiéu phuong phép:

+ Phuong phap phan cyc tinh: O khoang dién thé phan cuc du nho AE=E-
Ecorr bién thién trong khoang £0,5 mV dén +10 mV, quan hé giira dong phan cuc
do duoc (iq) va dién thé phan cuc (n) duoc coi la tuyén tinh. Trong sudt qué trinh
phan cuc, dic diém dién hoé cua hé dn mon dugc bao toan, c6 thé coi ddy 1a mot
dang phan cuc khong pha huy dién cuc.

+ Phuong phéap phan cuc dong: Bé khiac phuc mot phan nhitng nhuogc diém
ctia do phan cuc tinh, phan cuc vong (cyclic voltammetry) vai van téc quét v
(mV/s) dugc sir dung. Do AE c6 gié tri nho nén duong J/ E 12 tuyén tinh, trong d6
can luu y loai bo tac dong cia dong dién dung (capacitive current). So do tuong
quan J — AE véi AE nho gom hai nhanh anot va catot dugc gidi thiéu trong hinh
2.7. C6 thé dé dang xac dinh dong dién dung Jeap, Va bang cach tinh Rp = AE/AJ
(trong hinh v&) c6 thé han ché dén mic tdi thiéu tac dong cua dién dung dén két

qua do.
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Hinh 2.7. So' @6 dwong J/E dé xac dinh Rp
Dua trén quan hé tuyén tinh giira dong do duoc (i4) va n, gia tri dién tro
phan cuc Rp duoc xac dinh nhu sau:
i = icor ZFIRT  (2.3)
Dbién tré phan cuc Rp tai 1an can dién thé an mon duoc tinh dua theo cong
thac Stern Geary:
Rp = Blicor (2.4)
Trong do:
- Rp: dién tro phén cuc
- B: hang s6 Tafel cua hé dién hoa
- Icorr: dONg @n mon
M3t khac, dua trén gia tri do dugc theo duong dong - thé tuyén tinh (J/E),
c6 thé tinh duoc gia tri cia Ry theo cong thuc
Rp =AE/A] (2.5)
Hang s Tafel cua hé dién hda duoc xac dinh dwa theo cong thirc

__ Ba-Bc . v 4A A o \ A
= 23 atF) (2.6) Trong d6: Be, Pa 1a d6 doc cua duong cong phan cuc

tai cac nhanh catot, anot.
Tur c&c cong thuc (2.4), (2.5), (2.6), gia tri dong an mon xac dinh dugc theo
cong thuac:
icor =B/Ry  (2.7)
Hiéu suat wrc ché theo dién tré phan cuc (Hrp%) dugc tinh theo cong thire
Hrpo = (Rip — R%)/Rip *100 (2.8)
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Trong d6: Ry : dién tré phan cuc cua mau cé chira tc ché véi nong do
khac nhau;
R%, : dién tré phan cuc cua mau khong chia tc ché;
Hiéu suat trc ché tinh theo dong an mon (Hicorr%) duoc tinh theo cng thic
Hicorss = (30 — J)/1° %100 (2.9)
Trong d6:  J': mat do dong an mon cua mau cd chtra tc ché véi nong do
khac nhau;
J%: mat d6 dong an mon ctia mau so sanh
Nhuoc diém cua phuong phép phan cyc tinh: néu hé do c6 do 6n dinh khong
cao s& gay sai s6 16n khi tinh Re. Khi d6, do gié tri Ecorr bién dong manh dan téi
gia tri dién thé phan cuc thuc té khac vai dién thé 4p 18n mau. Trong hé dn mon
phtc tap, dong phan cuc J khdng 6n dinh theo thoi gian, ma cd thé ting hoic giam
tuy theo mtrc do hoat hoé va thu dong cua hé hoic hap phu dic biét 18n bé mit
dién cuc.
» Phuong phap ngoai suy Tafel:

Pudng Tafel 1a phuong phap hitu ich dé danh gia va xac dinh cac thdng sé
dong hoc cua phan ung dién cuc. Thong thudng dudng Tafel hoan chinh gém c6
hai nhanh anot va catot, v4i hai do doc s 14 catot sc = -oF/2,3RT va anot s¢ = (1-
a)F/2,3RT. Tiép tuyén cua hai nhanh anot va catot déu cho két qua ngoai suy dén
n=0 la gi& tri logJo (Hinh 2.8).

loglJl

s, = -aF/2,3RT : s, = (1-0)F/2,3RT
' - logd, ‘

|

Q
s S S B S A ] © [ S S S B S S B S S |

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
n, V

Hinh 2.8. Pwong Tafel cho ca hai nhanh catot va anot
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Tur duong Tafel, voi do doc xac dinh dugc, ¢o thé tinh duoc dong trao doi
Jo va hé s chuyén dién tich a.

- Nguyén tic chung caa phwong phap Tafel: dudong phan cuc dugc do ca hai
nhanh anot va catot, véi dién thé phan cuc cho ca hai phia déu da I6n dé c6 thé ap
dung cong thirc Tafel. Trong thyc té thudng chon phan cuc trong khoang —250mV
<AE < 250mV tuy theo hé an mon. Co thé chon AE trong khoang +150mV d6i véi
hé dn mon thong thuong. Tir két qua do phan cuc Tafel thuong thiét lap d6 thi
Tafel theo dang logJ - AE (hay logJ - n).

- Hang s6 B:

+ Xac dinh B bang phuong phap khéi lugng: Hé sb B duoc coi 13 dic trung
cho méi hé an mon, thuong duoc xac dinh biang thuc nghiém theo phuong phép
khéi lwong. Tir duong cong ton hao khédi lugng Am theo t ¢6 thé xac dinh dugc
tbc d6 dn mon, tir d6 theo dinh luat Faraday cd thé tinh duoC Jeorr, va trén co so gid
tri R do dugc s& xac dinh duoc hing sb thuc nghiém B dic trung cho hé.

+ Xéc dinh B tir hé s6 Tafel Ba va Be: Trén co sé duong Tafel thuc nghiém xac
dinh hé sb Tafel thuc nghiém Ba va Be. sau d6 tinh duoc hé s B theo cdng thic

o Bibe
Pa +Be (2.10)

Gia tri nghich dao cua hé s Tafel Ba va Bc trén hai nhanh anot va catot
chinh bang d6 déc cua duong Tafel trén mdi nhanh twong tng. C6 hai phuong
phap xac dinh hé sb Tafel:

+ Phuong phap thuc nghiém: dua trén viéc xac dinh cap gia tri AlogJ - AE
trén mdi nhanh duong Tafel bang udc lwong, tir d6 tinh dwoc do doc Tafel bang
AlogJ/AE.

+ Phuong phap tuyén tinh hoa theo phuong trinh:

logJ = a+b*AE (2.11)
Trong d6:  alaheésd
b 14 d6 ddc Tafel
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Theo d6, gia tri hé sb goc caa dudng Tafel duoc xac dinh chinh xac hon. Tuy nhién
gid tri Tafel xac dinh dugc it nhiéu van con phu thudc vao khoang chon AE.

Cac hang sb thuc nghiém trong phuong trinh Tafel 1a a va b duoc xac dinh,

ddi v&i nhanh catot 1a:

q 2803RT, o _ _ 2303RT ) 15
o aF (2.12)
va nhanh anot la
2,303RT ) 2,303RT
a=———I0 ; b=——7— 2.13
A-a)F Ok L-a)F (213)

Trong thuc té thuong st dung logarit co sb 10, v& do thi logd, - 1, goi 1a do

thi Tafel hoac duong cong Tafel, hay gian lugc 1a duong Tafel (Hinh 2.8).
2.4.2.3 Phuong phdp tong tré dién hoa (EIS)

Tong tro dién hoa (Electrochemical Impedance Spectroscopy - viét tit 1a
EIS) duoc st dung pho bién nham danh gia qué trinh dn mon va Gc ché an mon
thong qua céc tham sé dién tré chuyén dién tich (Re) va dién dung 16p kép (Ca),
la c&c tac nhan chinh dic trung cho do hoat dong bé mit tiép xdc gitra kim loai va
moi truong an mon [119]. Pay 1a mot trong nhitng phuong phap nghién ctu hién
dai co6 do chinh xac cao sir dung tin hiéu dong xoay chiéu véi tan sb f khac nhau
va bién d6 AE (thuong 1a nho 3 - 10 mV) dé khao sét cac phan tir dién tré nhu dién
try trao d6i dién tich Ret; dién dung C, vi du dién dung 16p dién kép Cq, va qua
trinh khuéch tan W ctia mot qua trinh dién hda trén bé mat mau. Trong d6 dién tro
do duoc c6 y nghia vat 1y 1a dién trg chuyén dién tich hoic dién tré phan cuc, C
1a dién dung I6p dién kép do duoc (thudng tinh bang uF hoic pF/cm?), dién dung
mang mong trén bé mat dién cuc (thu dong, hap phu,...) hoic 16p pha (son...), dai
lwong W 12 tong tré Warburg dic trung cho qué trinh khuéch tan chuyén chat tham
gia phan tmg dén hoac ra khoi bé mat dién cuc. Cac dai luong trén phu thuoc vao

dién thé phan cuc, tan sb va bién do do.
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Nguyén ly cua phd tong trg dién hoa: khi ta cho mot dao dong bién do nho
xoay chiéu hinh sin Uo, tan s6 goc o= 2xaf di qua mot té bao dién hda, trong mach
s& xuat hién mot dong dién dap tmg hinh sin c6 bién dd lo cing tan sb goc o
nhung 1éch pha mét goc ¢ so véi dién thé dua vao. Tro khang Z (o ) 1a mét vecto

c6 modun |Z| va gbc léch pha ¢ va la mét ham phuec:

Z(0)=2+jz
Ta ¢ thé biéu dién hinh hoc ciia Z ( ® ) trén mit phang phirc nhu hinh 2.9
A
[
=
—_—
B

Ll }-I
Phén thuc) Z

Hinh 2.9. Biéu dién hinh hec cac phan tir phirc

Tong trd Z cua binh dién hda bao gdm céc thanh phan nhu: tong tro cua
qua trinh Faraday Zs, dién dung cua lop kép Cal va dién tré dung dich Raa (hay Rs,
Rq). K§¥ thuat xur 1y todn hoc cho ta tinh duoc cac gia tri Cai, Rad, Zr... va cho dén
cac thdng sé dong hoc cudi cung cua hé dién hoa (io, Ko, D...). Khi tinh toan duoc
gia tri Re thi ding tinh tdc d6 an mon nhu trong phuong phap phan cuc tuyén tinh.

Mach tuong dwong trong phd tong trg: so dd mach twong dwong don gian
nhat (Randle) thé hién hanh vi cia binh dién hda phan tng mét giai doan chuyén
dién tich dugc thé hién trén hinh 2.10a. Néu phan ung dién cuc bi khdng ché boi
ca giai doan chuyén dién tich va khuéchtan thi Zs tach thanh dién tro chuyén dién

tich Re va téng tro khuéch tan Warburg W (hinh 2.10b)
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Hinh 2.10. Mach twong dwong trong phd tong tré
Biéu dién tong tro trén mat phang phic — Gian do Nyquist

X
Bong hoc
Khuéch tin
d riv—s 0}
m.'.'..n - |.|r|: R._ll::.l:l
&
_ -
j,,-'"_ T e

() —pcx _;'f ?T Raa + I"L-. = lls—.‘-.s.l

{ A

| | -

Ru Ry+R2 (R + Ry) Z' Om

Hinh 2.11. Tong tré trén mit phang phic
Hinh 2.11 cho thay rat rd: ¢ tan sb cao chi cé dién tré dung dich & truc thyuc
cua tong tro, ¢ tan so rat thap thi dién tro phan cuc ciing dong gop vao tong gia
tri do duoc trén tryc thuc. Mit khac, dién tro dung dich biéu dién gan nhu khong

d6i trong tong tré tai moi tan sb.
Tuong tu V6i phuong phéap dién tré phan cuc, hiéu suat e ché theo dién tro

chuyén dién tich (Hre%) dugc tinh theo cong thirc
Hretos = (Rlct — R%:)/R'et *100
Ric : dién trg chuyén dién tich caa mau c6 chia e ché voi

(2.14)

Trong do:
nong do khac nhau;
RO%: : dién tré chuyén dién tich cia mau khdng chira tc ché;
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2.4.3 Phwong phdp phé hong ngogi

Phan tich phd hdng ngoai (IR) [120] ta xac dinh duoc vi tri cua van pho va
cuong do, hinh dang cua van phd. Phd hdng ngoai thuong duge ghi dudi dang
duong cong su phu thudc cua phan tram truyén qua (10010/1) vao sb song (v = A
cml). Su hap thu ciia cac nhdm nguyén tir duoc thé hién bai nhitng van phé tng
Vé6i cac dinh phd ¢ cac s song xac dinh. Phuong phap phd hong ngoai duoc sir
dung trong nghién ciru dé xac dinh su ton tai caa cac nhém chuc chinh ¢é trong
cac hop chat hiru co. Dya theo cudng do dé xac dinh su ton tai cua cac nhom lién
két trong phan ti. Sy chuyén dich cua sé song dic trung va thay ddi cuong do
phan &nh su dao dong va tuong tac gitta cac nhém lién két canh nhau trong phan
tur.

2.4.4 Phwong phdp kinh hién vi dién tiz quét SEM

Phuong phap hién vi dién tir quét (SEM) gilp quan st anh chyup bé mat
cac di twong cuc nho dé danh gia cau trdc nho do phong dai dén hang chuc van
lan. Nguyén tic ciia phuong phap hién vi dién tar quét Ia ding cham dién tir quét
Ién bé mat mau vat va thu lai cham tia phan xa. Qua viéc xu Iy chum tia phan xa
nay, c6 thé thu duoc nhiing théng tin vé hinh anh bé mat mau dé tao anh cia mau
nghién cuu.

Can ctr vao d6 phan giai caa kinh hién vi dién tir ¢ thé phan loai theo hinh
2.12.

Co sé cua phuong phap: Trong kinh hién vi dién tir mau bi ban pha boi
chum tia dién tir c6 d6 hoi tu cao. Néu mau da mong (< 200nm) chim tia s& xuyén
qua mau, su thay doi cua chum tia khi qua mau sé& cho nhiing théng tin vé cac
khuyét tat, thanh phan pha cua mau, d6 1a k¥ thuat hién vi dién tir xuyén qua
(TEM). Khi mau day hon thi sau khi twong tac véi bé mit tia dién tar thir cp sé di
theo huéng khac. Cac dién tir thir cap nay s& duoc thu nhan va chuyén doi thanh
hinh anh (anh hién vi dién tir quét SEM).
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Hinh 2.12. Dai lam viéc cia cac loai hién vi dién tir va quang hoc

Uu diém cta phuong phap SEM 1a c6 thé thu duoc birc anh ba chiéu rd nét
va khong doi hoi khau chuan bi mau qua phuc tap. Tuy nhién phwong phéap nay
cho d6 phong dai nhé hon phuong phap TEM.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1  Kha ning &c ché &n mon cia dich chiét sim trong axit H2S04 0,5 M

Dua trén mot sé két qua nghién ciru da dugc cdng bd vé kha niang e ché
an mon kim loai cua che thai nguyén [3, 5-8, 121], moéi trueong axit HoSO4 da duoc
lya chon dé tién hanh nghién ctru danh gia kha ning Gc ché an mon (UCAM) caa
dich chiét sim (DCS) d6i voi thép CT3. Kha ning UCAM cua dich chiét sim
(DCS) ddi voi thép trong méi truong axit H2SO4 dugc danh gia dya trén téc do an
mon cua nén thép khi ¢ mat va khdng ¢ mat DCS ¢ cac nong do khac nhau.
Phuong phap dién hoa da dugc sir dung dé danh gia nhanh xu thé an mon va uc

ché cua hé nghién cau.
3.1.1 Pién thé an mon Ecorr ciia dich chiét sim

Khi nghién ciru chat e ché, dién thé an mon cua kim loai trong dung dich
c6 va khdng c6 chit tc ché duge do va so sanh cd thé cho biét phan nao co ché
trc ché. Ngoai ra, sy thay ddi cua dién thé an mon theo thoi gian c6 thé cho biét
thoi diém chat e ché c6 tac dung on dinh ddi véi kim loai khao sat. Bién thé an
mon Eg,, dich chuyén vé phia duong hon c6 thé do qué trinh anot bi kim ham
hodc qué trinh catot tré' nén dé dang hon. Pién thé an mon dich chuyén vé phia
am hon khi xay ra mot trong cac truong hop: qua trinh anot xay ra dé dang (hoa
tan kim loai) hoic qué trinh catot bi kim hdm (khéng tao thu dong). Bé 1am rd
nguyén nhan cua su dich chuyén dién thé an mon can phai két hop véi cac
phuong phap khac nhu do duong cong phan cuc. Dién thé an mon Ecor Cia MAu
thép nhing trong cac dung dich, duoc do theo thoi gian dén gia tri on dinh. D6
thi dién thé an mon cua thép khi c6 mat va khong c6 mat DCS trong mdi truong
axit H2SO4 0,5 M dugc thé hién & hinh 3.1 sau:
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Hinh 3.1. Pién thé &n mén (Ecorr) trong H2S04 0,5M ¢6 DCS ndng dé 0-10%

Pién thé dan mon Ecorr & cac phép do déu duong hon -620 mV, theo gian dd
Pourbaix, mau thép CT3 nam trong viing bi &n mon. Nhin chung, dién thé an mon
Ecorr khi c6 mat DCS bi chuyén dich vé phia dwong hon so vdi trong méi trudng
axit khong cé chira DCS, su dich chuyén vé dién thé an mon duong hon xay ra
chi yéu do hap phu chat &c ché, thé hién sy kim ham, ngin can qua trinh an mon
vé mat nhiét dong hoc. O hau hét cac dung dich nghién ctru, dién thé dn mon cd
xu huéng bién ddi tuong tu nhu nhau, qua trinh bién d6i gom c6 giai doan dau
dich chuyén rat manh dién thé tir phia &m (khoang -500 mV) vé phia duong hon
(-460 mV) va giai doan 6n dinh dién thé, trong do bién thién dién thé giam manh,
su chénh léch va xu huéng dich chuyén dién thé vé phia duong van xay ra nhung
cuong do it hon nhiéu lan. Giai doan dau dién ra trong khoang thoi gian tir ltc bat
dau ngdm mau (t= 0 s) cho tdi t= 450 s, sau d6 dién thé an mon thay doi it dan va
hé bat dau 6n dinh sau 1800 s. Pién thé dn mon dich chuyén vé phia dwong hon
c6 thé do qua trinh anot bi kim hdm hozc qua trinh catot ting cudng. So véi mau
axit doi chiéu, dién thé dn mon cua cdc mau c6 chira DCS déu dich chuyén vé
phia dwong hon, su dich chuyén dién thé an mon Ecorr Cia C&C MAu nam trong
khoang 25 mV.

Véi cac mau DCS trong moi truong H2S04 0,5 M, dién bién cua qué trinh
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chuyén dich dién thé an mon tuan theo quy luat chung, khi c6 mat chét tc ché,
thé an mon chuyén dich vé phia duong hon. Tuy vay, bién d6 dich chuyén khéng
qua I6n, nam trong khoang 25 mV.
3.1.2 Phwong phdp phdn cuc tuyén tinh

Kha ning UCAM caa DCS d6i Vi thép trong méi truong axit H2SO4 dugc
khao sat so bd bang phuong phap phan cuc tuyén tinh, dya trén méi twong quan
ti I& nghich gitta toc d6 dn mon nén thép va dién tré phan cuc (Rp) dé tinh toan va
so sanh hiéu suat tc ché dua trén gia tri dién tré phan cuc.

Pé xac dinh Re can do d6 ddc tai dién thé an mon Ecorr Clia dudng cong
phan cuc tai khoang dién thé AE nho xung quanh caa dién thé dn mon (Eamt 25
mV), khi d6 c6 thé coi dudng cong phan cuc 1a tuyén tinh. Dudong phan cuc tuyén
tinh dang log|i[/E cua thép trong hé dung dich cé va khong c6 DCS ¢ ham luong

khéc nhau dugc thé hién & hinh 3.2 sau.
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1E-4 ¢
- A

—O—S1A
I S2A
—— S5A

| (A/lcm?)

Diéu kién do:
F- AE=25 mV
- nhiét d6: 25°C

1E-6

1E-7 T T T T T
-0.50 -0.48 -0.46 -0.44 -0.42

E (V/ Ag/AgCl)
Hinh 3.2. Pwong phan cuc tuyén tinh dang logli|/E trong H2S04 0,5 M (A)
va axit c0 0,1%; 0,2%; 2% DCS (S1A, S2A, S5A)

Trong moi treong H2SO4 0,5 M, mat d6 dong an mon c¢6 xu hudng giam
khi taing ham luong DCS. O khoang ham lugng DCS st dung thap, dong dn mon
giam va dat 6n dinh véi cac nong do tir 0,2%-5%. Dong an mon 6 gia tri thap
nhat & ham lugng 10% DCS. Nhin chung, trong méi truong axit H2SO4 0,5M, mat
d6 dong an mon giam khi ting ham luong DCS. Gia tri thong s dién héa thu duoc

bang phuong phap phan cuc tuyén tinh duoc biéu hién trén bang 3.1 sau.
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Bang 3.1 Gia tri mat d¢ dong an mon va dién tré phan cuc
ciia thép trong H2SO4 0,5M theo nong @ DCS

Pié¢n thé in Maiat do dong an T £ Dién tré phan
Miu mon mon Higu sgat cue

Ecorr (MV) Jeorr (uA/cmZ) Hlcorr(%) Rp (Ohm)

A -456,57 739,682 0 43,80

S1A -443,95 256,286 65 65,4
S2A -445,302 228,23 69 92
S3A -442,984 210,291 72 100
S4A -447,281 173,959 76 105,4
S5A -441,073 173,588 77 108,6
S6A -450,139 175,928 76 115
S7TA -436,757 113,816 85 129

Tuong quan gitra dong an mon va dién tré phan cuc trong moi truong
H2S04 0,5 M duoc thé hién tai hinh 3.3.

8.0x10*

7.0x10" | - 120
6.0x10" |

5.0x10°

Jcorr (Alcm?)

2.0x10" |

440

Pién tré phan cuc (Q.cm?)

—

1.0x10% |

T T T T T T T T T T T
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Néng dé dich chiét (%)
Hinh 3.3. Twong quan dong in mon va dién tré phan cuc
theo ndng @6 DCS trong H2S04 0,5 M
C6 thé thay, mat do dong dn mon giam manh khi c6 mat DCS ngay ca &
nong d6 thap 0,1% (mau S1A) so voi mat do dong dn mon trong H2SO04 0,5M
khong c6 DCS. Khi str dung cac nong ¢6 DCS cao hon, trong khoang ham luong
DCS tir 0,2-2%, mat d6 dong dn mon ¢6 xu hudng giam cham lai va tiép tuc giam
khi ting ndng do DCS dén 10%. Gia tri mat do dong an mon giam di cho thay khi

c6 mat DCS, toc d6 phan tng dn mon giam. Dong an mon ti 1& nghich vai gia tri

-63 -



dién tro phan cuc cho thiy tinh twong hop caa cac phép do thuc nghiém, phd hop
véi ly thuyét dién hoa cua Stern-Geary (Hinh 3.3).

Tur gia tri dién tro phan cuc hay dong an mon thu dugc sé xac dinh duoc
hiéu qua bao vé cua chat Gc ché an mon thong qua tinh toan hiéu suat tc ché.

Tuong quan giita dong dn mon va hiéu suat e ché dugc thé hién tai hinh 3.4.
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Hinh 3.4. Twong quan dong in mon Jeorr VA hiéu suit tc ché
theo ndng d$ DCS trong H2S04 0,5 M

Trén co s& két qua tinh toan tai bang 3.1, hiéu suat e ché tinh theo dién tro
phan cuc dat tir 65-85 % tuy theo cac ham luong DCS duoc st dung. Hiéu SUAt rc
ché theo tinh toén cho thay DCS c6 kha ning hoat dong nhu mot chét &c ché co
trong mdi trudng H2S04 0,5 M. Khi c6 mat DCS trong dung dich ¢ nong do 0,5
%, hiéu suat tc ché dat 72 %, khi ndng d6 dat 1% thi hiéu suat e ché dat 76 % va
khi ting ndng d6 DCS thi hiéu suat ic ché tiép tuc ting tuy nhién khong thay doi
nhiéu vé gia tri. Cho thdy & ngudng nong do 0,5 % DCS thi hiéu suat Gc ché da
dat mac toi vu.
3.1.3 Phwong phdp tong tré dign hoa

Phuong phap tong tré dién hoa (EIS) duoc sir dung pho bién nham danh gia
qua trinh An mon va uc ché an mon thong qua cac tham s dién tré chuyén dién
tich (Ret) va dién dung lop kép (Car), 1a céac tac nhan chinh dac trung cho do hoat

dong bé mat tiép xuc giira kim loai va moi trudng an mon [119].
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Ban chit cua cac qua trinh dién hoa xay ra tai mot bé mat dién cuc co thé
dugc md phong boi mot mach dién twong duong. Mach tuong duong thuong bao
goém cac thanh phan mach tiéu chuan (tu dién, dién tré va cudn cam). Co thé cd
nhiéu mach twong duong dé mé ta cho mot phép do, cac mo hinh mach khac nhau
van c6 thé st dung dé mé phong dix liéu thir nghiém. Trong truong hop khdng thé
xéac dinh rd so dd mach, can xét toi cac yéu td chinh nhu hang sé pha (CPE)... Mot
mach tuong duong can phd hop véi md hinh héa ly, lay d6 1am co s¢ dé tinh toan
c4c biéu thirc todn hoc cho tong tré dién hoa. Cac phép do tong tro duogc thuc hién
dé so sanh do phu hop véi md hinh, tir d6 thu dugc céc gid tri tham sé caa mach.

Nhu vay, dé nghién ciru vé tong tré trong qua trinh in mon cua thép trong
axit H2S04 0,5 M can gan vai phép do phan cyc thé dong nham lam rd céc théng
s6 cua hé nghién ctu. Do bé mit khong ddng nhat, trén bé mat dién cuc thép hinh
thanh cac vi pin dién hoa voi cac hanh vi dién hoa khong dong nhét, phu thudc
nhiéu vao ciu trac tinh thé, d6 nham té vi va mat do phan bd. Do vay, md hinh
phan (g hoa tan ciia sat trong axit phu thudc chinh vao céc trung tam hoat dong
trén bé mat ma khong phu thudc nhiéu vao qué trinh khuéch tan trén bé mat. Qua
trinh chuyén dién tich dugc x(c tac bai cac trung tam hoat dong trén bé mat thép
duoc coi la qué trinh chinh ¢ ngoai vung thu dong [119, 122].

Pho tong tré Nyquist trong hé thép/axit H2SO4 0,5 M ¢6 chiara DCS vai cac

ndng d6 khac nhau dugc trinh bay trong hinh 3.5.
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Hinh 3.5. Phé tong tré Nyquist trong H2S04 0,5 M (A), va axit c6 0,2%;
0,5%; 5%; 10% DCS (S2A, S3A, S6A, S7A)

Puong cong pho tong tra Nyquist ¢d dang ban cung nén ¢ ving tan sb cao
tuong tu nhau & cac phép do, & viing tan sb thap, hinh thanh mot phan cung nam
& dudi truc thuc, véi mot sé hé do, phan dudi truc thuc nay 1a mot doan nhanh.
Vi ¢6 dang ban cung tron bi nén cho phan béan cung thudc qua trinh chuyén dién
tich, c6 thé noi tu dién cua I6p kép trong hé an mon cia thép trong axit khong phai
la tu ly tuong.

Xu thé chung c6 thé nhan thay Ia cung tong tré 16n hon khi ting nong do
DCS, cho thay dién tro chuyén dién tich cia hé ting khi gia ting nong d6 DCS,
Do vay, DCS lam giam sy an mon thép trong axit H2SO4 0,5 M va kha nang tc
ché an mon tang dan theo nong dd DCS ¢6 trong dung dich.

Gia tri hiéu suat tc ché theo ndng d6 DCS trong méi truong H2S04 0,5 M
duoc tinh toan theo dién tré chuyén dién tich cua qué trinh an mon tai dién thé an
mon va thé hién trong bang 3.2.

Bang 3.2 Hiéu suit vic ché (Hret%) ciia mau thép theo ndng d DCS

A " Dién dung | Pién troé chuyén Ao A4 Hiéu suat
Nong do S Kk A ir Tan so tal - vc ché
ic ché lop kep dién tich Zimax (H2) uc che
Cal (MF) Ret (Qcmz) Hrct(%0)
A 0,219 30,58 23,9061 0
S1A 0,115 52,83 21,4188 52
S2A 0,116 52,79 21,4188 56
S3A 0,096 58,80 34,2654 58
S4A 0,091 49,89 34,2654 61
S5A 0,085 48,436 34,2654 68
S6A 0,069 64,617 34,2654 70
S7A 0,055 69,925 41,6945 70

Bang 3.2 cho thay khi ting nong 6 DCS, gia tri dién tro' Rt ting va gia tri
Ca giam twong Gng. CO thé thay DCS da gay anh huong téi qua trinh chuyén dién
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tich va qua d6 gdy tac dong &c ché an mon véi nén thép. Gia tri Cai giam cho thay
c6 su hinh thanh mot 16p chat trén bé mat kim loai lam ting chiéu day lép dién
tich kép. Sy giam gia tri cia Cai cling c6 thé c6 nguy@n nhan tir sy hap phu dién ra
trén bé mat, 1am tang dién tich che phu trén bé mat kim loai va giam cac trung tam
hoat dong.

M0 hinh mach dién twong duong vai hé thép/ axit HoSO4 0,5M khi c6 mat
DCS duoc dé xuat nhu hinh 3.6 duéi day.

CPE CPE

L.

L—— R«

Hinh 3.6. So @6 mach dién twong dwong cia hé thép/ axit/ DCS

Trong do:
Rs: Bién tré dung dich, Ret: Dién tro chuyén dién tich,
CPE: hang sé pha, L: cudén cam.

Nhu vay trong moi truong axit HoSO4 0,5M, DCS thé hién kha nang UCAM
thép do 1am giam dién thé an mon. O khoang ham luong 0,5 % DCS thé hién kha
nang tc ché hiéu qua, dat 72% trong méi trudng H2S04 0,5 M va hiéu suat tuc ché
khong ting nhiéu & cac nong d¢6 DCS 16n hon. Do vay, ham lugng DCS 0,5 % da
duogc lra chon dé trién khai danh gia, so sanh cac két qua thu duoc trong cac nghién
ctu tiép theo.

3.1.4 Tén hao khéi lweng ciia thép véi dich chiét sim/ axit H2SO4 0,5M

Phuong phap ton hao khéi luong xac dinh toc d6 an mon dua vao sy thay doi
khéi lugng caa mau nghién ciru trudc va sau khi ngdm trong dung dich nghién ctu.
Mau thép CT3 sau khi lam sach bé mit, do kich thudc rdi dem can va ghi lai khéi
lugng trudc khi thi nghiém sau dé mau duoc ngam trong axit H2SO4 0,5M ¢6 hoic
khong chira DCS hoic cac phan doan chiét. Sau cac méc thoi gian 1h, 4h, 8h, 16h,
24h, 48h, 96h, 144h, cac mau duoc lay ra, rira sach, lam kho va can lai, quy trinh

thuc nghiém chi tiét dugc mo ta tai chuong 2 — muyc 2.3.2.
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Két qua ton hao khdi lwong déi véi axit H2SO4 0,5M chita DCS 0,5% duoc
trinh bay trong hinh 3.7 sau.
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Hinh 3.7. Bién thién ton hao khéi lweng trong dung dich H2S04 0,5 M (A)
va axit co 0,5% DCS (S3A) theo thai gian

Dua trén d6 thi, ¢6 thé nhan thay tai thoi gian dau cia thir nghiém danh gia
t6n hao khdi luong (trong 24h dau), khdi lugng hao hut gitra cac mau khdng co
khac biét rd. Tuy vay, sau 24h ngdm mau, do hut khéi trén cdc mau da rd rét hon
va c0 thé phan bigt. Tai mdc tir 24h-48h, mau S3A c6 d6 hut khéi thap hon so véi
mau dbi chiéu A duoc ngam trong H2S04 0,5 M. Khi thoi gian ngam ting 1én, d6
hut khéi caa mau S3A tiép tuc duy tri & muac thap hon A. Két qua cho thay, nong
d6 DCS sir dung 12 0,5 % c6 kha niang wc ché an mon thép trong méi trudng axit
H.S04 0,5 M.

3.1.5 Phan tich mire dé dn mon dwa trén dic trung hinh thdi bé mat

T ! N i R T
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Hinh 3.8. Bé mat thép trwéc (a)

I et
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Hinh 3.10. B& mit miu thép sau khi ngam trong dung dich S4A (a), S5A (b)

Dua trén hinh anh SEM bé mat mau truéc va sau khi ngdm trong axit 0,5M
cho thdy d6i véi mau d6i chang, bé mat mau trude thi nghiém rat nhan, sau khi
ngam trong axit, mau bi an mon rat manh, tao thanh cac hang hdc trén toan b bé
mat mau véi kich thudc 16m, duong kinh hé dn mon rong. Tuy nhién, day 1a qua
trinh an mon déu véi toan bo bé miat déu bi anh hudng & mirc do twong dong cao,
phU hop vai ly thuyét vé an mon thép trong méi trudng axit HoSO4 [31].

Véi cac mau CT3 ngam trong dung dich H2SO4 0,5 M ¢6 chira DCS, qué
trinh &n mon giy ra cac bé mat bi an mon véi mirc 6 thap hon. Khi c6 mit DCS
& cac nong do khéac nhau, bé mat mau thép co sy thay doi tiy thude vao ham lugng
DCS sir dung tai Hinh 3.8(b), Hinh 3.9 (a, b) va Hinh 3.10 (a, b). Xuat hién cac

khu vuc duoc bao vé khé an mon hon, tuy vay, bé mit dugc bao vé khong hoan
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toan dan tgi mot sé khu vuc c6 muirc d6 hoat dong cao bi an mon manh va khu vuc
duoc bao vé c6 mie do hoat dong yéu hon do vay it bi in mon. Diéu ndy dan toi
viéc hinh thanh cac dao, hat va 16p vay & dang vo dinh hinh trén bé mat thép. Qua
trinh an mon khi thém DCS d4 tao thanh I6p che chin trén bé mat lam giam thiéu
su tuong tac, tiép xUc gitta moi trudng dn mon va kim loai. Tuy vay, c6 thé thay
I6p nay khong phu kin hoan toan trén toan bo bé mat kim loai, gay ra hién twong
an mon khong dong déu.
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Hinh 3.11. B& mit miu thép ¢ ranh giéi in mon

Bé mat mau thép sau khi tiép xdc voi méi treong axit 0,5 M c6 mat DCS &
Hinh 3.11 cho thay su khéc biét gitra hai khu vuc bi an mon va khong bi dn mon.
O khu vy tiép xtc voi dung dich, hién tugng an mon dé dang duoc quan sat, phan
bé mat bi an mon xuét hién dudi dang cac ddm van sang thé hién bé mat hinh
thanh dang tam, vay véi cac khe an mon néng, khac véi bé mat mau thép dbi
chting khi ngam trong axit véi bé mat bi an mon thanh cac ranh, khia in mon sau
trén toan bo bé mit.

Két qua khao sat va nghién cau ¢ trén cho thay dich chiét sim c6 kha nang
trc ché an mon CT3 trong mai truong axit H2S04 0,5 M va viéc ung dung kha
nang ¢ ché dn mon cua dich chiét sim trong linh vuc tay gi thép cong nghiép la

c6 thé thuc hién duoc.

-70 -



3.2 Phan lap, danh gia kha ning UCAM ciia mt sé6 thanh phan chinh
trong DCS

Pé l1am rd qua trinh an mon va UCAM trén thép trong méi truong axit
H2S04 0,5 M, qué trinh phan lap, xac dinh cac hop chét tu nhién c6 trong DCS, tir
d6 du doan duoc nhom chat mang tinh e ché chinh 1a can thiét va duogc thuc hién

mét cach lan luot sau day.
3.2.1 Phan I@p va ddnh gid khd ning UCAM ciia phin dogn chiét
3.2.1.1 Phan ldp cac phdn doan chiét

So d6 quy trinh phan lap cac PDC duoc trinh bay tai hinh 2.3, chuong 2.
Két qua sau khi phan lap bang phuong phap sic ky cot Dianion thu duoc 06 PDC
ky hiéu tir D1 + D6. Sau khi phan Iap bang hé dung mdi MeOH/H,0, cac phan
doan chiét D1 + D6 duoc ¢ tai 4p suat thap nham loai dung mai va tién hanh xac
dinh ham luwong ran va hiéu suat thu hoi tinh trén % khéi lwgng rin cuaa DCS. Két
qua duoc trinh bay ¢ Bang 3.3 sau.

Bang 3.3. Ham lweng rin caa cac PDC

Phéan

doan chiét b1 bz o3 > P o
Khoi lwgng 11 2.67 2 0,65 0,12 0,1
(9)
Ham lwong/
DCS (%) 379 9.2 6.9 2,2 0.4 0.3

a. Sang loc hoa thuc vdt véi DCS va phén doan chiét

Két qua sac ky l6p méng silica gel pha dao RP-18 bang hé dung moi
Methanol/nuéc (MeOH/nudc) hay Aceton/nudce, thudce hién st dung la thude ther
CAM va thuéc thir Vanillin. Vét chat dudi tac dung caa hé dung mai sé tach va co
thé phat hién khi quan sat dudi anh sang thuong, anh sang tir ngoai hoac phun

thudc hién mau.
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Két qua khao sat TLC biang &nh sang tir ngoai, phun thudc thir vanilin/
H2S04 1% va FeCls 5%, CAM ddi véi dich chiét sim (S) va cac phan doan chiét
tr D1 + D6 duoc trinh bay trong Bang 3.4.

Bang 3.4. Khao sat hoa thuc vt dich chiét va PDC

Ky hiéu Thudc thir sir dung
mau UV (A 254 FeCls5% Vanilin/H:SOsdic  CAM/ H2SO4
nm) dac
D1 Trang sang  Xanh nhat Nhat Xanh
D2 Xam nhat Xanh Nhat -
D3 Nau nhat  Xanh dam Hong Xanh
D4 Xamnhat  Xanh dam Hong nhat Xanh
D5 Tring sang  Xanh nhat - Xanh
D6 Xam nhat - - -
S Xamnhat  Xanh dam Hong nhat Xanh

Ky hiéu - : Khdng phat quang UV hogc khéng hién mau

Trén co so cac két qua thu duoc sau khi tién hanh khao sat so bo cac 1op
hop chét tu nhién cd trong dich chiét sim bang phuong phép sac ky ban mong cho
thay dich chiét sim va cac phan doan tir D1 + D6 déu c6 thé chira cac hop chit co
khung flavonoid da nhom chiic cé chira nhém hydroxy —OH va cacbonyl C=0.
Dich chiét sim va cac phan doan chiét déu hién mau xanh trong thudc thir FeCls,
mau hong véi thude thir vanillin va mau xanh véi thuée thir CAM.

b. Két qud nghién cizu phé hong ngogi ciia DCS va phdn doan chiét

Pé phan tich pho hong ngoai ctia vat liéu nguon gbc thuc vat, thong thuong
cac kho khan chinh ndm ¢ su ¢6 mit ctia cac hop chét tu nhién & dang pha tap va
su bién ddi sinh hoc cta mang té bao. Trong vat liéu thuc vat, cacbonhydrat chira
té1 hon 80 % trong luong kho dudi cac dang chinh la cellulose, tinh bdt, pectin va

duong nhu gluco, saccaro.
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Bang 3.5. Pic thwong thay cia cacbonhydrat trong thwc vat

Dang Carbohydrate

Tan s6 pic (cm™)

a-D-glucose

B-D-glucose

Methyl a-D-glucopyranoside
Methyl B-D-glucopyranoside
B-D-fructose

Cellulose

Lignin

Hemicellulose

Pectin

915, 840

915, 900

900, 845

850

873, 869
1170-1150, 1050, 1030
1590, 1510

1732, 1240

1680-1600, 1260, 955

Dit liéu pho hdng ngoai IR ctia phan doan D duoc phan lap tir DCS duoc

mo ta trong Hinh 3.18 sau day.

T

—3355.59

% Do truyén qua

1 3a2042— ¢!

9.
593.98— &0

1627.65~__
1450.23
1203.38——

4000 3000

T T T
2000 1000

S6 séng (cm™)

Hinh 3.12. Phé héng ngoai cia dich chiét sim, phan doan chiét D1 va D4

-73-



Biang 3.6. Pic trung nhém chirc phé hong ngoai ciia phan doan chiét D1, D4

v (em™) Dac trung nhom chuc
S D1 D4

3440;1335 3355;1380 3394;1342  -OH dac trung cho ancol va phenol

2939 2939 2939 nhom —CH- no ankan

1797 1704 Dao dong co déan cua lién két C=0

cacbonyl va axit cacboxylic thom

1627 1619 1657 Dao dong co dan lién két C=C

1450 Nhom —C=C- nhan thom

1265 1241 1242; 1163  Nhom C-O-C dac trung cho ete
1174; 1116 1174; 1116 1111 Nhém C-OH

1056 1072 1039 Nhom O-CHs

897 817; 771 833; 755 \/ong benzen

Dua trén dir liéu phd hong ngoai, c6 thé thiy cac dao dong & 3440 va 3355
cm dic trung cho nhom —OH dic trung cho ancol va phenol. Cac dao dong tai
1380-1330 cm* cia nhém —OH gén véi vong thom . Mau D1 xuat hién pic 2939
dic trung cho nhom —CH- no, trong khi cac mau con lai, pic nay bi thoai giam
thanh mot vai pho. O mau D1, pic 1735-1704 cm™ khéng xuat hién nhu & cac mau
con lai. Pic 1627 - 1619 cm™* dic trung cua lién két C=0 (cacbonyl va cacboxyl)
déu xuat hién trén ca ba mau. Pic 1450 dic trung cho lién két C=C nhan thom.
Dao dong ciia ete C-O—C xuat hién tai vi tri 1265 cm™, dao dong cua lién két C—
OH tai vi tri 1174 va 1116 cm™?, nhém metoxi O-CHs xuét hién tai vi tri 1070-
1040 cm~! va tin hiéu dao dong vong benzen ¢ 897 cm™2. Dit liéu phd hong ngoai
cho thay & mau D1 xuat hién céac pic dac trung cho nhom chire thay doi va cé sy
khac biét so v&i cac mau S va D4. Khi so sanh d6 dong nhat vai cac dix liéu trong
ngan hang pho hong ngoai, phé hong ngoai cua D1 cho két qua gan véi cac hop

chat tannin c6 chira nhdm glycosid.
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Péi v6i mau D1, cac dang dao dong khéc nhau xuat hién trong khoang sé
song tir 490 cm* and 817 cm™: dao dong caa nhém C-H dau mach, nhdm CHs
no, dao déng cua ndi d6i HC=CH dang cis, cting nhu cac dao dong cua lién két
nhoém chirc ruou —OH. Dai dao dong tir 1385 — 1400 cm™* thudc cac nhdm —CHo—
va —CHjs hoic dao dong uén cua lién két O—H. Sy bién mét cua dao dong tai 1730
cm™! thuong thdy do su co gidn & lién két C=0 va thuong xuat hién tai cac hop
chat glycosid ditecpen c6 thé do cac nhom cacbonyl dd tham gia vao lién két gitra

cac phan tir vai nhau, hinh thanh cac phan tur da dién.

3.2.1.2 Khdo sat kha nang UCAM cua PDC

Kha nang uc ché n mon cua phan doan chiét dugc danh gia so bo dua trén
két qua ton hao khéi lwgng sau khi ngdm méu thép trong moi trudng H2S04 0,5
M c6 chira cac phan doan chiét tir D1 + D6 & ndng d6 0,5 %. Tir d6, x4c dinh phan
doan chiét c6 kha nang uc ché an mon tdt hon so véi cac phan doan con lai va tiép

tuc thuc hién cac phép do dién hoa khéc.

a. Ton hao khdi luwong cua thép véi PDC/ axit H2S04 0,5 M

. M ) ‘ 0,6 S B S T —
Core Ton hao khoi luong thép sau 48h _ Tén hao khdi lugng thép sau 196h
evor N_ 0,5
S —_=A § —~A
= —O—D13A Do4] |=O—S3A g
%.0,10 | | == D23A o —~\=D13A
3 —O=—D33A .03
B D43A = ;V;
Q = )
= A B A %O 0,2
© 0,05 ’DlehL.JA??j th}.l, ‘nghlzrg.oc < -
@®© - nhiét d6 phong: 7
= o 0 0,1 A .
c e~ 8 Thuc hién tai:
s 000l / c 0,0 {”ff: - nhiét d6 phong 25°C |
00 X )
0 20 40 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Thai gian (h) Thdi aian (h)

Hinh 3.13. Ton hao khdéi lweng miu CT3 trong axit H2SO4 0,5 M khi c6 mit
cac phan doan chiét & nong do 0,5 %

Dua trén do thi tai Hinh 3.19, c6 thé nhan thay tai thoi gian dau caa thi

nghiém danh gia ton hao khdi luong, su khéc biét vé khéi lugng hao hut gitra cac

mau la khong thyc su rd rang. Tuy vay, sau 24h ngdm mau, do hut khéi trén cac
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mau da rd rét hon va co thé phan biét rd. Tai mdc tir 24h-48h, chi con 03 mau co
do hut khoi thép hon so v6i mau di chiéu dugc ngam trong H2SO04 0,5 M 1an
luot 14 D23A, S3A va D13A. O quéng thoi gian ngam tiép sau do, do hut khdi
cia mau D13A duy tri & mac thap nhat, tiép dén 1a mau S3A. Téc d6 an mon
ctia mau nghién ctru thay doi theo thoi gian ngdm, su gia tang téc d6 an mon 6N
dinh nhat d4i véi cac mau trong dung dich axit va dung dich D13A. Gia trj bién
thién toc do an mon tai mdi thai diém danh gia tinh theo murc do ton hao khdi

lugng trén tong thai gian ngdm mau duoc biéu thi trong Hinh 3.20 dudi day.

A Bién thién t6c do an mon mAu thép CT3
- A theo thdi gian ngam
C 3} | =O=D13A i
" D23A
S || == D33A
E2f D43A ‘ 1
S
£
>g 1+ _
1 Diéu kién ngdm mau:
N -H,S0,05M
Fol s - nhiét d 25 °C i
0 10 20 30 40 50

Thai gian ngam (h)

Hinh 3.14. Bién thién téc d9 in mon trén
khéi hrong thép CT3 theo thoi gian ngam
Két qua cho thdy, toc d6 an mon cua mau D4 ¢d mic do thay doi 16n nhat
trong thoi gian ngam tir 24h-48h, tiép sau d6 1a mau D3. Vai cac mau D2, D3 va
D4 tai thoi diém 24h toc 6 dn mon c6 xu hudng giam so véi xu thé chung. Voi
mau D1, téc d6 an mon thay d6i it va c6 quy luat hon voi gia tri dat tir 0.81 - 1.44
(mg/cm2.h). Mau D1 ¢6 tdc d6 an mon thap nhat, thap hon cac mau ngdm ddi chiéu
trong axit, trong khi d6, cac mau D3 va D4 déu ¢6 téc d6 an mon cao va 16n hon
mau ddi chiéu.
Hiéu suat e ché dua trén ton hao khdi luong (Hin) cia cac mau D1-D4

duoc liét ké trong Bang 3.7.
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Bang 3.7. Hiéu suit c ché theo ton hao khéi lweng (Hin)
ciia cac miu D13A + D43A

Théi gian ngam(h) Hiéu suat trc che dwa trén
ton hao khéi lweng - Hin (%)
D13A D23A D33A D43A
8 46,5 10.5 - 12.6
16 37,3 4.0 - -
24 35,1 23.7 7.7 18.4
48 33,8 10.7 - -

Két qua cho thay, ¢ nong do so sanh 1a 0,5%, mau D1 thé hién tinh ac ché
an mon t6t hon so véi mau S3A. Trong c&c mau, phan doan chiét tir D2 + D4
khong c6 kha nang hoac thé hién kha nang UcC ché an mon yéu, tai mot sb giai
doan, cac phan chiét nay tham chi giy gia ting tbc do an mon ciia axit trén nén
thép. Do vay, D1 1a phan doan chiét dugc lra chon dé khao sat, danh gia bang
phuong phap dién hoa khac.

b. Dién thé dn mon Ecorr Ctia phdn doan chiét D1

-0.47 -

Ecqrr (V/Ag/AgQI)

-0.51 -

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Thoi gian (s)

Hinh 3.15. Pién thé in mon theo théi gian véi cac ham lwong D1
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C6 thé nhan thiy trong moi trudng axit H2SO4 0,5M, khi c6 mat D1, dién
thé dn mon Ecorr €6 Xu thé chuyén dich vé phia duong hon. O ham lugng D1 thap,
dién thé mach hé caa cac mau c6 xu huéng giam trong giai doan dau (600 s) sau
d6 bién doi tang trd lai. Nhin chung vai cac mau nghién ctru, dién thé an mon déu
tang dan theo thoi gian trong toan bo qué trinh tién téi dién thé can bang. Giai
doan dich chuyén dién thé ban dau kéo dai hon, bién do thay doi dién thé trong
khoang tir 40-60mV. Trong giai doan sau (sau 600s) cac miu déu c6 xu huéng
dich chuyén dién thé vé phia duong. Bién thé an mon dich chuyén vé phia dwong
hon c6 thé do qué trinh anot bi kim hdm hozc qua trinh catot ting cuong. So Véi
mau axit d6i chiéu, dién thé dn mon cua cac mau c6 chira D1 déu dich chuyén vé
phia duong hon. Xu huéng bién doi caa dién thé an mon phu thudc vao sy thay
d6i nong do D1 c6 thé cho thay tac dung tc ché an mon trong d6 D1 cd thé dong
vai tro nhu mot chat e ché hdn hop tac dong 1én ca hai qua trinh anot va catot.

C. Phuwong phdp phdn cuc tuyén tinh

buong cong phén cyc caa thép trong axit khi co mat va khong cé mat D1

0 cac ham lugng khac nhau dugc thé hién & hinh 3.22 dudi day:

T T T T T T T j T
1E-3F ]

L=

[ L - P
1E-4 - ——A N /j/// J i
é D12A
[ D14A 7/
1E5E | —4— D15A ) T
§ D16A

1E-6 ¢ Piéu kién thi nghiém: i
L - Nhiét d6 25°C

| (Alcm?)

1E-7L , , _

-0.50 -0.48 0.46 -0.44 -0.42
E (V/ Ag/AgCl)

Hinh 3.16. Pwong phan cuc tuyén tinh dang logli//E theo nong d D1

Bang 3.8 Gia tri mat d§ dong in moén va dién tré phan cuc theo nong @9 D1
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Pién thé in Mat do dong an T £ bién tré
« R ) Hi€u suat -
Mau mon mon H : (%) phan cuc
Ecorr (mV) Jcorr (p.Alcmz) Jeorr Rp (Ohm)
A -456,57 739,682 0.00 43,80
D11A -440,528 254,235 76 49,6
D12A -451,087 217,296 66 56,8
D13A -429,089 198,647 73 59
D14A -445,804 187,73 75 60,3
D15A -444,35 184,912 67 75
D16A -441,278 154,613 79 75,8
D17A -442,925 104,528 86 91,4

8.0x10* ———F/———1———7—

100

7.0x10™

6.0x10™

5.0x10™

-4

-4

Jcorr (Alcm?)
w BN
o o
x x
5 )
T

2.0x10™

1.0x10™

=/\= Dién tr§ phan cuc

Pién trd phan cuc (Q.cm?)

= = Jcorr
e
- — ]
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Néng dé Gc ché (%)

11

Hinh 3.17. Twong quan dong in mén va dién tré phan cuc theo néng @9 D1

Trong méi truong H2SO4 0,5 M, mat d dong an mon giam manh khi cé

mat phan doan D1 & nong d6 thap 0,1%. Mat d6 dong an mon c6 xu huéng giam

theo d6 ting néng do Gc ché st dung. Tai ndng d6 DCS 0,5 %, Jeorr dat gid tri
198,647 pA/cm? véi hiéu suat wc ché dat 73%. Tai cac nong d6 DCS cao hon,
Jeorr giam dan va dat gia tri thap nhat 104,528 pA/cm?2 ndng do DCS 10%. Dién
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tré phan cuc ¢ gia tri ting dan theo d6 ting ctua ndong d6 DCS sir dung. Dong n
mon ti 1& nghich vai gia tri dién tré phan cuc cho thay tinh twong hop cua cac phép
do thuc nghiém (Hinh 3.23).
Hiéu suét ¢ ché tinh theo Jeorr dat tir 66 - 86 % tly theo cac ham luogng
DCS duoc sir dung. Hiéu suat wc ché 1a kha cao cho thay day 1a chat tc ché co
hiéu qua trong moéi truong H2SO4 0,5M.
d. Phwong phdp tong tré dién hoa ciia phdn doan chiét D1

Phé tong tré Nyquist cia phan doan chiét D1: Dang cua dudng cong phd
gom mét cung tron & viing tan sé cao va mot doan thang phan nhanh nam dudi
tryc thuc ¢ viing tan sé thap (dudi 1Hz) (Hinh 3.24). Cung tron trong ng véi qua
trinh an mon dic trung boi qué trinh chuyén dién tich, doan nhanh xuat hién trén
cac dudng cong phd tong tré cho thay do phan tan va nhidu cua dit liéu do, dic
trung cho sy khong dong nhat trén bé mit dién cuc [119]. Sy xuat hién cua ban
cung hap phu (phan cung quap) cho thay cé hinh thanh 16p hap phu trén bé mit,

tuy nhién, 16p nay khéng bén va bi bién doi trong mdi trudng hoat dong.

N
o

=
&3]

-Im(Z) (Ohm)

Re(Z) (Ohm)

Hinh 3.18. Pho tong tré Nyquist cia thép
theo néng @6 D1 tai nhiét do phong
Bang 3.9. Higu suat wc ché (Hr«%6) ciia mau thép theo nong d§ D1
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Ndng do })i?n dl'lllg Dién .tr()’ c'huyén TAn s tai - Hi’éu Su’{é‘it

GC ohé 16p kép dién tich Zimax (H2) wc che

Ca (MmF) Rct (Qem?) Hrct(%0)
A 0,219 30,58 23,9061 0,00
D11A 0,115 43,05 31,6296 28,22
D12A 0,116 41,72 31,6296 25,93
D13A 0,096 44,31 50,7965 30,26
D14A 0,091 45,55 31,6296 32,16
D15A 0,085 44,98 31,6296 31,30
D16A 0,069 57,17 50,7965 45,95
D17A 0,055 68,85 31,6296 55,12

Khi str dung ham luong D1 ting dan, d6 16n ciia cung chuyén dién tich tang,

dién tro chuyén dién tich tang theo ham luong D1 sir dung. Piéu nay da ching to

phan doan chiét D1 lam giam sy dn mon thép trong axit H2SO4 0,5M va tinh tc

ché tang dan theo ti 18 nong d6 D1 st dung. Két qua nay ddng nhat véi két qua thu

dugc dua trén phép do phan cuc thé dong va phwong phéap thir nghiém danh gia

do hut khoi.

e. Ddc trung hinh thdi bé mat thép khi c6 mdt phan doan chiét D1

103

FIT- Wieral

i -
Wi FEEG

Hinh 3.19. B& mit mau thép khi c6 mit D11A (a) va D12A (b)
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Hinh 3.20. Bé mit miu thép khi c6 mit D13A (a) va D17A (b)

Bé mat cia mau thép khi c6 mit phan doan chiét D1 bi dn mon déu, trén bé

mat hinh thanh cac khe, rdnh song song tao thanh cac dudng van dang ludng cay.
Céc ranh an mon néng, phan bd déu dan trén bé mat cho théy da co su tac dong
lam suy yéu qua trinh 4n mon bé mit (Hinh 3.25). Tai mot s6 mau hinh thanh dang
bé mat chuyén thanh dang go ghé, tim vay (Hinh 3.26 a), do vay c6 thé n6i hién
tuong uc ché an mon di dién ra, tuy nhién, khong déng déu trén toan bo bé mat

thep.
3.2.2 Lam giau va danh gid kha nang UCAM cua tannin

Céc két qua nghién ctu trén cac tai liéu tham khao cho thay cac tannin tach
chiét, lam giau duoc tir thuc vat nhu tir cdy dude, ché v.v... co kha ning tc ché
an mon theo co ché hép phu bé mit, trong d6, do ai luc vai kim loai Ion, cac tannin
c6 thé da hinh thanh 16p mang film phia ngoai bé mat kim loai ¢6 tac dung phuc
hop che chan, bao vé, chong an mon kim loai [4, 6, 7, 70, 71, 123]. Bén canh do,
dua trén cac cong bd khoa hoc vé thanh phan héa hoc cia cly sim cé thé thay
trong sim chtra ham luong 16n tannin. Vi vay, nham khang dinh kha ning @c ché
4n mon cua cac tannin, tir dich chiét sim da tién hanh 1am giau tannin va khao sét,
danh gia kha nang tc ché an mon cua tannin trén nén thép trong moi trudng axit
H2SO4 0,5M.
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3.2.2.1 Phan tich téng polyphenol (TPC) trong DCS va phdn doan chiét
Polyphenol 14 c4c hop chit ty nhién c6 cau tric phan tr mang da nhom
phenol, hinh thanh trén co s& khung flavononid, isoflavonoid, ligan va tannin.
Truéc khi nghién cau dinh tinh va 1am giau tannin dich chiét va cac phan doan
chiét sim duoc giri di phan tich tdng polyphenol tai Vién hoa hoc cac hop chét ty
nhién, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam bang Phuong phap Folin—
Ciocalteu. Két qua xac dinh chi tiéu TPC dugc trinh bay trong bang sau:

Bang 3.10. Két qua phan tich ham lwong polyphenol tong (TPC)

N x Gia tri ham am Gia tri tong polyphenol
i Ten mau TCVN5613:2007(%) (TPC) (%)
1 | Djch chiét sim 33,14 19,15
2 | Phan doan chiét D1 32,84 20,99

Ham luong polyphenol tong trong dich chiét sim va trong phan doan chiét
D1 c6 thay doi vé gia tri. Dua trén két qua thu duoc, c6 thé néi trong dich chiét
sim ¢6 ham lugng TPC cao hon trong phan doan D1. Trén co so d6, viéc lam giau
tannin duoc thuc hién d6i véi dich chiét sim.
3.2.2.2 Lam giau, dinh tinh va dinh lwong tannin

Tannin duoc tién hanh lam giau tir dich chiét sim bang phuong phép sac ky
st dung chat hap phu Sephadex LH-20 theo quy trinh gigi thiéu tai hinh 2.5
(Chuong 2). Két qua dinh tinh, dinh lwong tannin cé trong dich chiét sim va phan
tannin sau khi dugc lam giau nhu sau.

a. Két qud dinh tinh tannin

Tannin duoc dinh tinh véi mot sb loai thube thir dic trung sau:

- Thir v6i FeCls 1%: 1ml dich chiét thém 5 giot FeCls 1%. Tanin lam dich
chiét chuyén xanh hoic den va két tua.

- Thir véi gelatin 1%: 1 ml dich chiét thém 1 ml gelatin % trong NaCl. Tanin
cho két tua.

- Thir véi Pb(CH3COO)2: 1 ml dich chiét thém 5 giot Pb(CH3COO).. Tanin

chuyén dich chiét chuyén mau nau hoic do den va cho két taa
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- Thir vé6i dung dich Brz: 1 ml dich chiét thém 5 giot Brz. Tanin l1am dich
chiét chuyén mau vang va cho két tua

Bang 3.11. Két qua dinh tinh tannin véi mét sé thudc thir dic trung

Thubc thir
STT | Mau Gelatin
FeCls 1% Pb(CHsCOO)2 Br»
1%
Dich chiét . y .| CoKkét tua,
i Ty . < Dich chiét chuyén :
1 Dich chuyén mau | Két tia A o7 dung dich
L. J . mau nau, co két R
chiét sim | xanh den, két | trang duc . chuyén
ua . A
tua xanh den vang nau
_ Dich chiét . .z :
Tannin Ty . < Dich chiét chuyén
2 ) chuyén mau | Két tua . oz o,
sau khi . . mau nau, co két Co két taa
. . xanh den, c6 | trang duc |
lam giau L L, tua
két tua den

Tir két qua thu duoc tai bang 3.11 trén cho thay trong ca 2 mau déu cé ca
tannin thity phan va tannin ngung tu. Phép thir véi chi thi chi acetate cho két qua
su ¢ mat caa cac tannin ngung tu, két tia trong phép thir véi FeCls cho thay co
Xuat hién tannin thity phan. Cac phép thir véi Brz va Gelatin cho thay su ¢6 mat

ctia hdn hop cac tannin.

b. Két qua dinh lirong tannin

Ham luong tannin cé trong cac mau DCS va mau tannin lam giau tir DCS
duogc dinh lugng theo phuong phap cua Kumazawa dugc mo ta tai chuong 2.

Pem c¢b can dich chiét sim bang may cét quay ap suat thap dén khéi luong
khong doi, thu duoc mot chat ran mau nau. Ham luong tannin trong DCS dugc dinh
luong va tinh trén co so ti 16 % khdi luong co trong lugng cao chiét kho nay.

Véi méu tannin sau khi dugc tich bang phuong phap sic ky cot Sephadex
LH-20, ham luong tannin dugc xac dinh trén co s luong cao khé thu dugc sau
khi DCS duoc tach qua cot va cat loai dung méi, chi thu phan cao khé véi trong
luong khong doi. Két qua dinh luogng thu duoc thé hién tai Bang 3.12.
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Bang 3.12. Két qua dinh lwong tannin

STT MAu nghién ciru Ham lwong (% khéi legng )
1 Mau DCS 37,8
2 Tannin sau khi lam giau 70,2

Tur két qua vé ham lwong tannin trong cac mau cho thay:
- Ti Ié tannin trong mau DCS 1a 37,8 %

- Ti lé tannin cd trong phan tannin duoc 1am giau 1a 70,2 %

Diéu nay cho thdy da ham lugng tannin sau khi duoc lam giau so véi ham

lugng % tannin trong cao chiét kho tir DCS d3 tang 1,86 1an. Tannin dwoc lam

giau chiém ti I¢ 16n trong mau cao kho thu dugc.

c. Phé hong ngoai cua tanin tach tir dich chiét sim

1 T I
2360543  1733.765 1448.34\
i 1386.626 1039 457
m .
= 1633.48
2 2
c 929.464
“Q |
2 \
C 3236.104
-.5 \ 1735.649 ‘ 1457.945 1056.817
< .
o 2368.196 1627.653 | 1211.097
o | .
oS 1388.519
2931.318 ——DCS
| tannin
3440.441 —o—
: . ' | | |
4000 3000 2000 1000

S6 song (cm™)

Hinh 3.21. Pho hang ngoai caa dich chiét sim va phan tannin lam giau
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Bang 3.13. Pic trung nhém chirc ciia tannin 1am giau tir dich chiét sim

v (cm™) 3 . .
- Dac trung nhom chuc
DCS Tannin
3440;1335  3446; 3236  -OH dic trung cho ancol va phenol
2939 2931 Nhom —CH- no ankan
1735 1733 Nhém C=0 cacbonyl va axit cacboxylic thom
1627 1633 Dao dong co dan lién két C=C
1457 1448 Nhém —C=C— nhan thom
1386 1388 Dao dong nhom este
1211 Dao dong co dan nhom C-O-C
1174; 1116 Dao dong rung ctia nhan thom
1056 1039 Nhém C-OH
897 \Vong benzen
AC-Camm
o oo [ co
— 1?1ah1 1228
f Fﬂ-ﬁi | '
RIRN,
2 f N\ z ||| ’|I|II
o | \E:\ |'I|| lIJ c=C
b II 7 \ | || | I ?Ilsu
I| 1 EEEI H\T:rm a::|,_-|I| L I'.’. |I|l.
I S A — a2 v
I Bl
. ) ‘Tarnm ”,' g I'-~ %8
o0 B wm  Zn 2o Sn w0 =

Wi S6 séng (cm™)

Hinh 3.22. Phé hong ngoai tham khao ciaia tannin va axit Tannic [124]

Dua trén dit liéu phd hong ngoai thu dugc trén hinh 3.27 va bang 3.13, so
véi DCS, phd hdng ngoai cua tannin duoc 1am gidu c6 mot sé khac biét nhat dinh.
Véi cac dao dong ¢ viing 3440 cmt dic trung cho nhom —OH, d6 rong chan phd
& phan tannin giam di kha 16n so véi & DCS, tuy nhién cuong do tang 1én nhiéu.
Vai pho 3236 cm! xuét hién & miu tannin 15 hon trong DCS dic trung cho nhém

—OH trong nhém galloyl [120]. Dao dong xuat hién ¢ 2939 cm* ciia nhém —CH-
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no & bi thoai giam thanh mot vai pho. Pic 1727 cm! dic trung cua lién két —-C=0
(cacbonyl va cachoxyl) & tannin di thoai giam Ién chi con mot vai phd nho, cuong
d6 thap. Pic 1627 cm™ cho dao dong cua lién két do6i C=C, pic 1450 cm dic
trung cho lién két C=C nhan thom va 1388 cm! cho dao dong nhom este déu xuat
hién & ca hai mau. Dao dong cua ete C—-O—C tai vi tri 1265 cm™?, dao ddng rung
cuia nhan thom tai vi tri 1174 va 1116 cm! va tin hiéu dao dong vong benzen &
897 cm! khong xuat hién tai pho hong ngoai cua tannin. Khi so sanh véi mot sé
dir liéu phd hdng ngoai di cong bd (Hinh 3.28), phd hong ngoai cua phan tannin
d3 lam giau c6 do tring lap cao vai ca di liéu phd cua tannin thay phan va tannin
ngung tu [125], ¢ thé n6i hdn hop duoc 1am giau tir dich chiét sim 1a tannin.
3.2.2.3 Panh gia kha nang UCAM cua tannin
a. Dién thé an mon Ecorr

Tuong tu nhu trén, cac phép do dién hoa dugc st dung dé danh gia kha
nang wc ché dn mon cua tannin bao gom céc thdng s dién thé an mon, dién tro
phan cuc, dong dn mon. Bién thién dién thé an mon ctia mau thép khi ngam trong
moi truong axit H2SO4 0,5M duoc trinh bay tai hinh 3.29 dudi day.

')
/} fﬁﬁp

-0.48 -

1 - A
g ==Cmm T1A
A =’ T5A
T6A
-0.52 |- | T7A -

Ecorr (V/Ag/AgCI)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Thai gian (s)

Hinh 3.23. Pién thé in mon theo thoi gian véi cac ham lwong tannin
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Pién thé an mon Ecorr khi ¢4 mat tannin chuyén dich vé phia duong, tuy
nhién su chuyén dich nay khéng 16n. Luong tannin thém vao dung dich dn mon
khong c6 anh huong nhiéu téi dién thé an mon cua hé. O giai doan dau cua qué
trinh (tir 0-300s), dién thé dn mon ting nhanh tir phia Am vé phia dwong hon, sau
d6 on dinh dan do tang dién thé, di vao giai doan 6n dinh dién thé trong d6 bién
thién dién thé giam. So voi mau trong axit dbi chiéu, Ecor ctia cAC mau c6 tannin
dich chuyén vé phia duong, tuy nhién, mérc @6 chénh léch vé thé khéng lén, diéu
nay cho thdy su c6 mat tannin anh huong kim hdm qua trinh anot va 1am cho qué
trinh catot thuan loi hon, tuy nhién mirc d6 anh huong khdng 16n. Gia tri dién thé
an mon cua hé tir -456 mV dén -447 mV nam trong viing an mon trén gian do
Poubaix.

b. Phwong phdp phdn cuc tuyén tinh

buong cong phan cuc cua thép trong axit khi co mat va khéng cé mat tannin &

céc ham lugng khac nhau dugc thé hién & hinh 3.30 dudi day:

1E-3 | -
1E-4 | .
"E1EsL i
L
<
‘g 1E-6F -
L= Diéu kién do:
L - nhiét do 25 °C 1
- Axit H,SO, 0,5 M
1E-8 . <l .

-0.48 0.46 -0.44
E (V/ Ag/AgCl)

Hinh 3.24. Pwong cong phan cuc log|i|/E caa thép
theo cac ham lwong tannin

Cac dudng phan cuc tuyén tinh dang log|i[/E duoc trinh bay trong hinh 3.30

cho thay muc do an mon d6i véi thép trong moi trudng axit H2SO4 0,5M khi ¢o
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va khéng c6 sy xuat hién cua tannin. Dua trén d6 thi dudng phan cuc, vi tri cua
cac dudng cong phan cuc caa cac dung dich c6 tannin déu ha thap hon so vai dung
dich chira axit. Mat d6 dong an mon Jeorr khi c6 mit tannin déu giam manh so Véi
khi khong c6 mat tannin, cho thay, vé dong hoc, téc d6 dn mon mau thép da giam

khi c6 mat tannin.
Quatrinh catot: 2H*+2e — H»
Qua trinh anot: Fe - 2e — Fe?*

Trong dung dich H2SO4 0,5M, qua trinh catot sé xay ra phan ung khur H*
thanh Hz va c6 thé kém theo phan tng khir oxy hoa tan, trén nhanh anot s& xay ra
qua trinh hoa tan kim loai. Gia tri dién tré phan cuc R, dugc trinh bay trong bang
3.14.

Bang 3.14 Thang s6 dién hoéa va hiéu suat &c ché caa tannin

Pién thé in | Mat do dong n <. | Dién tro n X
x . . . Hi¢u suat - Hi¢u suat
Mau mon an mon Hcorr(%6) phan cuc Hro(%6)
Ecorr (MV) | Jeorr (uA/cm2) Jeor Rp (Ohm) P
A -456,57 739,682 0,0 43,80 0,0
T1A -445,448 141,614 80,9 155,1 71,8
T5A -448,33 106,016 85,7 169,5 74,2
T6A -447,595 97,173 86,9 180,9 75,8
T7A -449,025 126,857 82,9 190,4 77,0

Két qua cho thay khi c6 mat tannin & nong do 0,1% (twong duong véi 0,02
g/l), dong dn mon dat gia tri 141,6 pA/cm? giam manh so véi dong dn mon cua
thép trong axit 1a 739,7 pA/cm?2. Khi ting nong d6 tannin sir dung, nhin chung
dién tré phan cuc cua cac mau thép trong dung dich axit 0,5M ting dan twong tng
VGi toe d6 an mon giam dan. Nong do tannin dat 5% (twong tng véi 0,9 g/l) thi
dong an mon dat gid tri thap nhat 97,2 pA/cm?. Hiéu suat tc ché dya trén dong an
mon déu dat gié tri trén 80%, c6 thé n6i hdn hop tannin dwoc 1am giau c6 kha nang

tic ché dn mon t6t trong méi trudng axit H2SO4 0,5M.
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. Phwong phdp tong tré dién hoa
Phé tong tra Nyquist trong cac dung dich c6 chira tannin véi cac nong do
khac nhau dugc xac dinh sau khi hé dat dugc dién thé dn mon 6n dinh va trinh bay
trong hinh 3.31. Bién thién caa dién tro Re, dién dung Cai xac dinh dugc theo nong

d6 tannin duoc giadi thiéu trong bang 3.15.

60

- A
I V
50 VQ:O\V ~0=T1A |
V/ S \ T5A
~ Q
~ 40t V/ == T6A
g | v/ \O \ T7A
< 30 Vi i
@)
= N
N 20 \ \V/ i
E .l A
=< 10 Q v\ -
_ AN,
o 1
10 = T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Re(7) (Ohm)
Hinh 3.25. Phé tong tré Nyquist theo ndng dé tannin

Dang cua dudng cong phd Nyquist caa dung dich ¢6 chta tannin gom maot
ban cung ¢ viing tan s6 cao va ré thanh doan nhanh ¢ dudi truc thuc ¢ ving tan sé
thap. Cung tong tro dep cho thay su khéng dong nhat cua bé mat dién cuc, c6 thé
c6 su hap phu cua chat Gc ché trén bé mat kim loai do c6 su hinh thanh caa phan
cung quap [119, 122, 126].

Do 16n cua cung tong trg tang rd rét khi cd mat tannin trong dung dich do,
cho thay su gia tang ctia dién tro chuyén dién tich. Dién tro chuyén dién tich ti 18
nghich v&i dong an mon, do vay, c6 thé két luan tannin 1am giam su dn mon thép
trong axit H.SO4 0,5M hiéu suat trc ché dya trén phuong phap tong tro dat tix 74,5-
78,3% tuong duong vai cac phuong phap danh gia dién hda khac.
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Bang 3.15 Hiéu suat wc ché (Hret%6) theo nong dd tannin

N R Pién dung | Pién tré chuyén Y I Hiéu suat
Nong do S, o, Tan so tal - , P
ic ché 16p kép dién tich Zima (H2) uc che
Ca (MmF) Rct (Qem?) Hrct(%0)
A 0,219 30,58 23,9061 0,00
T1A 0,1346 121,29 35,7201 74,52
T5A 0,1033 128,16 35,7201 75,89
T6A 0,08892 135,96 35,7201 77,27
T7A 0,09406 142,52 35,7201 78,32

M6 hinh mach dién tuong duong vai hé thép/ axit H2S04 0,5M khi c6 mit

tannin dugc dé xuat nhu hinh 3.32 dudi day.

CPE CPE

Lo

Hinh 3.26. So' @ mach dién twong dwong ciia hé thép/ axit/ tannin
Trong do:
Rs: Bién tro dung dich, Ret: Bién tré chuyén dién tich,
CPE: hang sé pha,

Trong phan tannin duoc 1am giau bang phuong phép sic ky, ham luong

L: cudn cam.

tannin chiém ti hon 70% thanh phan, sau khi phan tich céc két qua dién hoa cho
thdy cac dung dich c6 chira tannin lam ting dién trd phan cuc gap nhiéu lan, giam
dong dn mon va dién dung 16p kép ciing nhu ting gia tri cta dién tré chuyén dién
tich.

Bang 3.16. So sanh hiéu suat vwc ché cia DCS, phan doan D1 va tannin

Miu trc ché | Nang dé si dung Higu suat ie ché(%6)
HRrct Hrp Hicorr
A 0,00 0,00 0,00
S5A 2% 3620 | 5967 7653
DI15A 2% 3130 | 41,60 66.89
T5A 2% 7589 | 74.16 8567

-91 -



Hiéu suat tc ché cua cac dung dich c6 chira tannin dat téi 85,7% dbi véi
dong an mon jeorr, 75,9% V4i dién tré chuyén dién tich Ret & mac khé tét. Khi so
sanh voi cac thanh phan khac nhu dich chiét sim va cac phan doan chiét, phan
tannin c6 hiéu suat tc ché cao hon (bang 3.16). Nhu vay, ddy 1a nhom chét dong

vai tro wc ché chu yéu trong dich chiét sim.

3.3 M0 hinh hap phu va tc ché &n mon trong H2504 0,5 M
Nam 2014, Bammou va cong sy di ap dung md hinh hap phu Langmuir
duoc thiét 1ap theo dang phuong trinh 3 ctia Virial Parson [127]:

08(C) = togc + g -
0g\5) = tog 0g
0 bads)

va vé dd thi quan hé giita log(C/6) theo logC. Theo tac gia Ameh hay Bammou, mé

hinh nay phu hop cho hap phu chat tc ché dn mon thép xay dung trong méi truong
axit H2S04 [17, 127]. Két qua ap dung md hinh hap phu Langmuir cho céc thdng
s6 dién hoa cua hé thép CT3/ DCS/ H2S040,5 M dugc trinh bay dudi day.

3.3.1 Pang nhigt hap phu xdc dinh theo Jeorr trong H2S04 0,5 M

Ap dung mé hinh hap phu dang nhiét Langmuir [9, 18, 21, 127] cho chat
tic ché 1a phan doan tannin trong DCS, d6i véi thép xay dung trong axit H2S040,5
M thu duogc hinh 3.33 dudi day:

0,0+ i
@
Q
311,04 .
=/\= L1 =\/= L2
Linear fit L1
-2,0 1 —— Linear fit L2 1
-3,0 -2,0 -1,0 0,0

logC
Hinh 3.27. Ap dung mé hinh hap phu dang nhiét Langmuir
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Két qua fitting tuyén tinh Y = A + B * X bang phan mém Origin dugc thé hién

trong bang 3.17 cho thay su phu hop cao ciia mé hinh va s6 liéu thuc nghiém

Bang 3.17. Két qua fitting tuyén tinh md hinh hap phu

STT A B R? SD N P
1 0,10162 + 0,00353 | 1,02482 +0,00293 | 0,99996 | 0,00521 | 7 | <0,0001
2 1,12643 + 0,00618 | 1,02482 +0,00293 | 0,99998 | 0,00522 | 7 | <0,0001

1 - Log(C/6) = 0,10162 + 1,02482l0gC
2 - Log(C/0) = 1,12643 + 1,02482l0gC

Trong do

A, B: c4c hé s6 cua phuong trinh tuyén tinh

R2 : hé s xac dinh (coefficient of determination)
SD : d6 léch chuan (Standard Deviation)

N : s6 phan tir

P : gia tri do tin cay (probability value)

3.3.2 Pang nhiét hap phu theo gia tri Re trong H2S04 0,5 M
Két qua Rt thu dugc theo phuong phap tong trg vai dich chiét sim trong

moi trudng H2S04 0,5M duoc thé trinh bay bang 3.18. Bién thién gia tri Ret va Cal

theo nong do e ché duoc thé hién tai Hinh 3.34.

Bang 3.18. Gi4 tri dién tré chuyén dién tich theo phwong phap tong tré EIS

STT C, % Zr,Qcm? | -Zi, Qcm? f Hz C1, uF/cm?
1 0,0 30.272 13.355 23.906 249.640
2 0.1 53.621 24.929 19.679 171.628
3 0.2 58.523 22.916 21.419 165.084
4 0.5 59.553 24.682 21.419 150.026
5 1,0 60.254 20.786 34.265 110.693
6 2,0 65.535 20.587 34.265 102.472
7 50 69.458 27.451 34.265 83.701
8 10,0 70.135 29.858 34.265 78.259
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Hinh 3.28. Bién thién Rct va Cq theo ndng d e ché
Ap dung mé hinh, trong tu nhu déi voi Jeorr cho chit e ché 13 phan doan
tannin trong nudc chiét sim ddi véi thép CT3 trong méi trudng axit H2S04 0,5 M
véi s6 liéu do IES duoc thé hién tai hinh 3.35 tinh theo Rt dudi day:

— Q—v'—z

—~0.0{ —LF1
o)
= ——LF2
O
) ——
o
©-1.0-

-2.04

-3.0 20 1.0 0.0
Ret |ogC

Hinh 3.29 Ap dung mé hinh hap phu dang nhiét Langmuir
cho wc ché an mon tir DCS tinh theo Ret
Két qua fitting tuyén tinh Y = A + B * X dbi véi hinh 3.35 sir dung phan
mém Origin trong bang 3.19 cho thay su phl hop cao caa mé hinh va sé lidu thuc
nghiém

Bang 3.19. Két qua fitting tuyén tinh mé hinh hap phu theo Rt

STT A B R? SD N P

1 | 0.23778 + 0.00771 | 0.94465+ 0.0064 | 0.99989 | 0.01138 | 7 | <0.0001

2 1.18243 + 0.0135 0.94465+0.0064 | 0.99989 | 0.01138 | 7 | <0.0001

1 - Log(C/6) =0.238 + 0.945logC
2 - Log(C/6) = 1.182 + 0.945logC
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3.3.3 Pidng nhigt hap phu theo gia tri Cai trong H2S04 0,5 M

Ap dung mé hinh hip phu dang nhiét Langmuir [9, 18, 21, 127] cho chit
trc ché an mon DCS trong hé thép CT3 nhing trong axit H2S04 0,5 M, tinh theo
Cai thu duoc tir do tong tré duoc thé hién tai Hinh 3.36 dudi day:

=/\= L1 =X/= L2
L1 L2

o
o
1

log(C/e)
P
T

-2,0

-3,0 -2,0 -1,0 0,0
logC

Hinh 3.30. Ap dung mé hinh hip phu ding nhiét Langmuir
cho dich chiét sim tinh theo Cai thu dwgc tir do tong tré
Két qua fitting tuyén tinh Y = A + B * X véi phan mém Origin ddi véi d6

thi trén day (hinh 3.36) duoc trinh bay trong trong bang 3.20 cho thay sy pht hop
cao cua mod hinh va sb liéu thuc nghiém.

Bang 3.20. Két qua fitting tuyén tinh mé hinh hap phu theo Ca
STT A

B R? SD N P
1 0.14335+0.024 |0.83219 +£0.01993| 0.99857 | 0.03541 | 7
2 | 0.97555+0.04204 |0.83219 +0.01993 | 0.99857

1-Log(C/6) =0.143 + 0.832logC
2 - Log(C/8) =0.976 + 0.832logC

<0.0001
0.03541 | 7 | <0.0001

3.3.4 Tinh twong hop ciia cac mo hinh dang nhiét hap phu trong H2S04 0,5 M
Két qua so sanh ap dung mo hinh hap phu dang nhiét Langmuir [9, 18, 21,
127] cho &c ché an mon chiét tir sim trong hé thép xay dung nhung trong axit
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H2S04 0,5 M tinh theo Jeorr bang phép do LPR va tinh theo Ret va Cai bang phép
do EIS cho két qua thu duoc tai hinh 3.37 dudi day:

o
o
1

log(C/e)
log(C/e)
=

n
o
1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0
logC logC

Hinh 3.31 (a, b). So sanh &p dung mé hinh hap phu ding nhiét
Langmuir cho DCS tinh theo Jcorr, Ret Va Cai

Bang 3.21. Phwong trinh tuyén tinh dang nhiét tinh theo Jeorr, Ret va Cai

Thong so tinh Phuong trinh mé phéng R2 P
Log(C/0) =
Jeorr 0.99999 <0.0001
0.10162+1.02482logC

1
Ret Log(C/0) = 0.238 + 0.945l0gC | 0.99989 | <0.0001
Ca Log(C/6) = 0.143 + 0.832l0gC <0.0001

Log(C/6) = 1.12643
Jeor 0.99989 | <0.0001
+1.02482logC

2
Ret Log(C/6) = 1.182 + 0.945logC | 0.99989 | <0.0001
Ca Log(C/6) = 0.976 + 0.832l0gC <0.0001

Ba théng s6 dai dién khac nhau, dugc xac dinh tir phép do phan cuc tuyén
tinh va do tong trg dién hoa, déu cho thay co do tuyén tinh cao (R? xap xi 1, P rat
nho), chirng td mo hinh dugc ap dung la phu hop.
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Tuy nhién gia tri tuyét d6i c6 su chénh léch nhat dinh, chu yéu thé hién
& ca hai hé sé tuyén tinh A va B, xem bang 3.22. Trong d6 hé sé goc B (d6 doc

tuyén tinh) c6 y nghia thé hién su khac biét rd nét nhat giira cac thong sé dai

dién.
Bang 3.22. So sanh d@ doc B va hiang s6 A
trong phwong trinh tuyén tinh dang nhiét
STT | Thong so tinh A B
Jeorr 0.10162 + 0.00353 1.02482 +0.00293
1 Ret 0.23778 + 0.00771 0.94465+ 0.0064
Cal 0.14335 + 0.024 0.83219 + 0.01993
Jeorr 1.12643 + 0.00618 1.02482 + 0.00293
2 Ret 1.18243 +0.0135 0.94465+0.0064
Cal 0.97555 + 0.04204 0.83219 + 0.01993

Jeorr 12 thng s dong hoc “tryuc tiép” thé hién toc do an mon, c6 hé sé B Ion
nhat B= 1.02482. Ret 1a thong s6 dong hoc gian tiép tuong quan v&i Jeor qua hang
s6 Tafel, 6 gia tri hé s6 B nho hon.

Riéng dién dung Cqi la thong sé nhiét dong hoc, chi lién quan dén sy hap
phu I&n bé mat, c6 gia tri hé s B nho nhat, B = 0.83219. Diéu nay cho thay hiéu

ing ndng do tac dong 18n Cai thap hon 1én Jeor.

Viéc sir dung ca ba thdng so, tir dong hoc dén nhiét dong hoc, dé tinh toan
cho phép kiém chitng muc d6 phi hop ciia mé hinh ciing nhu d6 tin cay cua thuc
nghiém, tir do cho phép nghién ctru va dénh gia chinh xac hon qua trinh @c ché,
nhét 12 vé co ché tac dong.

Két luan: theo tinh todn céc théng sé dién hoa cho thay md hinh hap phu
Langmuir 12 phd hop nhat so véi cac md hinh hap phu ly thuyét khac. Nhu vy,
c6 thé noi trén bé mat thép hinh thanh mét 16p don phan tir chat bi hap phu (¢ day
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la DCS sir dung nhu mot chat Gc ché). Cac trung tdm hap phu xuét hién trén bé
mat thép do c6 ving lec héa tri chwa bio hoa. Lyc hap phu trong truong hop nay
c6 ban chat gan gidng véi luc hda tri, gia dinh c6 tac dung nho, do vay mdi trung
tam chi gitr mot phan tir chét bi hap phy va trén bé mat tao ra mot [ép don phan tir
chat bi hap phu. Céc phan tir chat bi hap phu nay chi twong tac véi bé mat chat

hap phy, cht khong tuong tac dén cac phan tir khac.

3.4  Co ché {rc ché in mon thép CT3 cia dich chiét sim
Dua trén viéc chuan hda bién thién dién thé phan cuc theo qué thé n = AE =
EvLp — Eo (hay Ecorr) trén d6 thi duong cong phan cyc | / E, trén ca hai nhanh ca anot
va catot, hiéu suat trén hai nhanh caa duong cong phan cuc tai mdi dién phan cuc
Epi trong toan bo dai phan cuc tir -AE dén AE duoc tinh dya theo cong thic:
H = 100%(1 - ¢ (3.2)
‘]CO
Trong do:
e Jco la dong phan cyc trong dung dich khdng c6 chit e ché (C = 0),
e Jci la dong phan cuc trong dung dich cé chat ic ché nong do Ci (Ci >0).
Khoang céch gitra hai diém phan cuc Epi va Epix1 thuong 13 0,5 mV dén 5
mV, khoang do AE = £50 dén * 200.
Do thi biéu thi bién thién cua hiéu suat tc ché theo dién thé phan cuc, ¢ ca

hai nhanh catot va anot sau khi tinh toan dugc thé hién tai hinh 3.38.
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Hinh 3.32. Bién thién cia hiéu suit &c ché dn mon (%)
theo dién thé phan cuc, & ca hai nhanh catot va anot
Tai AE = 0 céc tinh H tugng tu nhu phép tinh thong thuong tur gia tri dong
Jeorr, theo d6 thi 3.38 ta thay H c6 gia tri cao nhat. V&i AE < 0 ( nhanh catot) H gan

nhu 6n dinh trong khoang 0 dén -80mV, va luén ¢ gia trj cao.

Tuy nhién trong khoang phan cuc anot véi AE = 0 dén 80 mV, & cling ndng
d6 chat &re ché, hiéu suat tc ché H ¢6 xu hudng giam dan theo phan cuc anot, phan
cuc cang lén d6 giam hiéu suat H cang cao. Véi nong do chét tc ché thap hiéu

suat H c6 su suy giam Ién nhat, va su suy giam H dién ra ngay ¢ giai doan dau

phan cyc anot, hinh 3.39.
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Hinh 3.33. Bién thién caa hiéu
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chat c ché, ¢ cac dién thé phan cuc anot khac nhau (Ei, mV)
Tur két qud nay cho phép rit ra két lugn:

- Chét trc ché ¢ co ché tac dong chu yéu & nhanh phan cuc catot, hiéu suat
trc ché 6n dinh va co gia tri cao.

- Kha nang wrc ché hoa tan anot thap hon, va c6 xu huéng giam theo phan cuc
anot.
3.5 MB& hinh déng hoc ddi véi wc ché in mon DCS

Trong trudng hop tac dong cua chét tc ché DCS d6i véi dn mon thép trong

axit H2S04 0,5 M ap dung md hinh phan tng bac 1 véi teong quan phu thudc gita
t6n hao khéi lugng theo thoi gian (phuong trinh 1.10 [28, 29] trén day) lap duoc
tuong quan In(wi#/Wo) theo t ¢6 dang nhu db thi hinh 3.40:

:3_ \8 —O=—S3A| ]

0 @)
-12 4 \ J
O
_15 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200
thoi aian. h

Hinh 3.34. Bién thién caa In(wr/wo) theo thai gian,
thir nghiém trong axit H2SO4 0,5M chira DCS 0,5%
Két qua fitting tuyén tinh thu dugc phuong trinh tuyén tinh, twong ang cho
duong d6 thi 1 va 2 trong hinh, nhu sau:
1- y=-0.0718t + 0.5631 R?=0,9911
2- y =-0.0566t + 0.3979 R2=0,9875
Tur két qua trén day cho thiy d6 twong quan chua cao. Hon nira md hinh
nay tac gia Abeng [28] chua chu trong dén yéu té bé mit ciia mau (nhu dién tich,
tuong tac hap phu ...), va ti trong cua khéi lugng mau ban dau rat 16n, so véi phan

t6n hao khéi lugng do dn mon.
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Trong c6ng trinh cua tac gia Salah H. méi day [128] hoat d6 a da duoc sur
dung trong nghién ctu qua trinh dn mon c6 wc ché trong axit. Hoat do a bién doi

theo thoi gian thir nghiém va dugc dinh nghia nhu sau:

a(t) = % (3.3)

trong d6 a(t) 1a hoat d¢ tai thoi diém t, re(t) 12 tbe d6 an mon tai thoi diém
t, re(0) 12 toc d6 an mon tai thoi diém t=0. Luu v 12 tai t=0 ta c6 hoat d¢ a(0) = 1
[128]. Tir d6 xé4c dinh duoc téc d6 an mon phu thudc vao bién sb hoat do a theo
cong thac:
re(t) = re(0)a(t) (3.4)
Tir cac twong quan nay lay dao ham va tich phan sé thu duoc phuong trinh
dong hoc an mon sau [128]:

t _ 1 + K t (3-5)
M r0 r)

Hozc c6 thé viét lai:
1 _ 1 4 k .
v(t)  v(0) v(0)

e v(0) la toc d6 an mon tai thoi diém t=0,

e V(1) latdc d an mon tai thoi diém t

D6 thi 1/v(t) theo thoi gian duoc thé hién ¢ hinh 3.41 sau.

‘2,0 T T T T T T T
4,04 4
o
o
—
% -6,0 .
>
~
| 4
-8,0 - —(— 1/VA 4
—) ]
g,
-10,0 T T T T T T
0 50 100 150

thai gian, h
Hinh 3.35. Bién thién cia 1/v theo thoi gian
thir nghiém trong axit H2SO4 0,5M chira DCS 0,5%
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C6 2 vung an mon voi bién thién tdc d6 an mon khéc nhau. Giai doan dau
t<48h toc d6 an mon giam nhanh do d6 gia tri 1/v c¢6 do dbc cao hon. Do tuyén
tinh ctia phuong trinh 1/v theo t dat khé cao véi ca hai hé s6 R déu Ié6n hon 0,998.
Két qua nay phl hop véi tai liéu da cong bd [128], trong d6 thoi gian khao sat
thuong chi trong vong 24h. Tuong tu cac tac gia khac cling chi khao sat dong hoc
an mon c6 va khong co wc ché trong thoi gian 24h [28, 29, 128].

Mg rong thoi gian nghién ciu, bién thién caa 1/v co thay di. Do toc d6 an
mon tang Ién, chu yéu do dién tich bé mat tiép xuc da tang 1én theo do nham tang
do an mon gay ra, nén thdng sé 1/v c6 xu huéng giam va on dinh. Nghién ciu dén
150h cho thay qui luat tuyén tinh 1/v — t van duoc duy tri, tuy nhién hé sé twong
quan giam so vai thoi gian t<24h, chi con trong khoang 0.99< R? <0.997.

Qui luat dong hoc nay ciing cho thay bac phan ung an mon phu hop la 2
[28, 29, 128], du do ddc bién thién 1/v=f(t) c6 thay ddi, giam nhiéu trong khoang
thoi gian tha nghiém dai tir 25h d¢én 150h.

Nghién ctu 4p dung mé hinh dong hoc trén day cho céc chat tc ché 1a cac
phan doan dich chiét sim D1, D2 va D6 cho thay bién thién caa 1/v theo t c6 dang
tuong duong véi DCS, 6 hai vung t < 25h va t> 25h (<150h) véi tuong quan
tuyén tinh, hinh 3.36. Tuy nhién binh phuong hé s6 trong quan R? khong cao bang
truong hop DCS, chi trong khoang 0,97 <R?< 0,99.

-2,0 rdi h3.I19 ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' T
-4,0 -
a
(@)
$46,0 - .
2 =0=1N,
- —0=1/
-8,0 1 Vb13a
=A= 1/VD23A
-10,0 A =Vv= 1/VD33A
0 100 150

50
thai gian, h
Hinh 3.36. Bién thién caa 1/v, theo thai gian
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thir nghiém trong axit H2SO4 0,5M ¢6 0,5% cac PDC khac nhau

Nhu vay c6 thé khang dinh 1a dong hoc an mon c6 dang 1/ vt = kt+1/vo, Véi
v 13 tc do an mon, t 14 thoi gian thir nghiém. C6 hai ving dong hoc xac dinh: viing
1 trong khoang thoi gian nghién cau ngan nhé hon 25h bién thién cua 1/vt 16n hon

thoi gian nghién ctu dai, trén 24 h dén 150h.

3.6 Ung dung DCS trong thuc nghiém tay gi thép
Cac mau thép str dung da bi gi dugc danh gia theo ISO 8501-1 bang phuong
phap danh gia truc quan bé mat & cip B, bat dau xuat hién gi. Day ciing 14 cap do

gi phd bién va thuong gap nhat ¢ cac mau thép.

Hinh 3.37 (a+e). Hinh anh cac miu thép

truéc khi ngadm trong dung dich tay gi
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Khi tién hanh thir nghiém trén thuc té, cac mau thép gi déu duoc danh sb
tha tu va ngam trong cung mét thoi gian 10 phut trong cac dung dich axit H2SO4
0,5M c6 va khong c6 chat e ché. Hinh anh cac nén thép & ranh gidi phan duoc
tay gi va khong duoc tay gi duge trinh bay sau ddy. Cac mau thép dugc tay gi bang
dung dich tuong tng thé hién trong bang 3.23 nhu duéi day:

Bang 3.23. Ky hiéu miu thép va dung dich tay gi twong trng
Mau thép gi (a) (b) (c) (d) (e)
Dung dich H>SO4 0,5M S3A D13A S4A D14A

) B 3
R £ u’\_h;xc;
_liep xie-
G2t

Khu vuc
tiép xuc Khu vue,
so sanh &

Khu vuc

. VUG
so sanh \

-8 , ' &.‘ ‘v ‘/. . -
tip xdc - L DB R
vé6i axit co - Vi axit co

tic ché R R

Khu vuc
Khu vizc 48 _tiépxic
so sanh."" VG axitico

- rc ché

Hinh 3.38. Anh nén thép sau khi tay gi phéng dai 100 lan dwéi kinh hién vi

-104 -



Dua trén anh hién vi quang hoc (Hinh 3.44), c6 thé nhan thay ¢ cac mau,
bé mat phan cach gitra khu vuc duoc tay gi va khu vuc khong duoc tay gi 1a r6
rang. O mau gi (a) duoc xir ly trong dung dich axit H2SO4 0,5M, trén nén van xuét
hién gi mau nau vang, bé mat twong d6i gé ghé vai chiéu sau an mon 16n hon.
Hiéu qua tay gi tét nhat dugc quan sat thidy & mau thép xu ly trong dung dich
D13A, sau qué trinh tay, b& mit mau déu, min hon va sach gi. O cac mau khac,
tuy 16p gi duoc 1am sach nhung trén bé mat xuat hién 16p san phdm dn mon bam
chat phia ngoai (I6p mau xam den).

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - T3 chua xu ly
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BfFile: QuanVH T3-chuaxuly.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 85.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 5 - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 *
[®]03-065-4899 (C) - Iron - alpha-Fe - Y: 62.50 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 2.86700 - b 2.86700 - ¢ 2.86700 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - Im-3m (229) - 2 - 23.5659 - /lc PDF 10.8 -
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Hinh 3.39. Gian d6 XRD ciia bé mit miu thép truéc khi tay gi
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Hinh 3.40. Gian d6 XRD cia bé mit mau sau khi tay gi

Hinh 3.45 va hinh 3.46 cho thay két qua phan tich thanh phan pha trén bé
mat mau thép trude va sau khi tay gi. Dya trén két qua phan tich gian d6 XRD cua
mau ri & khu vuce duoc xtr Iy va khong duoc xtr ly, c6 thé nhan thay sy khéc biét rat
rd rang. Sau khi dugc xu ly bang dung dich tay gi, thanh phan oxit sat tir xuat hién
trén bé mat thép da bién mat, thanh phan aFe chiém chii dao. Nhu vay, ¢ thé néi,
dung dich axit H2SO4 0,5M vai su c6 miat cia DCS hay cac phan doan chiét déu co
kha ning hoa tan tét 16p ri sat. Tuy nhién, dé bao vé dugc nén thép, tranh ton that
do qué trinh nén thép bj axit an mon, gitp nén thép sau khi xir Iy c6 do nham thap
hon can phai st dung e ché. Chat we ché tir dich chiét 14 sim to ra ph hop vai qua
trinh tay gi trong moi truong axit do dap ung dwoc nhiéu yéu cau chinh nhu: hoa
tan 16p ri tot, bao vé nén, kinh té va than thién véi méi truong.
3.7 Kha niing &c ché in mon cia DCS trong mdi trwong axit khac

Sau cac nghién ctiu cho thay dich chiét sim cd tac dung uc ché an mon doi
vé6i thép CT3 trong mai trudng axit H2SO4 0,5M, ¢6 thé ndi viéc tng dung dich
chiét sim 1am chat tc ché an mon trong cong nghiép, cu thé véi linh vuc tay gi
thép, 1a kha thi. Tuy vay, trén thuc té ang dung tay gi cong nghiép, cac axit khong

duoc sir dung riéng ma duoc phdi hop 1an nhau. Trong khudn khé luan an, bén
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canh méi truong axit H2SO4, viéc nghién ctru kha ning ¢c ché an mon cua DCS
trong axit HCI ciing da duoc tién hanh.
3.7.1 Pién thé dn mon Ecorr cia DCS trong HCI 1M

Dién thé dn mon Ecor cia mau thép nhing trong cac dung dich, duge do
theo thoi gian dén gié tri on dinh. Két qua thuc nghiém su bién d6i Ecorr dudi anh

huong cua cac nong do dich chiét sim khac nhau dugc thé hién trong Hinh 3.47.

-0.46

-0.48

-0.50

Ecorr (V vs. Ag/AgCI / KCI)

0 300 600 900 1200 1500 1800
thai gian (s)

Hinh 3.41. Pién thé in mon (Ecorr) Clia

dich chiét sim trong dung dich HCI 1M
C6 thé nhan thay khi c6 mat chat ¢c ché dn mon, dién thé dn mon Ecorr bi
chuyén dich vé phia duong, sy dich chuyén vé dién thé in mon duong hon thé
hién vé mat nhiét dong hoc su kim ham, ngin can qué trinh &n mon. V§i cac mau
dung dich nghién ctru, dién thé an mon c6 xu hudng bién dbi trong tw nhu nhau,
qua trinh bién d6i gém c6 giai doan dau dich chuyén rat manh dién thé tir phia am
vé phia duong hon va giai doan 6n dinh dién thé, trong d6 bién thién dién thé giam
manh, su chénh léch va xu huéng dich chuyén dién thévé phia duong van xay ra
nhung cuong d6 it hon nhiéu lan. Giai doan dau dién ra trong khoang thoi gian tir
lGc bat ¢au ngdm mau (t = 0s) cho t&i t = 300 s, sau d6 dién thé an mon thay doi it
dan va hé bat dau 6n dinh sau 1800 s. Pién thé an mon dich chuyén vé phia duong
hon ¢6 thé do qué trinh anot bi kim hdm hoac qua trinh catot ting cuong. So véi

mau axit ddi chiéu, dién thé an mon cua cac mau cd chira DCS déu dich chuyén
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vé phia duong hon, tuy vay su dich chuyén Ia khdng qua 16n tir 4-11 mV. Xu
hudng bién ddi cua dién thé an mon phu thudc vao su thay d6i nong do6 DCS ¢
thé cho thay tac dung Gc ché in mon trong d6 DCS c¢6 thé déng vai trd nhu mot
chat &c ché hdn hop tac dong Ién ca hai qua trinh anot va catot trong méi trudng
axit HCI.
3.7.2 Phwong phdp phdn cuc tuyén tinh

Puong phan cuc tuyén tinh dang logli|/E cua thép trong hé dung dich c6 va
khdng c6 DCS ¢ ham luong khac nhau duoc thé hién ¢ hinh 3.48.

1E-3

5
g/lE-S
Diéu kién do: —/~— S3H
1e6L - Nhiétdd 25°C —}— S5H
- Axit HCI 1 M S7H
-0749 -0.I48 -0.I47 -0.I46 »0.I45 »0.I44 -0.43
Ewe (V)

Hinh 3.42. Pwong phan cuc tuyén tinh dang log|i)/E caa DCS trong HCI 1M

Pé xac dinh Rp can dya trén do déc tai dién thé in mon Ecor Clia dudng
cong phan cuc tai khoang dién thé AE nho xung quanh cta dién thé an mon (Eamt
25mV), khi d6 c6 thé coi dudng cong phan cuc 1a tuyén tinh. Gia tri Re theo tinh
toan d6i voi cac nong dd DCS ting dan trong méi truong HCIl 1 M duoc thé hién
tai bang 3.24.

Bang 3.24. Thong so dién hoa caa thép trong HCI 1M véi cac nong @9 DCS

. Dong an . .
. Dién the can . Dién tré¢ phan Hiéu suat vrc che
Mau | mon
bang Ecorr (mV) . cuc Rp (Ohm) HRp(O/O)
Icorr (RA)
H -431,721 275,075 43,1 0,00
S1H -442,812 137,557 94,9 54,58
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Dién thé can

Dong an

Dién tr¢ phan Hiéu suat wrc ché

Miu | mon
bang Ecorr (MV) . cuc Rp (Ohm) Hrp(%0)
lcorr (RA)

S2H -443,248 128,224 100 56,90
S3H -450,149 133,351 111 61,17
S4H -451,644 89,639 125 65,52
S5H -449,503 39,56 168 74,35
S6H -455,182 41,186 147 70,68
S7TH -454,407 57,664 161 73,23

Trong méi truong HCI 1M, dién trd phan cuc cua cac dung dich co chira DCS
déu 16n hon gia trj dién tré phan cuc cua thép trong axit khi khéng c6 dich chiét sim.
Gié tri Rp c6 xu hudng tang khi ting nong d6 DCS, thé hién tai hinh 3.49.
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Hinh 3.43. Bién thién icorr va Rp theo néng @9 DCS
Khi ting ndng do DCS tir 0-2%, mat d6 dong an mon thay d6i giam manh
tir 275,075 xuéng 128,224 uA/cm?, dién tro phan cyc ciing ting twong ung tir 43,1
1én dén 100 Q. Su bién d6i theo ti 1é nghich cua dong an mon va dién tré phan
cuc phi hop vai ly thuyét dién hoa cua Stern-Geary. Tur gia tri dién tré phan cuc
hay dong an mon thu duoc s& xac dinh duoc hiéu qua bao vé caa chét wc ché an

mon thdng qua tinh toan hiéu suat tc ché. Puong xu thé thé hién mébi twong quan
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thay ddi caa dong an mon va hiéu suat uc ché theo ham luong DCS str dung dugc

trinh bay trong hinh 3.50.
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Hinh 3.44. Twong quan dong in mon va hiéu suit ic ché theo ndng 4o DCS

Trén co so két qua thu dugc, ¢d thé thy hiéu suit Gc ché tuan theo quy luat
tang dan khi ting ndng do DCS sir dung va dat mic I6n nhat téi 74,4% tai nong
d6 DCS 2%. Hiéu suat trc ché ting manh di véi cac dung dich c6 mat DCS ¢ ham
luong thap, sau d6 ting dan véi cac ham luong cao hon va co xu hudng on dinh ¢
cac dung dich chira ham lugng DCS cao hon 2%.

3.7.3 Phwong phdp tong tré dién hoa

Phé tong tro Nyquist trong cac dung dich c6 chira DCS véi cac nong do

khac nhau dugc xac dinh sau khi hé dat dugc dién thé dn mon 6n dinh va trinh bay

trong hinh 3.51.

- 110 -



(o2}
o
T

a
o
T

—— S2H
—— S3H
—C— S4H
—_— S6H
—_—0— S7H

N
o

w
o
T

-Im(Z) (Ohm)

=
o
T

o
I

[Nm ] JAAZN NS\

-10

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Re(Z) (Ohm)
Hinh 3.45. Phé tong tré Nyquist theo néng @9 DCS trong axit HCI 1M

Dang cua dudng cong phd thdng nhat ddi véi cac phép do, gdm mét ban cung
& viing tan sé cao va ré nhanh & dudi truc thyc & ving tan sb thap trong tu nhu cac
cung tong tré ddi vi moi truong axit H2SO04 0,5M. Cung tron tuong Gng Vi qué
trinh an mon dic trung boi qué trinh chuyén dién tich, qua tham khao cac tai liéu,
doan nhanh r& twong tng vaéi su phan tan va do lap lai cua dir liéu do.

Do 16n cua cung tong tré tang 18n khi ting ndng d6 DCS, cho thay dién tro
chuyén dién tich cua hé ting khi gia ting ndng do DCS. Dién tré chuyén dién tich
ti 1¢ nghich voi dong an mon, do vay, ¢ thé két luan DCS lam giam sy dn mon
thép trong axit HCl 1M va kha ning tc ché an mon tang dan theo nong do6 DCS
c6 trong dung dich.

Déi véi mot hé dién hoa cé phan tng dién cuc vai tée do khong 16n va dong
hoc chuyén dién tich Ia chu yéu, thi thong thudng hé duoc md ta bang mot mach
turong duong gdm mot dién tré dung dich Rs mac néi tiép véi doan mach méc song
song gom dién dung 16p kép Cai va dién trg chuyén dién tich Ret. D6i voi hé thép/
axit HCI 1M c6 mat DCS, md hinh mach dién twong duong dugc dé xuat nhu hinh
3.52 dudi day.

R, CPE CPE

L2
L—— Rt

Hinh 3.46. So' @ mach dién twong dwong cia hé thép/axit HCI 1M
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Trong do:

Rs: Bién tro dung dich, Ret: Dién tré chuyén dién tich,

CPE: hang sé pha, L: cudn cam.

Gia tri hiéu suat ic ché theo ndng d6 DCS trong moéi truong HCI 1M dugc
tinh toan theo dién trg chuyén dién tich ctia qué trinh dn mon tai dién thé dn mon
va thé hién trong bang 3.25.

Bang 3.25. Hiéu suit ¢ ché (Hret%) cia mau thép tai cac ham lwong DCS

N R Pién dung | Pién tré chuyén N Hiéu suat
Nong do " Tan so tal - Z
) B l6p kép dién tich _ uc che
uc che ) Zlmax (HZ)
Ca (MmF) Rct (Qcem?) Hrct(%0)
H 0,1235 38,13 31,6296 0,00
S1H 0,1016 80,01 19,6788 52,35
S2H 0,08728 80,87 19,6788 52,85
S3H 0,08114 90,44 19,6788 57,84
S4H 0,06963 96,85 19,6788 60,63
S5H 0,06722 127,14 19,6788 70,01
S6H 0,0676 121,14 19,6788 68,53
S7H 0,06206 126,50 19,6788 69,86

Bang 3.25 cho thay khi ting ndong d6 DCS, gia tri dién trg Ret tang va gia
tri Cdl giam twong tng. C6 thé thay DCS da gy anh hudng téi qua trinh chuyén
dién tich va qua dé gay tac dong e ché an mon vai nén thép. Gia tri Cai giam cho
thay c6 su hinh thanh mét 16p chat trén bé mat kim loai 1am tang chiéu day 16p
dién tich kép. Su giam gia trj cta Cdl cling co6 thé ¢ nguyén nhan tir sy hap phu
dién ra trén bé mat, lam tiang dién tich che phu trén bé mat kim loai va giam céc
trung tdm hoat dong.

3.7.4 Ping nhiét hap phu tir két qua do EIS trong HC11,0M
3.7.4.1 M6 hinh dang nhiét theo Ret

Do thi biéu dién twong quan bién thién gitra cac gid tri Ret va Caitheo nong
do DCS trong axit HCI 1 M theo hinh 3.53 dudi day:
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Hinh 3.47. Bién thién Rct va Caitheo nong @9 DCS trong HCI 1M
3.7.4.2 M hinh dang nhiét theo Ret

Ap dung mé hinh hap phu ding nhiét Langmuir cho DCS d6i véi thép CT3
trén co s Rct trong axit HCI 1M thu dugc hinh 3.54 dudi day:

sy . (] . 7
00{ —11
—L2

3.0 20 10 0.0

logC

Hinh 3.48. M6 hinh Langmuir tinh theo Rt trong HCI 1M
Bang 3.26. Két qua fitting tuyén tinh mé hinh hap phu theo Rt

STT A B R? SD N P

1 | 0.10784 £0.00913 |0.94856 +0.00758 | 0.99984 | 0.01346 | 7 | <0.0001

2 1.05641 + 0.01598 |0.94856 +0.00758 | 0.99984 | 0.01346 | 7 | <0.0001

1 - log(C/6) = 0.108 + 0.94910gC
2 - log(C/6) = 1.056 + 0.9491logC

3.7.4.3 M6 hinh dang nhiét theo Cqj

M® hinh hap phu dang nhiét Langmuir cho DCS dbi voi thép CT3 theo Cal
trong axit HCI 1M duoc trinh bay tai hinh 3.55 dudi day:
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Hinh 3.49. Mo hinh Langmuir, dung dich HCI 1M, tinh theo Cq

Bang 3.27. Két qua fitting tuyén tinh md hinh hap phu theo Ca

<
=]

log(C/0)
°

30 =20 10 00

log(C)

STT A

B R? SD N P
1 | 0.12749+£0.01069 | 0.9201 +0.00887 | 0.99977 | 0.01577 | 7 | <0.0001
2 1.0476 £0.01872 | 0.9201 +0.00887 | 0.99977 | 0.01577 | 7 | <0.0001

1 - Log(C/6) =0.1275 + 0.9201logC
2 - Log(C/6) = 1.0476 + 0.9201logC

3.7.4.4 So sanh mé hinh dang nhiét theo Ret va Cal

Nham xac dinh sy twong hop gitra md hinh hap phu dang nhiét Langmuir
dwa trén hai thong s6 Ret va Ca trong axit HCI 1M, db thi biéu dién twong quan so
sanh duoc trinh bay tai hinh 3.56 dudi day:

—tlj— RctC1 I—D— RctCl

@ 0.0

~—~

@)

N’

(@)]

2101

'20 T T T T
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Hinh 3.50. M6 hinh Langmuir, dung dich HCI 1M,

so sanh két qua tinh theo Ret va theo Cai
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Bang 3.28. So sanh két qua fitting tuyén tinh mé hinh Langmuir

STT| Tén A B
Rct 0.108 0.949
. Cdl 0.128 0.920
Rct 1.056 0.949
? Cdl 1.048 0.920

Nhu vay, dich chiét sim cho thay hiéu qua wc ché tdt trong méi truong axit
HCI 1M. Céc gia tri vé hiéu suat &c ché cia DCS trong axit HC1 1M déu tuong
duong voi axit H2S04 0,5M, diéu nay di mo ra kha ning sir dung DCS 1am chét
tay gi va xu ly bé mat thay thé d6i voi thép CT3 trong cong nghiép, do théng
thuong, dung dich tay gi dugc phéi tron tir cac thanh phan gom c6 2 axit néu trén

va cac chét e ché khac.
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KET LUAN

Trong khudn khé noi dung cuaa luan an, chung toi da tién hanh nghién ctu
ché tao dich chiét sim (DCS), phan lap cac phan doan chiét c6 do phan cuc cao
(D1-D6) va lam giau tannin (T) tir dich chiét sim dong thoi khao sat, so sanh, danh
gia kha nang wc ché an mon cia chung ddi vai thép CT3 trong mot s6 méi trudng
axit H2SO04 0,5 M, HCI 1 M. Két qua thu duoc cua lut an nhu sau:

1. Pa ché tao thanh cdng dich chiét sim dong thoi st dung phuong phép sic
ky cot Dianion (chat hip phu 1a Dianion HP-20) phan lap dugc 06 phin doan chiét
tir D1+D6 va phuong phap sic ky (chat hap phu Sephadex LH-20) dé 1am giau
tannin trong dich chiét sim. Théng qua cic phuong phap sic ky 16p mong, phd
hong ngoai, Folin-Ciocalteu, phuong phap dinh tinh, dinh luong tannin cua
A.Hagerman, két qua cho thdy céc phan doan chiét va phan tannin sau khi lam
gidu c6 chua céc lien két —OH, C=0, C=C, C-O-C, C-H va nhan thom.

2. Ba khao sat, so sanh, danh gia kha nang rc ché an mon cua dich chiét sim,
cac phan doan chiét va phan tannin ddi voi thép CT3 trong mdi truong axit H2SO4
0,5 M. Két qua cho thay dich chiét sim 1a mot chét &c ché, hoat dong theo co ché
hap phu va wc ché chi yéu trén nhanh catot, thanh phan co tac dong e ché chinh
Ia tannin.

3. Dich chiét sim lam thé an mon chuyén dich vé phia duong hon va lam
giam dong an mon ngay ca & nong do thap trong hé thép CT3/ H2S04 0,5 M. Hiéu
suat trc ché cua dich chiét sim bién dong tuy theo ndng do va méi truong, dat tir
66-86% trong cac phép do dién hoa va khoang 45% theo danh gia dya trén ton hao
khdi lwong. Phan doan chiét D1 da thé hién kha nang e ché tt hon cac phan doan
chiét khac trong méi trudng axit H2SO4 0,5 M.

4. Pa xac dinh dugc mé hinh hap phu, co ché e ché an mon va dong hoc tc
ché phu hop cho dich chiét sim trong méi truong axit H2SO4 0,5 M. Két qua cho

thay dich chiét sim tc ché an mon theo mé hinh hap phu Langmuir. Pong hoc n
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mon c6 dang 1/vt = kt+1/vo, c6 hai ving dong hoc xac dinh: viing nam trong
khoang thai gian nghién ciru ngan, nho hon 25 gio véi bién thién caa 1/v theo t c6
d6 dbc 16n hon va viing niam trong khoang thoi gian dai tir 24 h d¢én 150h.

5. D3 khao sat kha niang &c ché dn mon cua dich chiét sim trong méi truong
axit HCI 1M, hiéu suat trc ché dén trén 80%, co ché wc ché tuan theo md hinh hap
phu Langmuir.

6. D3 dua ra giai phap so bd dé tng dung DCS dé tay gi thép, hiéu qua tay
gi tét nhat dugc quan sat thiy & mau thép xtr ly trong dung dich D13A, bé mat

thép sau khi tay gi dong déu, min hon va sach hon so véi cdc mau khéc.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. Da ché tao thanh cdng dich chiét sim ddng thoi str dung phuong phép sac
ky cot Dianion (chat hap phu 1a Dianion HP-20) phan lap dugc 06 phan doan chiét
tir D1+D6 va phuong phap sic ky (chat hap phu Sephadex LH-20) dé 1am giau
tannin trong dich chiét sim.

2. Da khao sat, so sanh, danh gia kha nang wc ché an mon cua dich chiét
sim, caa cac phan doan chiét sim, cia tannin duoc 1am giau tir dich chiét sim ddi
vé6i thép CT3 ddng thoi nghién ctru va dua ra mé hinh hap phu tc ché an mon, co
ché wc ché an mon va mo hinh dong hoc cua dich chiét sim trong moi truong axit
H>SO4 0,5M.

3. Dai dua ra dugc két luan cho thay dich chiét sim 1a mét chat tc ché theo
co ché hap phu véi tac dong nhanh catot I1a chinh trong d6 thanh phan c6 tac dong
chinh dén qué trinh tc ché dn mon cua dich chiét sim d6i véi thép CT3 trong moi
truong axit 1a tannin ¢6 mat trong DCS. Tir d6, tng dung dich chiét sim dé thir
nghiém ty gi trén mau thyc té, nham &ng dung 1am chat e ché dn mon théan thién
moi truong trong linh vuc tay gi, dac biét dbi véi mot sé hé tay ria axit trong cong

nghiép.
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