YHN HNVHL NVIL

~

0D NQH VOH

$20¢

BO GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HOC
VA PAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

TRAN THANH NHA

NGHIEN CUU THANH PHAN HOA HOC VA UNG
DUNG UC CHE AN MON CHO THEP CUA CAO CHIET
XUAT TU CAY LOC VUNG THUQC HO
LECYTHIDACEAE

LUAN AN TIEN ST KHOA HQC VAT CHAT

Ha Ngi - 2025




BQ GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HQC
VA DAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

TRAN THANH NHA

NGHIEN CUU THANH PHAN HOA HQC VA UNG DUNG UC
CHE AN MON CHO THEP CUA CAO CHIET XUAT TU CAY
LOC VUNG THUQC HQ LECYTHIDACEAE

LUAN AN TIEN SI KHOA HQC VAT CHAT
Nganh: Hoa hiru co
Mai s0: 9 44 01 14

X4c nhan ciia Hoc vién 9,/ Ngudi hwong din 1 Nguoi huwéng din 2
Khoa hoc v3 Cﬁ%néhé (Ky, ghi rd ho tén) (Ky, ghi ¥é ho tén)
KT. GIAM DO(

Q GIAM POC

P

- PGS.TS. Nguyén Piang Nam  TS. Lé Thi Phwong

Ha Npi - 2025




LOI CAM POAN

T6i xin cam doan dé tai “Nghién ciru thanh phan héa hoc va irng dung irc
ché in mon cho thép ciia cao chiét xuit tir ciy Lc virng thuge ho Lecythidaceae”
trong ludn én nay 1a cong trinh nghién ctru cla t6i dya trén nhimg tai liéu, s6 liéu do
chinh t6i ty tim hiéu va nghién ctru. Chinh vi vay, céc két qua nghién ctru dam bao
trung thuc va khach quan nhét. Két qua nghién ciru da dugc téng hop va cong bb trén
hai tap chi quéc té véi nhan dé “Precise major compounds in Barringtonia acutangula
flower - water extract for mitigating carbon steel corrosion™ ding trén tap chi Journal
of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, bai bao “Self - formation of protective
layer on carbon steel surface in 1 M HCl solution containing Barringtonia acutangula
leaf extract” dang tai tap chi Journal of Industrial and Engineering Chemistry, va bai
bao “Enzyme a-glucosidase inhibitory, antioxidant, and antibacterial activities of the
chemical constituents of Barringtonia Acutangula flower extract” dang tai tap chi
Natural Product Research. Céc sé lidu, két qua néu trong ludn an 1a trung thuc, duoc
tong hop va phat trién so véi sb liéu hai bai béo da cong bé, néu sai toi hoan toan chiu
trach nhiém. Céc két qua nghién ctru ciia t6i duge cong bd chung véi cac téc gia khac
va da dugc nhét tri cia dong téc gia khi dwa vao luan 4n. Luén 4n duoc hoan thanh
trong thoi gian t6i lam nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Coéng nghé, Vién
Han 1dm Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ha Ngi, ngay 28 thang 08 nam 2025
Téc gia ludn an

NCS. ThS. Trin Thanh Nha
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LOI CAM ON

Véi long chén thanh, em xin bay t6 1ong biét on sau séc dén Thiy PGS. TS.
Nguyén Dang Nam, TS. Nguyén Van Kiéu va TS. Lé Thi Phuong d4 tan tinh huéng
dén, tao moi diéu kién tét nhét @& em hoan thanh ludn 4n ctia minh. Trong thi gian
hoc tép, nghién ctru va thue hién ludn an Tién si, nhirng kién thic, kinh nghiém va su
tan tdm ctia Thay/Co sé& 1a hanh trang cia em trong ching dudng sip tdi. Dic biét,
nhitng kién thirc quy bau vé linh vuc in mon, ky ndng lam nghién ctru thuc nghiém,
mo phong, mo hinh 1y thuyét trong nghién ciru, k¥ ning quén 1y va phat trién nhom
nghién ctru thye nghiém ciia Thay PGS. TS. Nguyén Dang Nam Ia nén tang gitp em
thuc hién phén 16n noi dung cua luén an nay.

Téi xin tran trong cam on Ban lanh dao Truong Pai hoc Thi Dau Mét, Ban lanh
dao Vién K¥ Thuat Cong Nghé, Thay/Co df”)ng nghiép thudc bd mén Cong nghé Hoa
hoc va Vit Li¢u, bd mon Ky thuat Méi trudng da hd trg trong cong viéc, tao diéu kién
trong thoi gian nghién ciru va hoc tdp. Téi cling xin duge cam on Ban lanh dao Hoc
vién Khoa hoc va Coéng nghé¢, Vién Han 14m Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da
tao diéu kién hoc tap va bao céo luan an. Téi xin bay té sw cam kich ciia minh déi véi
tap thé anh chi em trong nhém nghién ctru Vit liéu Dién héa & Khoa hoc An mon va
nh6m nghién ctru Hop chat Thién nhién, phong thi nghi¢ém Vit liéu va Linh kién
Tuong lai (FM&D Lab.) d bén canh dong vién, gitp d& va hd trg cong viéc. Dong
thoi. dé tai nay cling da nhan dugc tai trg tir Chuong trinh hoc bdng do tao thac si.
tién si trong nudc cua Quy Poi méi Sang tao Vingroup (VINIF), VINIF. 2022.
TS087.

Em xin trén trong cdm on Thay TS. Ding Vin Son va PGS. TS. Mai Dinh Tri -
Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da tan tinh gitp d& em trong cong
viéc dinh danh miu cdy Loc vimg (Barringtonia acutangula) dugc sir dung trong dé
tai va c6 van nghién ciru. Em xin giri 10i cém on su gitip d& cia PGS.TS. Pao Minh
Trung, TS. Huynh Nguyén Thanh Thao, TS. Nguyén Vi Duy, TS. Lé Thj Kim Dung,
va TS. Nguyén ST Hoai Vii trong viéc tinh todn mo phdng.

Cudi ciing, con xin cam on Ong/Ba, ba Tran Thanh Hoa, me Nguy&n Thi Tam,
em gai Tran Thanh Ngoc va toan thé dai gia dinh da ludn bén canh dong vién, khich
18 tinh than con trong sudt thoi gian hoc tap va thuc hién cac ndi dung ctia luin an.

Ha N§i, ngay 28 thang 08 nam 2025

Tac gia luan an

NCS. ThS. Trin Thanh Nha
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Chir viét tit Tiéng Anh Tiéng Viét
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Ac Acetone Dung moéi (CH3)2.CO
AJA Arjunic acid Hop chat arjunic acid
ATCN a-amyryltetracosanoate Hop chét a-
amyryltetracosanoate
BAFE Barringtonia acutangula flower extract Cao nudc hoa Loc viung
BALE Barringtonia acutangula leaf extract Cao nudc 14 Loc vung
CC Column chromatography Sac ky cot (SKC)
CE Counter electrode Pién cuc ddi
C Chloroform Dung m6i1 CH3Cl
CPEfim Constant phase elements of the Hang s6 pha 16p bao vé
protective layer
CPEq Constant phase elements of the double ~ Hang s pha 16p truyén dién
layers tich
DCM Dichloromethane Dung mo6i CH2Cl>
DMSO Dimethyl sulfoxide Dung m6i DMSO
EDS Energy-dispersive X-ray spectroscopy  Phd tan sic niang luong tia X
EIS Electrochemical impedance Tong trd dién hoa
spectroscopy
EA Ethyl acetate Dung m6i CH3COOC:Hs
ET Ethanol Dung moi ethanol
Ean All energy Ning luong tong
Esub+sol Substance and solution energy Ning luong chat va dung dich
Einh+sol Inhibitor and solution energy Ning luong chét e ché va
dung dich
Esol Solution energy Nang lugng dung dich
Eb Binding energy Ning luong lién két
Ecorr Corrosion potential Pién thé an mon
FT-IR Fourier-transform infrared spectroscopy Quang phd hong ngoai bién
d6i Fourier
GA Gallic acid Hop chat Gallic acid
H n-Hexane Dung moi n-hexane, C¢Hi4




HPLC High performance liquid Séc ky 1ong hiéu ning cao
chromatography

HSQC Heteronuclear single quantum Tuong quan luong tr don hat
correlation nhan

HMBC Heteronuclear multiple bond coherence  Két hop da lién két hat nhan

HUMO Highest occupied molecular orbital Quy dao phan tir cao nhat ma

cac electron dang chiém giir

ISA Ilexsaponin A1 Hop chét ilexsaponin Al

ILSG Ilexosapogenin A Hop chét ilexosapogenin A

Tcorr Corrosion current density Mat 6 dong dién an mon
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LUMO Lowest unoccupied molecular orbital Quy dao phan tir thip nhat ma

chua c6 electron chiém giir

LC-MS/MS  Liquid Chromatography-Mass Séc ky 1ong ghép ndi khoi phod
Spectrometry

MD Molecular dynamics M6 phong dong hoc phan tu

Me Methanol Dung m61 CH30H

NMR Nuclear magnetic resonance Pho cong hudng tir hat nhan
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Rs Solution resistance Dién tro dung dich
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SEM Scanning electron microscope Kinh hién vi dién tir quét

TLC Thin layer chromatography Sac ky 16p mong
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UV-VIS Ultravioliet-visible Quang pho hap thy
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w Water Dung moi nudc




XPS X-ray photoelectron spectroscopy Pho quang dién tir tia X
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m Multiplet Miii da
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Be Cathodic Tafel slope Do dbc Tafel cathode
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MO DAU
1. Ly do chon dé tai

An mon kim loai, dic biét 1a thép carbon, 13 vin d& nan giai trong nhiéu nganh
cong nghiép nhu dau khi, hoa chat, xay dung va giao thong van tai. Qua trinh dn mon
khong chi gay ton that kinh té 16n do hu hong thiét bi, ting chi phi bao tri va thay thé,
ma con anh hudng truc tiép dén hiéu suit van hanh va an toan cua hé thdng cong
nghiép. Hién nay, cac chat c ché dn mon téng hop nhu chromate, phosphonate va
imidazoline duoc sir dung phd bién nhd kha ning bao vé hiéu qua. Tuy nhién, chiing
tiém an nguy co doc hai ddi vdi mdi truong va stc khoe con nguoi, dong thoi chi phi
xur 1y va tiéu huy cao, di nguoc xu huéng phat trién xanh va bén viing.

Trong bdi canh d6, viéc tim kiém chat trc ché an mon c6 ngudn gdc tu nhién, an
toan, than thién véi moi truong va dé phan huy sinh hoc trd thanh hudng nghién ctru
tiém nang va can thiét. Cac hop chit hitu co tir thuc vat, giau flavonoid, tannin va
terpenoid, c6 kha ning hap phu manh 1én bé mit kim loai, hinh thanh 16p mang bao
vé chong lai sy tn cong clia moi truong dn mon. Ngudn nguyén liéu thue vat phong
phu, tai sinh dé dang va chi phi thap, mé ra co hoi thay thé dan cac héa chat tong hop
ddc hai trong bao vé kim loai.

Cay Loc virng (Barringtonia acutangula), loai thyc vat phd bién & Viét Nam, chia
nhiéu hop chit sinh hoc tiém ning nhung dén nay hau nhu chua dugc khai thac trong
linh vue (e ché an mon. Dic biét, chua c6 nghién ctru hé théng nao danh gia kha ndng
chéng dn mon cua chiét xuat hoa va 14 Loc ving trén thép carbon trong mdi trudng
acid. Vi vay, dé tai dugc lua chon nham khao sat thanh phén hoa hoc va danh giéa kha
ning tmg dung cta cao chiét xuat tir Loc virng 1am chét e ché dn mon, huéng dén
giai phap hiéu qua, an toan, than thién véi moi truong va cé gia tri tng dung thuc tién
cao trong cong nghiép.

Nghién ctru lya chon dung dich khao sat 1a HCI 1 M (pH = 0) vi day 1a méi truong
c6 kha ning dn mon manh, gitip danh gia hiéu qua bao vé cta chit trc ché mot cach
r& rang. Trong cong nghiép, HCI duoc xem 1a hoa chit phd bién duogc sir dung da
dang trong nhiéu linh vyc. Nong d6 1 M dam bao qua trinh an mon dién ra da nhanh
nhung van kiém soat duoc, phit hop véi cac phuong phap phan tich dién hoa nhu EIS,
PDP va LPR. Ngoai ra, HCI 1 M 13 hé dung dich gan véi diéu kién thuc té va thuong
dugc st dung phd bién trong nghién ciru (e ché dn mon, didu nay gitp so sanh két
qua v6i cac nghién ciru trude ddy va tién gan dén cac img dung thuc té. Tir nhirng co
s& d6, NCS Iyra chon d@é tai nghién ctru: “Nghién ciru thanh phan héa hoc va ung dung

uc ché an mon cho thép cta cao chiét xuat tir cay Loc viung thudc ho Lecythidaceae”



2. Muc tiéu nghién ciru
Muc tiéu nghién ctru ctia dé tai nhim danh gia tiém ning e ché dn mon cua

cao chiét xudt nude tir hoa va 14 cay Loc ving (Barringtonia acutangula) cho thép
carbon trong mdi truong acid HCIL. Nhan dién cac hop chat hoa hoc trong cao dé giai
thich 13 co ché bao vé. Két hop tinh toan mé phong va xdy dung cac mé hinh ding
nhiét dé d& xuat co ché tuwong tac gitta cac hop chit hiru co va bé mit thép. Két qua
nghién ctru hudng dén giai phap trc ché an mon xanh, an toan va than thién véi méi
truong.
3. Noi dung nghién ctru

Luan 4n bao gdbm phan m¢ dau, Chwong 1.Téng quan nghién ctru, Chuong 2. D6i
tugng va phuong phap nghién ctru, Chuong 3. Két qua va thao luan, phan két luan va
kién nghi, danh muc cong trinh da cong bo, phu luc va tai liéu tham khédo. Trong do,
cac ndi dung chinh da thyuc hién bao gém:

- Noi dung I: Thu mau, dinh danh tén khoa hoc va diéu ché cao phan doan tur
hai b phan hoa va 14 Loc vung;

- Noi dung 2: Panh gia dic tinh phu hop cua cao chiét xuat nude da diéu ché
khi lam chat &c ché an mon bang phuong phip dinh luong flavonoid,
polyphenol va terpenoid, LC-MS/MS va FT-IR;

- Noi dung 3: Khao sat thanh phan hoa hoc va sang to cau tric thanh phan hitu
co trén cao nudc va cao ethyl acetate cia hoa va cao nudc cua 14 Loc virng;

- Noi dung 4: Thir nghiém cao nudc hoa va 14 1am chat e ché an mon cho thép
carbon trong dung dich HCI 1 M (pH = 0) bang phuong phap dién hoa;

- Néi dung 5: Phan tich bé mat thép carbon sau khi ngdm trong dung dich HCI
1 M khi c6/khong c6 sy xuat hién cia chat trc ché an mon bang cac phuong
phap phan tich bé mit;

- Noi dung 6: Dinh lugng thanh phﬁn hoa hoc da co lap tir cao nudc hoa Loc
virng bang hé thong HPLC két hop mo hinh tinh toan MD va x4y dung cac mo

hinh dang nhiét dé cung c6 co ché bao v¢ an mon cho thép carbon dé xuat.

4. Co so khoa hoc va thue tién ciia dé tai
Co so khoa hoc:

Loc vung (Barringtonia acutangula) 1a loai thuc vat thudc ho Lecythidaceae,
v6i thanh phan hitu co da dang, cac cao chiét xuét tir cdc bo phan cdy Loc ving co
tiém nang trong viéc trc ché dn mon kim loai. Co ché we ché an mon cia hop chat
hitu co duoc giai thich dya trén kha ning hap phu 1én bé mit thép carbon, tao 16p
mang bao vé ngin can qué trinh oxy héa khtr, giam tdc d6 hoa tan cta kim loai trong

moi truong acid. Qua trinh hap phu nay chiu anh hudng béi cau truc dién tur ctia cac
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hop chat c¢6 chira nhém chire gidu electron nhu —OH, ~COOH hoic hé lién hop .
Dé danh gia hiéu qua tc ché an mon, dé tai sir dung da dang cic phuong phap khac
nhau tir hoa hoc hop chét thién nhién, an mon dién hoa két hop tinh toan mé phong
va co s& 1y thuyét héa Iy nham 1am sang t6 co ché hip phu cta cac hop chit 1én bé

mat kim loai.

Co sé thuc tién:

An mon kim loai, ddc biét trong méi trudng acid, 1a vin dé nghiém trong trong
cac nganh cong nghiép nhu dau khi, héa chat va ché tao may, gay thiét hai 16n vé
kinh té va an toan van hanh. Hién nay, cc chat tc ché an mon tong hop tuy c6 hiéu
qua cao nhung lai gy tac dong tiéu cuc dén moi trudng va sirc khoe con ngudi, dong
thoi chi phi san xuat cao. Do d6, xu hudng nghién ciru va phat trién cac chét e ché
in mon tir ngudn gde ty nhién dang dugc quan tAm nham tim kiém giai phap an toan,
bén virng va than thién véi méi trudng. Viée tmg dung chiét xuat tir Loc vimg 1am
chat trc ché an mon khong chi tan dung ngudn nguyén liéu sin c6 ma con mé ra tiém
ning thay thé cac chat trc ché tong hop, huéng dén mét giai phap bao vé kim loai

khéi sy an mon hi¢u qua va bén viing trong cac ing dung thyc tién.

5. Nhirng dong gop méi cua luin an

- Pé tai mang tinh lién nganh, trén cing mot dbi tugng nghién ciru (hoa va 14 Loc
virng) duoc thuc hién hai huéng nghién ctru song song va b tro 13n nhau: hop chat
thién nhién (xac dinh thanh phan va tinh chat cta céc chit, tinh toan mé phong dé dam
bao két qua thuc nghiém) va hoa 1y (ing dung bao vé an mon cho thép carbon, xay
dung cac md hinh dang nhiét hip phu);

- Khai thac ngudn phé pham c6 gia tri kinh té khong dang ké dé tao ra ngudn
nguyén liéu dau vao quan trong cho linh vuc chdng an mon. Tir d6, thuc ddy gié tri cua
ciy Loc virng, dic biét 1a tip trung vao hudng phat trién kinh té tuan hoan;

- Mudi mét hop chét dugc co 1ap va xéac dinh cac hop chat méi 1an dau tién duoc
phat hién tir 14 va hoa cia cdy Loc virng. Thanh phan chinh ciia cao 1am chat trc ché
an mon da duoc xac dinh chinh xéac va dinh lugng béng sdc ky long hiéu nang cao;

- Tinh toan mé phong DFT va MD két hop nghién ciru cac mé hinh hap phu dang
nhiét gitp dam bao co ché dn mon va te ché an mon da duge dé xuat bang phuong
phép dién hod hién dai va phan tich bé mat tién tién;

- Hiéu suat &rc ché an mon cho thép carbon trong dung dich acid HC1 1 M ctia cao
nudc chiét xuat tir hoa va 14 cay Loc virng dat dugc gia tri cao ngoai mong doi. Tai
nong do phu hop nhat 3000 ppm, hiéu suit trc ché ctia cao chiét xuat hoa va 14 Loc
vimng lan luot dat 96,00 va 96,56%;

- Trong linh vuc an mon, day 1a nghién ctru dau tién thuc hién trén céc cao chiét
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xuét tlr thuc vat ma xac dinh chinh x4c cac chat chinh ¢ trong cao, hi¢u sut trc ché
in mon duoc ching minh biang cic phuong phap dién hoa hién dai két hop véi
phuong phap phan tich ¢ dién. Dong thoi, két qua nghién ctru cling d3 duoc cung cb
bang cac mé hinh dang nhiét hoa 1y thong qua cac két qua thuc nghiém, két hop véi

tinh toan mo phong thuyét ham mat d6 va dong hoc phan ti.
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Chuong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. TONG QUAN THEP CARBON

1.1.1. CAu tao va phan loai
Thép carbon 13 mét hop kim véi thanh phan chinh gdm sit (Fe) va carbon (C) cung
cac thanh phan vi lvgng nhu manganese, silicon, sulfur va phosphorus,...Trong do,
ham lugng carbon chiém 0,02 - 2,14%, chi yéu dudi dang hop chit Fe;C (cementite).
Carbon 13 yéu t6 quyét dinh chinh dén do ctng, d6 bén va kha ning chdng mai mon
ctia thép. Do d6, dé phan loai cac loai thép carbon theo tinh chét, ta thuong dua vao
ham luong carbon trong mau thép carbon dé phan loai. Cac nguyén té vi luong du
chi chiém ty 18 thap lai dong vai trd quan trong trong viéc cai thién cac tinh chét co
hoc, hod hoc va kha ning gia cong cho thép. Su két hop ti wu clia cac nguyén td nay
gitip cai thién do bén, d6 ctng, do déo, kha nang chiu an mon va tinh gia cong, tir d6
dap ung cic yéu cau da dang trong cong nghiép va doi song. Cu thé, manganese 1a
nguyén to vi lugng quan trong nhét trong thép carbon, thuong chiém tir 0,3 dén 1,5%
khéi lugng. Vai tro ciia né gitip ting do bén va do déo dai, manganese két hop véi
sulfur dé tao thanh hop chit MnS, gitp giam thiéu sy gion va nit trong thép.
Manganese con hd tro hinh thanh ciu tric austenite trong thép, dic biét & nhiét do
cao, gitp cai thién kha ning han va gia céng. Silicon véi ham lwong tir 0,1 dén 0,4%,
tang cuong do bén kéo, do cung va kha nang dan tur, déng thot hoat dong nhu mot
chat khir oxy hiéu qua. Sulfur, tuy 13 tap chat, nhung khi kiém soat & ham luong thap
(< 0,05%) gitp cai thién kha ning gia céng cua thép ty dong hoa nhung néu vuot
muc nay, thép s& dé nit va cé tinh gion. Phosphorus, & muc dudi 0,04%, ting cuong
d6 bén va kha ning chéng an mon nhung gy gion néu ham luong qua cao. Ham
luong dong thuong dudi 0,5%, cai thién kha ning chéng an mon va ting do bén ma
khong 1am giam d6 déo. Nitrogen ciing gop phan ting d6 bén nhung can kiém soat vi
c6 thé gy 3o hoa thép. Ngoai ra, cac nguyén té nhu chromium va nickel khi dwoc
thém vao véi ham lwong nho gitip ting kha ning chdng dn mon, do ctng va do dai,
dic biét trong moi truong khic nghiét [1].

Thép carbon c6 thé dugc phan loai theo nhiéu tiéu chi khac nhau tiy thudc vao
thanh phﬁn, cAu trtc, tinh chit hodc muc dich st dung. Theo cAu trac vi mo, thép
carbon dugc phan thanh cac nhom nhu thép ferritic (mém, déo), thép pearlitic (bén,
cimg vira), thép martensitic (rdt cing, gion), hay thép bainitic (trung gian giira
martensite va pearlite, bén, déo dai). Ngoai ra, thép con dugc phan loai dya trén tinh
chét co hoc, nhu thép chiu luc, thép chiu mai mon, hoidc thép chiu nhiét; theo thanh
phan hop kim, gdm thép carbon thuan (chi chira sat va carbon) va thép carbon hop

kim (c6 thém mangan, silic, crom, hodc niken). Theo muc dich st dung, thép carbon
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c6 thé chia thanh thép xay dung, thép dung cu, thép ché tao mdy, hodc thép tAm va
dng din. Phan loai theo phuwong phap san xuit bao gdm thép can néng, can ngudi,
thép rén va thép duc. Thép cling dugc phan loai theo qua trinh nhiét luyén, nhu thép
t61 (rit cing), thép ram (déo dai hon) va thép u (mém hon, d& gia cong). Phan loai
thép carbon theo ham luwong carbon 1a phuong phap thong dung nhat vi tinh don gian
va moi lién hé chat ché gitra ham lugng carbon voi céc tinh chét co hoc cua thép.
Theo céach nay, thép carbon dugc chia thanh cac nhom chinh nhu sau:

- Thép carbon thip c6 ham lugng carbon dudi 0,15% trong thanh phan ho hoc.
Nguyén té carbon 1a mot trong nhirng nguyén tb chinh tao ra dic tinh cimg va
d6 bén cho thép. Thép chira it carbon co 1oi tir viéc dong cimg va thuong duge
st dung trong diéu kién gia cong nong hoic dé c6 do déo tdi da trong diéu kién
u;

- Thép c6 ham luong carbon dudi 0,25% (thudng dugc goi 1a thép nhe) c6 dd bén
cao hon mdt chit so mirc carbon trén;

- Thép carbon trung binh (0,25 - 0,55% carbon) thuong dugc xir 1y nhiét dé dat
dugc cuong d6 cao hon, nhung chu yéu cac thanh phan dudi 0,35% carbon;

- Thép carbon cao (0,6 - 1,0% carbon) c6 tinh ctrng chiu dugc mai mon, ap suét
cao. Thép carbon siéu cao (1,25 - 2,0% carbon) dap tmg duoc nhu cau vé do
déo va do cung.

C6 thé thdy cdu tao va ham luong cac nguyén tb trong thép carbon quyét dinh
truc tiép dén tinh chit co hoc, hoa hoc va kha nang ung dung cua vat liéu. Viéc phan
loai thép carbon theo cac tiéu chi khac nhau, dac biét 1a theo ham lugng carbon gitp
x4c dinh rd rang tinh niang va pham vi st dung. Cach phan loai nay khong chi hd trg
viéc lua chon thép phu hop véi ting yéu cau k¥ thudt ma con tdi vu hoa hiéu suat va

chi phi trong san xuat va tng dung cong nghiép.

1.1.2. Ung dung thép carbon
Thi trudng thép carbon toan cau duoc udce tinh 947,60 ty USD vao nam 2022 va dugc
du doan sé tang trudng vai tée do tang trudng kép hang nim (CAGR) 14 4,0% tir nim
2023 dén nam 2030. Viéc tang cuong tap trung vao phat trién co sé ha tﬁng, dac biét
1a & cac nude khu vye Chau A Théi Binh Duong, du kién s& thuc day tiéu thu san
pham thép carbon trong nhitng ndm téi véi kha nang thu hit gan 50% dau tu co so
ha ting. Cac qudc gia nhu An D¢, Trung Qudc va cac nudc Pong Nam A dang chi
phan 16n ngan sach cho phat trién co so ha tang dé thiic day ting truong kinh té chung.
Ung dung cua thép carbon trong cudc séng, cong nghiép rat phong phu da dang, do
dé tai tap trung khao sat kha ning (rc ché an mon cho thép carbon trong mai trudng

acid HC1. Thép carbon 13 mot trong nhiing vt lidu duoc tng dung phd bién trong cac
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moi trudng acid nhd tinh co hoc vu viét va gia thanh thip. Tuy nhién, dic tinh d& bi
an mon trong moi trudng acid doi hdi phai cé céac bién phap k¥ thuat va quan ly hiéu
qua dé dam bao hiéu qua st dung. Trong nganh dau khi, thép carbon duoc sir dung
rong rdi dé ché tao cac dudng dng van chuyén dau, khi tu nhién va nuée ¢ chira CO,
va H,S, ddy nhirng tic nhan dn mon dién hinh. CO2 hoa tan trong nude tao thanh acid
carbonic, gdy ra qua trinh in mon dién héa trén bé mit thép, dan dén mat mat vat liéu
[2]. H:S ciing gop phan gy ra nit do tmg suit sulfide (sulfide stress cracking), day
mot van dé nghiém trong trong hé thong khai thac va van chuyén dau khi. Dé giam
thiéu nhing tac dong nay, thép carbon thudng duoc sir dung két hop véi cac chat trc
ché dn mon hitu co nhu amine hodc imidazoline, hodc phu cac 16p polymer chdng dn
mon [3]. Trong cong nghiép hoa chat, thép carbon 1a vat liéu chinh trong san xuat,
lwu trit va van chuyén cac acid nhu H2SO4, HCI va HNO;. Trong méi trudng acid
dam dic, thép carbon c6 thé hinh thanh mét 16p mang oxide thu dong, giup giam tdc
dd an mon. Tuy nhién, véi céc acid loang, tdc do an mon tdng manh do sy pha huy
mang oxide, doi hoi phai sir dung cac bién phap bao vé bo sung nhu 16p phi epoxy,
cao su hodc nhya phenolic [4]. Cac thiét bi trao d6i nhiét lam viéc trong moi truong
acid ciing thuong sir dung thép carbon do kha ning chiu tai cao, mic du can duoc phu
bao vé dé kéo dai tudi tho thiét bi.

Trong hé thong xir 1y nude thai cong nghiép, acid thudng duoc sir dung dé didu
chinh d§ pH hoac xu 1y cac chit kiém va thép carbon dugc s dung trong cac bon
chtra va dudng 6ng dan. Su két hop giita tinh déo, kha ning chiu luc va chi phi thap
khién thép carbon trg thanh lya chon phu hop. Tuy nhién, dé chéng lai an mon do
acid, cac 16p phu epoxy hodc polymer thudng duoc ap dung. Ngoai ra, cac chit trc
ché dn mon cling dugc bo sung vao h¢ théng dé giam tdc d6 an mon dién hoa, dic
biét trong cac moi truong chira ion Cl-, tac nhan gady an mon cuc bo rit manh [5].
Trong nganh san xuét gidy, thép carbon duoc sir dung dé ché tao cac bon chira HoSO4
lodng trong quy trinh tay trang bot gidy. Méi trudng acid & day thuong di kém véi
nhiét do cao, lam gia ting toc do an mon. Pé khic phuc, thép carbon thudng duoc gia
c¢d thém hop kim nhu Cr hodc Ni nham ting kha ning chdng dn mon [6]. Trong mot
sO truong hop, thép con duge ma kém hodc xir 1y phot phat héa dé tao 16p mang bao
vé bé mat.

Mic du thép carbon cé nhiing han ché vé kha ning chong in mon trong moi
truong acid, cac giai phap nhu sir dung chét tic ché, 16p phu bao vé hoic thay doi
thanh phan hop kim da mé rong dang ké pham vi img dung ctia né. Nhiing ing dung
nay bao gdm cac nganh cong nghiép dau khi, héa chét, xtr 1y nudc thai va san xuit

gidy, noi thép carbon khong chi ddm bao hi¢u suat kinh té ma con dap ung cac yéu
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cau k¥ thuat trong diéu kién khéc nghiét. Viéc nghién ctru va cai tién cac bién phap
chéng an mon khong chi ting tudi tho thiét bi ma con ti wu hoa chi phi van hanh va
bao tri, gop phan nang cao hiéu qua céng nghiép va giam thiéu rac anh hudéng dén
moi truong.

1.1.3. Uu diém va nhwoe diém ciia thép carbon

Thép carbon, v6i nhitng wu diém ndi bat nhu chi phi san xuét thip, d& gia cong
va kha ning dap tng linh hoat nhiéu yéu cau k¥ thuat, di tré thanh vat liéu co ban
trong nhidu nganh céng nghiép hién dai. Mot trong nhimng wu diém 16n nhat cta thép
carbon 1a gia thanh canh tranh nhd vao quy trinh san xuat don gian, nguyén liéu tho
san c6 va hiéu sudt san xuat cao [7]. Chinh diéu nay giup thép carbon tré thanh lira
chon ti wu cho cac tng dung quy mé 16n, dic biét trong nganh xiy dung, ché tao
may va co khi. Kha nang gia cong vuot trdi cua thép carbon, dic biét & ham lugong
carbon thip va trung binh, cho phép dé dang thuc hién cic qué trinh nhu can ndng,
can ngudi, han, udn va cét got [8]. Tinh linh hoat ctia thép carbon dugc gia tang dang
ké thong qua cac quy trinh xir Iy nhiét nhu t6i, ram hodc 1, cho phép thay ddi tinh
chat co hoc nhu d¢ ctimg, do bén va kha ning chéng chiu luc dé phu hop véi ting
mg dung cu thé. Pong thoi, thép carbon phd bién trén quy mé toan cau dam bao sy
6n dinh trong chudi cung tng, gitip giam thiéu chi phi van chuyén va ting tdc do trién
khai cac dy an cong nghiép. Ddi v6i nhitng img dung doi hoi kha ning chiu luc cao,
thép carbon trung binh va cao, nho do bén kéo va do cung vuot trdi, da trd thanh lya
chon khong thé thiéu, dic biét trong cac thiét ké truc, banh ring va khung két cdu [9].

Tuy nhién, thép carbon ciing ton tai nhiéu nhugce diém can duoc xem xét ki
ludng khi str dung trong cac diéu kién 1am viéc khic nghiét. Mot trong nhitng han
ché 16n nhat 13 kha ning chong an mon kém. Trong mdi trudng 4m hodc chira ion
chloride (CI") va cic dung dich mang tinh acid khéc, thép carbon dé bi &n mon thong
qua cac phan ng hoa hoc va phan tng dién hod, din dén hinh thanh cac 16p gi sét,
lam giam dang ké tudi tho va hiéu suét 1am viéc cua vat liéu [10]. Diéu nay dac biét
quan trong trong cic nganh coéng nghiép nhu xt Iy nude thai, dau khi va héa chat, noi
thép carbon thudng xuyén tiép xtc véi méi trudng dn mon manh. Thép carbon cao,
mac du c6 do cung 16n, lai dé gdy va gion, dac biét khi chiu céc tai trong va dap hoac
rung dong manh, khién n6 khong phu hop véi cac tmg dung yéu cau do déo dai cao.
Ngoai ra, ham lugng carbon cao cling lam gidm kha nang gia cong, doi héi sir dung
thiét bj va cong nghé dic biét, tir 46 1am tiang chi phi san xuat. Trong mdi trudng nhiét
dd cao, thép carbon thuong mét 6n dinh co hoc, giam do bén kéo va do cung, dan dén
han ché trong cac tng dung chiu nhiét. Sy khong dong nhit trong ciu tric vi mo, dic

biét & thép carbon khong chira cac nguyén té hop kim 6n dinh, c6 thé giy ra hién
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tuong bién dang hodc nuat cuc by, anh hudng ti€u cuc dén do chinh xéac va tudi tho
ctia san pham. Do d6, cc bién phap cai tién nhu str dung 16p phu chéng an mon, chit
trc ché, hodc bd sung cac nguyén td hop kim nhu crom hodc niken 14 can thiét dé nang
cao hiéu qua st dung thép carbon. Nhitng han ché trén khong 1am giam di vai trd
quan trong ctia thép carbon trong cong nghiép, ma nguoc lai, thuc ddy nghién ctru va
phat trién cac giai phap k¥ thuat méi nham téi wu héa tinh ning va ting cudng tinh

bén vitng ctia vat lidu ndy trong cac tng dung doi hoi khat khe hon.

1.2. AN MON DPIEN HOA

1.2.1. Gi6i thiéu dn mon dién hoa

Thuat ngit an mon ddi voi vat lidu kim loai trong méi trudng 16ng thudng dé cap
dén sy mat khoi luong cua vat lidu theo thoi gian thong qua twong tic voi moi truong.
Su méat khoi lugng co thé déng déu trén bé mit kim loai hodc tap trung tai mot vai vi tri
nhu trong cac hién tugng dn mon k& hé va an mon 0. Hon nira, viéc mat khéi lugng co
thé dan dén céc ion kim loai don gian hodc phtic tap hoa tan trong dung dich, hoac tao
thanh cac san phém dn mon ran tai giao dién kim loai/dung dich, thuong & dang
hydroxide va/hodc oxide kim loai. Néu cac san phém dn mon ran duoc hinh thanh va
bam chéc vao bé mit kim loai, khong xdp va c6 kha ning giam thiéu van chuyén electron
va/hodc ion, mgt “16p mang thu dong” s€ duogc phat trién, 1am giam dang ké tdc do an
mon cta kim loai. Cac co ché co ban kiém soat qua trinh an mon kim loai trong moi
truong nudc (dn mon trong acid, bazo, dung dich mudi, v.v.) la co tinh chat dién hoa.
Pé hiéu duoc cac co ché dién hoa, nguoi ta phai hiéu 5 nén tang cua nhi¢t dong luc hoc
dién hoa va dong hoc dién hoa. Nhiét dong lyc hoc dién hoa cho phép dy doan d&n mon
co xay ra hay khong ddi voi mot kim loai nhét dinh trong mot dung dich & mot nhiét do
xac dinh. Néu an mon xdy ra, nhiét dong lyc hoc cho phép du dodn dang cua cac san
pham an mon (dang ion hodc ran) va kha ning hinh thanh 16p mang thu dong. Pong hoc
dién hoa (két hop véi nhi¢t dong luc hoc) 1a co sd cho cac phép do nhanh vé dn mon
dién hoa, bao gém dac trung cua tdc d6 an mon, sy déng déu so v&i &n mon cuc bo.

An mon dién hoa 1a cac phan img hoa hoc lién quan dén sy di chuyén cia cac dién
tich (electron, ¢) tai bé mit tiép xuc gitra chat dan dién (dién cuc) va chét dan ion (chét
dién phan/méi trudng dn mon). Theo co ché an mon dién hoa, bon thanh phan yéu cau
cung xuat hién cho mot quéa trinh &n mon dién hoa dién ra, bao g@)m: anode (A), cathode
(C), day dan (M) ndi anode - cathode va dung dich dién ly (E) nhu thé hién trong Hinh
1.1. Ba trong s cac yéu t6 nay (A, C va M) ludn c6 san trong mot kim loai hoic hop
kim [11]. Dung dich dién ly 14 cac dung dich 16ng dan ion (cha yéu 13 nudc) hodc dang
ran nhu dét, cat va bé tong dang am. Cac ion trong chat dién phan dugc chia 1am hai loai

gom anion va cation. Cac anion mang di¢n tich am va chiing di chuyén vé phia anode
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va céc cation tich dién dwong di chuyén vé phia cathode. M6t trong nhitng qua trinh khir

din ra phd bién tai cathode 1a khtr ion H' hodc oxygen dé tao thanh H, hoic OH" tuy

thudc vao moi truong, phuwong trinh nhu sau 2H™ + 2e- — Hz hoac Oz + 2H20 +4e —

4 OH". bé qua trinh dién hoda dién ra, tat ca bon thanh phan da néu phai dién ra dong
thoi. V6i su ¢ mat cia ca bon yéu to, can bang hoa hoc dugce dién ra sao cho toc do

phan mg tai anode (oxy héa) bang tdc d6 phan tng tai cathode (khir) [12].

Electrolyte Metal
0, { Fe,0,H,05
Co,
0,
H,SerCO,

Hinh 1.1. Qua trinh dn mon dién hoa. (Ngudn: Original Figure 11-7. Electrochemical
corrosion [13]).

Phan ung dién hoa dién ra trén bé mit cta vat liéu kim loai c¢6 thé dan dén viéc
suy giam cac chirc ning hay phd hity cac ciu tric cta vat lidu, diéu nay duoc thé hién
bang phuong trinh, M = M"™ + ne” (dién ra tai vi tri anode). Phan tng oxy hoa lam
kim loai (M) bi mét electron (ne”) ca chuyén thanh céc ion kim loai (M™), dugc biét
dén nhu 1a mot cation mang dién tich dwong. Céc ion kim loai sinh ra tir anode sé& di
chuyén vé phia cathode biang chit dién phan dan ion (E), trong khi cac dién tir chuyén
tir anode sang cathode boi day dan (M). Pong luc hoc clia phan tng an mon 1a do su
khac nhau giita thé khir ctia kim loai va moi trudng an mon. Khi tiép xuc voi chat
dién phan, kim loai dién thé 4m hon c6 xu hudng nhuong dién tir (anode). Qua trinh
dn mon kim loai ¢6 thé dién ra nhanh hon trong cac moi truong co6 do dan dién cao,
chéng han nhu nuéce bién hodc moi truong acid va tai cac khuyét tat trén bé mat vat
lidu. Trong nhirng diéu kién nay, qua trinh chuyén dién tir s¢ dién ra dé dang hon, 1am
tang tde do dn mon. Pdi vai thép, mdt vat liéu chinh trong nhiéu cong trinh, viéc co
dién thé chuan khoang -0,44 Vsu (so v6i dién cuc hydro chuan) khién né dé bi anh
hudng boi dd am trong khong khi, ddn dén hinh thanh ri sét. Cac phan ung xdy ra tai
hai dién cuc anode va cathode dugc thé hién nhu sau:

Phan trng anode: Fe > Fe" + ne". (1.1)
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Phan tmg cathode thuong thiy:

2H"+2e > H» (moi truong acid) (1.2)
02 +4H" + 4¢ > 2H,0 (moi truong acid c6 khi oxy) (1.3)
2H>O + 2¢" > H, + 20H (moi truong trung tinh) (1.4)
02 +2H>0 + 4e" > 40H (moi truong trung tinh c6 khi oxy) (1.5)

Sau d6, Fe?** va OH™ hinh thanh ferrous hydroxide (Fe(OH)), nhung Fe(OH)»
khi c¢6 mit cua Oz s& chuyén hoa thanh ferric hydroxide (Fe(OH)s). Cac phan tng
hinh thanh ferric hydroxide dién ra nhu sau:

Fe**+ 20H — Fe(OH)2| (khong 6n dinh) (1.6)

4Fe(OH)2 + %2 O2 + H2O — 2Fe(OH)3| = Fex03.xH20 | (1.7)

Fe(OH); c6 thé chuyén hoa dan thanh dang két tinh, duéi dang ferric oxide

(Fe203) bi hydrat hoa FexO3.xH20 & dang chat rin mau niu do quen thudc, hay con

goi 1a ri sét [14]. Cac nguyén tir sit di vao dung dich dudi dang ion sit va ton tai & do

dudi dang Fe,0;.(H20)x, FeSx, Fe20s,... Cac san phém dn mon co thé dong lai trén

bé mit kim loai tao thanh mang bao v€. Qua trinh an mon s¢€ tiép tuc hay an mon dién
héa dugce thé hién trong Hinh 1.1.

1.2.2. Pin di€n hoa va nhiét dong luc hoc dién hoa

Céc phan tng dién hoa co thé duge chia thanh it nhat hai phan ing ban phan
(half-reactions), trong d6 mdi phan tng lién quan dén sy mat hodc nhan electron, dan
dén sy thay ddi hoa tri. Néu cac phan tmg ban phan xay ra trén cac bé mit kim loai
duoc phan tach vat 1y trong mot moi trudng dan dién thich hop (thuong 1a dung dich
nuéc), sy chénh 1éch vé dién thé thuong duoc quan sét gitta chung. Pin dién hoa tao
ra su chénh léch dién thé gifra cac dién cuc kim loai.

Cong thirc tong quat phan tmg oxy hoa tai anode, noi kim loai bi an mon:

M =2 xM" + (xm)e (1.8)
Cong thic tong quat phan ing khir tai cathode:
mX" + (xm)e 2 mX (1.9)
Phan g tong quat:
M + mX" <> xM" + mX (1.10)

Dién thé cua pin dién hoa (Ecei) phu thudce vao diéu kién chuan va khong chuan. Dién
thé chuan cua pin dién hoa dugc tinh tir dién thé chuan ciia cac phan tmg ban phan
tai anode va cathode:
E°ell = E°athode - E®anode (1.11)
Trong do:
ECcathode: Dién thé chuan tai cuc cathode (phan ung khu).

E°anode: Pién thé chuan tai cuc anode (phan tmg oxy héa).



19

Khi cac phan tng khong ¢ diéu kién chuin (ndng do, nhiét d6 thay d6i), dién thé

cua pin Ecenn dugc tinh theo phuong trinh Nernst:

Ecell = Eoce]] — (RT/HF)IHQ (1 . 12)
O 25 °C (298 K), phuong trinh Nernst c¢6 dang gan dung nhu sau:
Ecen= E°cen— (0.0591/n)InQ (1.13)

Trong do:
o Ec: Dién thé cua pin dién hoa;
o E°n: Dién thé chuén cua pin dién hoa;
e R: Hing s6 khi (8,314 J/mol-K);
T: Nhiét d6 (K);
e n: S electron trao doi trong phan ung;
e F: Hing s6 Faraday (96,485 C/mol);
e Q: Hé sb phan tng Q = [San phdm]"¢ s> m!/[Ch4t phan rng]"é 0 me!

Dién thé cua pin Ecen 13 dai lwong quan trong phan anh kha ning cua pin trong

viéc tao ra dong dién. Gid tri Ecenn cang 16n thi nang lugng dién ma pin c6 thé cung
cAp cang cao. Pong thoi, Ecen cho biét chiéu cua phan tmg dién héa: khi Ecen > 0, phan
ung tu phat va pin tao ra nang luong; ngugc lai, néu Eeenn < 0, phan img khong tu phat
va can niang luong tir bén ngoai dé xay ra. Ngoai ra, Ecen biéu thi hiéu qua chuyén dbi
nang luong hoa hoc thanh ning luong dién. N6 ciing thay dbi theo ndng d6 ion trong
dung dich va nhiét d9, dugc moé tad qua phuong trinh Nernst. Diéu nay gitp du doan
va toi wu hoa hiéu suit cua pin trong cac diéu kién hoat dong khac nhau. Hon nira,
trong cac ung dung nhu bdo vé cathode, Eceii con dugc str dung dé kiém soat va du
doan qua trinh an mon cua vat li¢u. Trong nhiét dong luc hoc dién hoa, mbi lién hé
gitra nang lugong tu do Gibbs dugc xac dinh thong qua cong thic AGreact = -NFEcen,
day 13 co so dé phan tich va hiéu cac phan ng xay ra trong pin dién hoa. Nhiét dong
luc hoc ciing dy doan tinh chét ciia cac san pham phan tng, nhu viéc hinh thanh céac
16p mang thu dong bao v€ kim loai trong qua trinh an mon. Pac biét, phuong trinh
Nernst cho phép tinh toan dién thé pin trong diéu kién khong chuan, mo ta sy phu
thudc ctia Ecen vao ndng d6 chat tham gia va nhiét do. Qua do, né cung cip cong cu
dé kiém soat hiéu qua hoat dong cua pin trong cac diéu kién méi trudong khac nhau
[15].

1.2.3. Pong hoc di€én hoa trong pin di¢n hoa
Trong pin dién hod cac phan ing chinh & cathode va anode xdy ra theo phuong
trinh (1.8) va (1.9). Trén thuc té, tai ca anode va cathode, ca phan tmg oxy hoa va khir

déu xdy ra va dong dién thuén tai hai dién cuc duge tinh béng su chénh léch dong
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oxy hoa va khir. Cac dong nay (L. va 1) dai dién cho tdc do phan tng thuc té xay ra

tai cac dién cuc

Tai anode:

- Phan ing oxy hoa: M = M"" + ne LoxM (1.14)
- Phan tng khit: M"" + ne” > M Lredm (1.15)
- la=IoxM- Iredm (1.16)
Tai cathode:

- Phan ung khur: X™" +ne” > X Lred x (1.17)
- Phan tng oxy hoa: X 2 X" + ne’ Lox,x (1.18)
- I = Ireax - Lox x (1.19)

Su chénh 1éch dién thé gifra dién cuc va dung dich dong vai tro 1a dong luc thuc
déy phan ung dién hoa. Tai anode, dién thé AE, dugc xac dinh bdi su chénh 1éch gitra
thé ning cua kim loai va dung dich xung quanh, twong tu tai cathode v&i AEc. Su
chénh 1éch dién thé nay ciing quyét dinh dong dn mon leor 12 dai lwong do ludng toc
d6 dn mon cua kim loai: Leor = (E'x — E'M)/Riotal. Trong d0, Rotar 12 dién tro tong clia
hé théng, bao gém dién tré dung dich, dién tro tai bé mat giao dién va dién tré ndi tai
cua dién cuc. Dong an mon Icorr €O thé dugc sir dung dé tinh tbc d6 mat vat liéu thong
qua hé sb corrosion penetration rate (CPR). Theo dinh luat Faraday, Icor lién quan
tryc tiép dén khoi lugng kim loai mét di theo thoi gian, duoc tinh qua cong thirc:

Leor = W/MLF.t (1.20)
Trong do:
e W lakhdi luong kim loai mét;
e M la khbi lugng mol cua kim loai;
e F 13 hing s6 Faraday;
e tlathoi gian.

T Leor, tdc d6 an mon CPR duoc xac dinh béi CPR = Ieor.M/n.F.p. Trong d6, n
1a s6 electron trao d6i va pla khdi luong riéng cua kim loai. Trong thyc nghiém, dé
xéac dinh Leor va cac tham sé dong hoc, hé thdng do duong cong phan cuc thudng sir
dung ba loai dién cuc chinh: dién cuc lam vi¢c (WE), dién cyc tham chiéu (RE) va
dién cuc dbi (CE). Qua trinh do bét dau bang viée xac dinh dién thé in mon mé (Ecorr)
sau d6 ap dung di¢n thé tang dan hodc giam dan dé ghi nhan mat d¢ dong dién. Két
qua thu duoc tir dudng cong phan cuc giup phan tich co ché phan g, xac dinh tdc
dd an mon va hi¢u qua cua céac 16p bao vé nhu mang thy dong.

Mot khia canh quan trong khac cua dong hoc dién hoda 1a mat d§ dong dién (1),
duogc dinh nghia 1a dong dién trén mot don vi dién tich bé mat dién cuc, voi cong thuc

I =1/A trong d6 A 1a dién tich bé mat dién cuc. Mat do dong dién phan anh rd rang
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hon tdc do phan ung di¢n hoa trén mot dién tich nhét dinh, do do thuong duogc st
dung dé danh gia hi¢u suét cua vat liéu. Mat do dong dién ciing lién quan chédt ché
dén hién tuong qua thé (M), 1a su chénh 1éch gitra dién thé thuc té va dién thé can
bang. Qué thé nay quyét dinh ning luong can thiét dé vuot qua cac rao can dong hoc
trong phan tng dién hoa. C6 ba loai qué thé chinh: qua thé hoat hoa (ae, qué thé do
chuyén khdi (Meonc) va qua thé dién tré (res). Qué thé hoat hoa lién quan dén ning
lwong kich hoat ciia phan tmg va chi phdi & mat do dong dién thap. Qua thé chuyén
khéi gan véi sy khuéch tan ion tir dung dich dén bé mit dién cuc, trong khi qua thé
dién tré xuét hién do dién tro cua dung dich hodc cac 16p bao v¢.

Dé phan tich chi tiét cac yéu t6 anh hudng dén dong hoc ctia qua trinh dién hoéa,
nguoi ta thudng sir dung duong cong phan cuc, mod ta mdi quan hé giira dién thé va
mat do dong dién. Puong cong niy bao gdm hai nhanh chinh: phan cuc anode va
phan cyc cathode, 1an luot mo ta toe do oxy hoa tai anode va tdc do khir tai cathode.
Puong cong phan cuc gitp xac dinh dong dn mon Leor, 12 giao diém giita hai nhanh
phan cyc. Mot trong nhirng cong cu quan trong dé phan tich dudng cong phan cuc 1a
phuong trinh Tafel, duoc biéu dién nhu n = a + b logi trong d6 a va b 1a cac hiang s6
dic trung cta phan Gng. Tir phuong trinh ndy, nguoi ta ¢ thé xac dinh cac tham s

dong hoc quan trong nhu toc do an mon, qué thé va co ché phan tng dién hoa [15].

1.2.4. Cac dang an mon dién hoa

Phan trng dién hoa thuc té rat phtrc tap do su da dang cua moi truong chit dién
ly. Phan ing dién hoa s€ dugc tiép tuc, dung lai, gidm nhe hay trAm trong hon chu
yéu phu thude vao ban chat vat liéu va moi trudong an mon. Dya vao trang thai bé mit
kim loai bi pha huy, mdt ) dang an mon thuong gap duoc li¢t ké nhu sau:

1.2.4.1. An mon dong déu

An mon déng déu 1a mot loai an mon trong do bé mit kim loai bi an mon déu
trén toan bo dién tich tiép xic v6i moi trudng an mon. Trong qua trinh ndy, kim loai
bi mat dan do phan tng hda hoc hoac di¢n hoa dién ra déng déu trén toan bo bé mit,
khong co su tap trung tai cac diém hodc khu vuce cu thé nao. Dang an mon nay thuong
c6 thé quan sat thiy & cot dién bang kim loai hay ndp cong thoat nudc. Trong truong
hop dn mon déng déu, kim loai trai qua sy mat mat vat liéu tuong ddi 6n dinh va c6
thé du doan duoc trén bé mit kim loai bi &n mon. Céc san phdm dn mon hinh thanh
trong qua trinh dn mon dong déu thudng dugc nhin thiy dudi dang mot 16p gi hodc
oxy hoa dong nhat trén bé mit kim loai. An mon dong déu bi anh huéng bai cac yéu
t6 nhu loai kim loai, diéu kién mai truong va mirc do tin cong clia mdi truong xung
quanh. Céc bién phéap bao v¢, chéng han nhu 16p phu, chét trc ché hodc lua chon vat

liéu thich hop, thudng dugc sir dung dé giam thiéu hodc ngin chin sy in mon dong
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déu va kéo dai tudi tho cua cac clu trac va bo phan kim loai [16].

1.2.4.2. An mon 16

La két qua cua viéc hinh thanh cac 16 nho trén bé mat do su pha hiy cac 16p
bao vé dudi sy xuat hién ctia cac tac nhan gay an mon. An mon 16 chi dién ra & mét
phén nho trén bé mat vat lidu, tai vi tri anode va x4y ra voi tdc d6 rat nhanh. Vé
nguyén tic, cic khiém khuyét trén bé mat c6 thé 12 nguyén nhan chinh gy ra hién
tugng an mon 13, din dén nat va hu hong sdm trong mot mdi trudng cu thé [12].
Dang an mon nay biéu hién dudi dang cac 16 trén bé mat kim loai. Sy hinh thanh 13
ban dau rat khé phat hién do kich thudc nho hodc phia dudi bé mat. An mon 10 trén
thép carbon chii yéu xay ra do sy twong tac ctia thép vi méi trudong chita cac yéu
t6 an mon manh. Mot nguyén nhan quan trong la sy hién di€n cua céc ion chloride
(CI), chang han nhu trong nudc bién hodc mudi an, vi chung c6 kha niang pha vo
16p bao vé tu nhién trén bé mit thép va tao diéu kién cho sy hinh thanh céac diém 16.
Céc khuyét tat trén bé mat thép, nhu vét nut, tray xudc, hodc cac khiém khuyét co
hoc khac, cling c6 thé tro thanh diém khoi dau cho dn mon 15, 1am cho kim loai d&
bi tan cong cuc bg. Thém vao do, su thiéu hut 16p bao V¢, chéng han nhu khi 16p
phu chéng dn mon bi hong hoic khong dong déu, co thé lam gia ting nguy co in
mon 156. Nhitng yéu t6 nay két hop véi nhau lam ting kha nang hinh thanh céc 18
nho nhung sau trén bé mit thép carbon, din dén su suy giam nghiém trong vé do
bén va tinh toan ven cua cau trac [12].

1.2.4.3. An mon khe nirt

An mon khe nirt (3n mon khe ho) lién quan dén chit dién phan @ dong tai cac
khe nut hay tAm chin & mirc d micro, c6 thé xay ra tai cac khe gitra hai vat li¢u
o thé cung la kim loai hay mot vat li¢u 1a kim loai va vat li€u con lai khong phai
kim loai. An mon khe ho cling la hi¢n tugng an mon cuc bo phé bién. Céc hd an
mon hoic 13 sau c6 do sau khac nhau c6 thé duge hinh thanh & cic khe hé sau khi
kim loai bi an mon, ching c6 dang ranh hoac duong may. Céc loai khe hé bao
gém: (1) khe hé tai diém ndi gilta cac bg phan céu thanh kim loai, (2) vét nirt kim
loai va (3) khe ho giira kim loai va phi kim. D& hinh thanh an mon khe hg can dap
mg hai diéu kién sau: mot 1a c6 cic anion an mon (chang han nhu ion chloride CI
), hai 12 khe ho cho phép chat 16ng an mon di vao va dong lai trong khe hg. Nhiing
khe hé nay rat nhé va thuong cé chiéu rong 0,025 - 0,1 mm. Déi voi cac dau giéng
dau va khi d6t, an mon khe ho rat dé xay ra do su lién hop (dinh tan, han, ndi
ren,...) gitra cac kim loai, su tiép xuc gitta kim loai va phi kim loai (16p 16t) va
mot luong 16n CI [13].
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1.2.4.4. An mon galvanic

An mon galvanic vira la &n mon hoa hoc va in mon dién hoa. Xay ra giira cac
kim loai/hop kim khéc nhau hodc khac nhau giita cac pha trong ciu tric hop kim,
trong d6 kim loai hoat dong dong vai tro anode va kim loai con lai 1a cathode. Tbc do
an mon co thé duoc xac dinh boi mat do dong dién. Dé tranh hién tuong an mon
galvanic, khi chon hai kim loai hodc hai hgp kim dé ghép dién, ca hai kim loai phai
c6 dién thé twong ty nhau hodc nim gin nhau trong diy dién hoa dé ngin chin cac
phéan ing an mon, vi du nhu cac hop kim Fe-Cr hoac Cu-Sn [12].

1.2.4.5. An mon xéi mon

An mon x6i mon 12 mot loai &n mon ting tde xay ra khi 16p bao v¢ trén bé mat
kim loai bi pha huy do tic dong mai mon ciia dong 16ng (khi) chtra cac hat rén hay
nhitng vi tri thay doi dong chay trén bé mat. Qua trinh nay dic biét phd bién trong
cac duong dng, 6ng dan va cac thiét bi khac noi chat long chay véi toc do cao. An
mon do x61 mon 1a do tac dong két hop cia mai mon co hoc trén bé mat kim loai va
su tin cong hda hoc cua chét long an mon. Qua trinh mai mon s€ loai bo 16p oxide
bao vé, khién kim loai bi &n mon cu bd [17].

b A LR

-

g i

An mon dong déu An mon khe nirt
(uniform corrosion) (pitting corrosion) (crevice corrosion)

Avnmo‘n galanic An mo‘-n x6i mon
(galvanic corrosion) (erosion corrosion)
Hinh 1.2. Hinh anh mot s6 dang an mon di¢n hoa.
1.2.4.6. Cdc dang an mon khdac
Ngoai ra con co thé ké dén mot sb loai an mon khac nhu:
- An mon bién hat 14 qua trinh dién ra tai cic ranh gidi hat hodc cac ving lan
can hat trong cAu trac hop kim dan dén pha huy dan cac vt liéu kim loai;

- An mon hinh chi 13 in mon k& ho xdy ra dudi 16p mang bao vé, thudng xay ra

khi cac hop thuc pham chira d6 n tiép xuc v6i khong khi va cac binh phan Gng &
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nhiét d§ cao hodc duoi 16p son phu;

- An mon do tng suit phat sinh do nhing tic dong cla ing suit va moi truong
an mon. Ung sudt bén ngoai va Gmg suit du bén trong vét liéu c6 thé tao ra nhitng vét
nut, giy ra hu hong khéng mong mudn cho céu tric kim loai. N6 thuong xay ra tai
cac khu vue chiu 4p luc cao, binh chiu ap luc, dudng dng hodc 16 phan tng chon dudi
long dat hay du6i day bién. Hinh anh mét sb dang dn mon dién hoa bao gém: in mon
dé)ng déu, an mon 15, n mon khe nit, an mon galvanic va an mon x6i mon duoc thé
hién trong Hinh 1.2.

1.3. CAC PHUONG PHAP CHONG AN MON PIEN HOA

Qua trinh 3n mon dién hoa xay ra do cic phan tmg dién héa giira bé mat kim
loai va méi truong xung quanh, dan dén sy suy giam chat luong va do bén cla vat
lidu. Trong bdi canh d6, viéc nghién ctru va ap dung cac phuong phap chéng dn mon
dién hoa da tré thanh mot nhiém vu quan trong nham bao vé tai san, giam chi phi bao
tri va nang cao tudi tho cua thiét bi. Cac phwong phap nay khong chi gitp kiém soat
tbc d6 an mon ma con dong vai trd quyét dinh trong viée dam bao hiéu suét va an
toan cua cac hé théng cong nghiép. Cac phuwong phap chdng dn mon dién hoa, bao
gém bao v¢ cathode, 16p phu bao vé, st dung chit trc ché an mon, kiém soat moi
truong va cai tién thiét ké,... khong ngimg cai tién va phat trién nham cung cép cai

nhin toan dién vé cac giai phap hiéu qua va tng dung thyc tién [18].

1.3.1. Bao v¢ cathode

Bao vé cathode 1a mot trong nhitng phuong phéap hiéu qua dé ngan ngira in mon
bﬁng céch bién kim loai can bao vé thanh cathode trong mach dién héa. Khi kim loai
dugc bién thanh cathode, phan (mg oxy hoa tai anode (qué trinh mat electron) s& bi
triét tiéu, ngan chan hién tugng an mon. Co6 hai phuong phép chinh dugc str dung
trong bao v¢ cathode:

(i) Anode hy sinh: Phuong phap nay sir dung mét kim loai c6 dién thé dién cuc
am hon kim loai can bao vé, chrflng han nhu kém, magie, hodc nhom. Kim loai hy
sinh nay dugc gén lién v6i bé mit kim loai can bao vé. Trong moi trudong an mon,
anode hy sinh s& bi oxy héa, sinh ra dong electron va cung cap cho bé mat kim loai
chinh, tir d6 bién kim loai chinh thanh cathode va khong bi an mon. Phuong phap nay
don gian, dé 4p dung va khong yéu cau nguodn dién ngoai. N6 phu hop véi cac hé
théng nho hoac doc 1ap nhu than tau, duong 6ng ngﬁm va bon chtra hoa chit. Tuy
nhién, tudi tho ctia anode hy sinh bi gi6i han va can thay thé dinh ky dé duy tri hiéu
qua bao v¢.

(ii) Ap dong dién ngoai (ICCP): Phuong phap nay si dung ngudn dién ngoai
(thuong 12 ngudn DC) dé cung cap electron lién tuc dén bé mat kim loai can bao vé.
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Hé thong ICCP bao gdm mét ngudn dién, mot anode tro (thudng 1am tir titan hodc
hop kim dan dién tdt) va kim loai can bao vé. Dong dién duoc diéu chinh dé giam
dién thé cua kim loai can bao vé Xuéng dudi muce dién thé 3n mon, duy tri no6 trong
trang thai cathode. ICCP hiéu qua trén cac cong trinh 16n nhu tau bién, bé chira 16n
va duong dng dan dau khi. Tuy nhién, chi phi 1ip dit ban dau va van hanh hé thong

kha cao, doi hoi cac k¥ su chuyén mon dé diéu chinh va bao tri [18, 19]

1.3.2. L6op phi bao vé

L6p phit bao vé 1a mot phuong phap ngin ngira an mon phd bién, hoat dong
br:ing cach tao ra mot 16p rao can vat 1y trén bé mat kim loai. Lép pht ngan chédn su
tiép xuc cua kim loai voi cac yéu t6 an mon nhu nudc, oxy, hodc ion chloride.

(1) Lop phu hitu co: Céc loai son nhu epoxy, polyurethane va acrylic dugc su
dung rong rai nhd kha ning chdng thim nude, dd bén cao va tinh linh hoat. Chung
thuong dugc 4p dung trong cac cong trinh xay dung, cau, tau bién va bdn chira hoa
chat. Cac 16p phu hitu co nay dé dang duoc ap dung bang phun, 1in, hodc quét, tao ra
mot 16p mang mdéng nhung hi¢u qua trong viéc bao vé bé mat.

(11) Lép phu vo co: Cac 16p phu oxide, nitride, hodc 16p ma kim loai (nhu kém,
nhom) dugc st dung dé tao ra mot rao can manh mé&, bén nhiét va chiu dugc moi
truong khic nghiét. Ma kém (galvanization) 1a mot vi du dién hinh, khong chi tao 16p
rao can ma con hoat dong nhu anode hy sinh, bao v¢ kim loai co ban khoi bi an mon.
L6p phu v co thudng duogce sir dung trong cac nganh cong nghiép dau khi, hoa chat
va hang khong.

(iii) Lép phu phuc hdi: Cong nghé tién tién nay tich hop cac chét ty lanh (nhu
vi nang hodc chét xuc tac) vao 16p phi. Khi 16p phu bi ton hai, cac chat ty lanh s&
duogc giai phong va phan tng dé 1ip dy vét nirt hodc 16 hong, ngin can sy xaAm nhap
cua moi truong an mon. Phuong phép nay dédc biét hiru ich trong cac ing dung doi
hoi tudi tho cao va bao vé lién tuc, nhu cac cong trinh ha tﬁng 16n hodc thiét bi ngoai
khoi [18, 20].

Mic du 16p pha bao vé hiéu qua va dé ap dung, nhung yéu cau phai duoc kiém

tra va bao tri dinh ky dé dam bao tinh toan ven ctia 16p phu theo thoi gian.

1.3.3. Kiém soat moi truong

Kiém soat moi truong 1a phuong phap diéu chinh cac yéu td xung quanh dé lam
giam tbc d6 an mon. Cac yéu t6 c6 thé diéu chinh c6 thé ké dén nhu pH, ndng d6 oxy
va giam nong do ion dn mon:

(i) Piéu chinh pH: Tang d6 pH cua moi trudng (1am giam tinh acid) gitp giam
kha ndng an mon cua nhiéu kim loai. Vi du, viéc bd sung hoa chit kiém vao nuéc

tuan hoan trong cac hé thong lam mat c6 thé giam toc do an mon.
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(ii) Loai bo oxy: Oxy hoa tan 13 yéu t6 thiic ddy manh m& qua trinh dn mon tai
cathode. Str dung héa chit khir oxy (nhu natri sulfite) hoidc thay thé khi oxy bang khi
tro nhu nito 1a cac phuong phap hiéu qua.

(iii) Giam ndng do ion giy dn mon: ion chloride va sunfat trong méi trudng
nuée 13 nguyén nhan chinh gdy an mon cuc bo. Str dung mang loc hodc hoa chat dé

giam ndng d6 cac ion ndy c6 thé giam dang ké tbc do an mon [18, 21].

1.3.4. Thiét ké, Ira chon va bao tri

Thiét ké vat liéu va cau trac dong vai trd quan trong trong viéc giam thiéu in
mon. Lua chon vat liéu chéng dn mon nhu thép khong gi, hop kim titan, hodc nhom
6 thé kéo dai tudi tho cua thiét bi trong mdi truong khic nghiét. Ciu trac can tranh
cac khe hep hodc goc nhon, noi dé x4y ra dn mon cyc bd. Déng thot, bao tri dinh ky
thong qua lam sach, tai phu 16p bao vé va kiém tra bang cac phuong phap khong pha

hay (NDI) gitip phat hién sém cac ddu hiéu an mon va giam chi phi sira chira [18].

1.3.5. Chét trc ché in mon

Chat e ché an mon 14 cac hoa chat duoc thém vao moi trudong dé 1am cham
hodc ngan chin cac phan ung dién hoa dan dén an mon. Chung hoat dong bang cach
tao ra mot 16p mang hap phu trén bé mat kim loai hodc lam giam tdc d6 phan tng tai
anode hodc cathode [22].

(i) Chét tc ché anode: Nhitng chat ndy ngin can qua trinh oxy hoa kim loai tai
anode bang cach thuc diy su hinh thanh 16p mang thu dong. Vi du, cromat va nitrat
duogc sir dung rong rii trong cac hé thong 1am mat cong nghiép hodc bé chira nudc.

(ii) Chét trc ché cathode: Nhitng chat ndy 1am chdm phan tng kht tai cathode
bé“mg cach giam néng do oxy hoa tan hodc han ché sy khuéch tan ion dén bé mit.
Amin va cac hop chét hitu co twong ty thudng dugce str dung trong cac hé thong dau
khi va tuan hoan nudc.

(iii) Chat wrc ché hdn hop: Ching két hop tac dong 1én ca anode va cathode,
mang lai hi€u qua bao v¢ toan dién hon, dac biét trong cadc moi trudong phirc tap nhu
dau khi va hoa chat.

Chat trc ché dé sir dung va mang lai hiéu qua ttrc thi, nhung yéu cau phai dugc
tai bd sung dinh ky va co thé gay 6 nhiém moéi trudng néu khong duoce quan 1y can
than [18]. N6 dong vai trd quan trong trong viéc ngin nglra va giam toc do an mon
ctia kim loai trong cac moi trudng khac nhau. Day 1a giai phap hiéu qua, dé ap dung
va mang lai hiéu qua nhanh chéng trong viéc bao vé cac thiét bi cong nghiép, hé thong
tuan hoan nudc va bon chira héa chat. Cac chét e ché dn mon truyén théng thuong
bao gém cac hop chat hitu co va v co nhu cromat, nitrat, hodc amin,... ¢ nhiing

han ché nhat dinh ma dang ké nhat 13 6 nhiém méi trudng. Nhan thirc vé bao vé moi
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treong da thuc ddy nhu cau tim kiém céc chit e ché than thién voi moi trudng, an
toan va bén virng. Pac diém ndi bat 1a cac chit e ché tu nhién bao gé)m tinh than
thién v61 moi truong, khong gay ddc hai cho con nguoi va moi trudong, phu hop voi
xu huéng phat trién bén vitng. Chung dugc chiét xuét tir ngudn nguyén liéu da dang
nhu 14 cdy, hat, vo, hodc cac phu phdm ndng nghiép, gop phan giam thiéu lang phi tai
nguyén. Céac nghién ciru trude ddy da chimg minh tinh hiéu qua chéng dn mon cia
chét trc ché ty nhién trong nhidu méi trudng khic nhau, bao goém acid, kiém va nude
bién. Do d6, viéc phat trién chat trc ché ti nhién dang 13 xu hudng va can duoc day

manh. Pay cling chinh 1a co s& lya chon cua dé tai.

1.4. CHAT U'C CHE AN MON
1.4.1 Dinh nghia

Chat trc ché dn mon 12 mot hop chét duoc thém vao trong dung dich dn mon véi
mot luong nho, c¢6 tac dung lam cham qua trinh hoa tan kim loai. Chét trc ché an mon
c6 thé duoc st dung & dang ran, long va khi (hoac két hop) voi néng do cua chat uc
ché thay d6i tir 1 dén 15000 ppm tuy thudc vao tinh bao vé hiéu qua cua timg hop
chét hodc yéu cau cu thé trong tng dung thuc té [23]. Theo dinh nghia tiéu chuan ISO
8044:2015, chat trc ché an mon 13 hop chat ma khi xuat hién trong hé théng an mon
& mot ndong do thich hop s& lam giam toc d6 an mon. Co6 hai bude cé thé phat trién
hoat dong urc ché 1a van chuyén chét (rc ché dén bé mat kim loai thong qua su tuong
tac gitra chit bao vé va bé mat kim loai. Sy tuong tac ndy twong tu twong tac giira
phan tir thude véi hé sinh 1y cta con ngudi & chd ca hai déu lién quan dén van chuyén
mot phan chit dén céc vi tri hoat dong bang phan tmg tai vi tri 6. Viéc tmg dung chét
trc ché trong qua trinh xir Iy da cho thdy nhimng két qua dang khich 18 trong viéc giam
dang ké cac phan tmg an mon va hu hong kim loai. Mot sb chét te ché phd bién nhu
borate, carbonate, silicate va phosphonate dugc str dung cho muc dich chéng an mon.
Mot s6 hop chat trc ché vo co (borate) bao vé dn mon kim loai bang cach ting nong
d6 pH cua hé, trong khi mot s6 chat khac (phosphate) lai hinh thanh phirc chat kho
tan ngay tai bé mit vat liéu. Tuy nhién, van can c6 mot sd can nhéc can thiét dé xac
dinh viéc lya chon cac loai chat trc ndy, chinh 14 ddc tinh cta nhiing hop chét nay va
kha trc ché an mon cyc bd. Nhin chung, cac chat tic ché truyén thong nhur chromate,
phosphate va nitrate sinh ra lwong 16n chat doc va gay anh hudng x4u téi méi truong
va stre khoe con ngudi. Do ¥ thirc vé van dé lién quan dén méi truong ngdy cang ting
va luat phap nghiém ngéat trong nhiing nam qua, nén xu huéng ap dung phuong phap
khac than thién hon bang cach sir dung chét rc ché méi tir thién nhién c6 hiéu qua
bao vé cao va an toan véi moi trudng. Hinh 1.3 dudi day, minh hoa so do phan loai

va co ché hoat dong cua céac chat tc ché an mon. Cac chat tc ché an mon dugc chia
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thanh ba nhém chinh: chét vo co, chit hiru co va hop chit lai. Mdi nhém c6 co ché
riéng bi¢t, nhu rc ché anode hodc cathode, qua trinh hép phu vat Iy hoac héa hoc va
hiéu tmg tao mang bao vé. So dd cling nhan manh vai tro cta qua trinh hip phu va
cac hi¢u ung bdo v€ nhu uc ché an mon hodc tao rao can dé bao vé bé mat khoi su

pha huy. Ttr d6, muc ti€u cudi cung la dam bao viéc chong an mon hiéu qua hon nira.

(i N H
................. E Hop Chét i“'.‘
l ! -A‘.. ., 2 I -~
- ’ R \ ‘ Ut ché hon hop
Ut ché cathode et Nong dd H
1 }

Qua trinh
hép phu
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Hap phy
vat ly
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130 cang
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e che

Hop chit lai { Swhinh thinh | .
(hén hop) ' 16p mang E—’[ Chong an mon J

Hinh 1.3. Phan loai chét &rc ché an mon va co ché rc ché an mon twong tng.
1.4.2. Phan loai
1.4.2.1. Chat irc ché vé co

a) Bao vé anode: nhin chung, chat trc ché anode v6 co 1a thanh phan quan trong

trong chién luge chéng an mon, mang lai hiéu qua bao vé cao cho cac cdu trac va
thiét bi kim loai tiép xuc voi moi trudng an mon. Viée lya chon, ing dung va giam
sat thich hop cac chét trc ché nay 1a diéu can thiét dé dam bao kha nang chdng dn mon
lau dai va kéo dai tudi tho cua kim loai va hop kim. Chét trc ché anode c6 hiéu qua
trong dung dich c¢6 pham vi pH tir 6 dén 10 (gan véi mdi trudng trung tinh hodc bazo).
N6 duogc biét dén 1a chat thu dong c6 thé giam cac phan tmg an mon va gitp thu dong
bé mat kim loai. Ban dau, cac cht trc ché s& tao phan tng véi san phrflm an mon, diéu
nay din dén hinh thanh mang mong trén bé mit kim loai. Chung c6 ban chat 1a tao
lién két v4i bé mat kim loai tao san phém (nhu oxide, hydroxide hoac muéi) ma khong
hoa tan trong dung dich nham tao 16p thu dong ngan chdn phan Gng tai cac vi tri
anode. Tuy nhién, c6 mét luu y 1a khi nong do ciia chét rc ché khong dii, qua trinh in
mon c6 thé tiép tuc ting thay vi c6 chirc ning trc ché. Nong do t6i han ma chit trc ché
6 thé dat hiéu qua phu thudc vao ban chit va néng dd cua cac ion khi phan li trong
dung dich. Mét s6 vi du vé céc chét trc ché vo co c6 ban chit e ché anode 14 silicate,
chromate, nitrate, phosphate, molybdate va hydroxide. Cac nghién ciru phat hién thay
cac oxyanion (CO*, NO2, SO4%) 1a nhitng thanh phan c6 chtrc ning giam nhiing

khuyét tat trong mang thu dong oxide sit trén bé mit sit. Diéu quan trong can dé cap
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12 ndng do chat we ché cuc ky quan trong trong truong hop sir dung chromate hoic
dichromate.

b) Bao v¢ cathode: 1a qua trinh ngan chan sy hinh thanh hydrogen trong dung
dich acid va khtr oxygen trong dung dich kiém va dung dich trung tinh tai cac vi tri
cathode. Chit trc ché cathode c6 thé kiém soat qud trinh An mon bang cach giam tdc
d6 cac phan tng khir hodc bang cach két tia co tinh chon loc trén ving cathode (dugc
biét dén la chat két taa). Do tinh kiém, céc ion kim loai tao phan Ung tai cac vi tri
cathode (phan tng khir) hinh thanh cic san pham khong hoa tan va két tia c6 chon
loc trén cac vi tri cathode. Magnesium hydroxide (Mg(OH)2), zinc hydroxide
(Zn(OH),), mudi calcium va phosphonate 14 cic vi du dién hinh cho chét @c ché
cathode. Mot s6 ion vo co nhu phosphate, silicate va borate trong dung dich kiém,
cling nhu carbonate ctia magnesium va calcium. Cac hop chat nay tao thanh mang
bao vé 1am giam téc do phan tung cathode bang cach han ché sy khuéch tan oxy 1én
trén bé mat kim loai va ngan chan ac vi tri cathode dang hoat dong.

1.4.2.2. Chiit irc ché hitu co

Khoang 80% cac chét rc ché duoc tong hop tir cac thanh phan hitu co va ching
thuong khong anh huong nhiéu dén qua trinh anode hoic cathode ciia phan ung an
mon dién hoa ma thay vao dé, chung thudng tic dong dong thoi 1én ca hai qua trinh
nay. Cac chat bao vé hdn hop hép phu 1én bé mit kim loai, tao ra rao can chéng hoa
tan kim loai tai anode va can trd qué trinh khir oxy tai cathode. Qua trinh hap phu xay
ra do luc tinh dién gitra cac dién tich trén bé mat kim loai va cac ion hodc phan ti
ludng cuc cua chat e ché. Ngoai ra, qua trinh nay con phu thudc vao cau trac hoa
hoc cuia chat trc ché, dién tich bé mit cua kim loai, cling nhu tinh chét cua dung dich
dién phan. Thong thudng, cic nhom chiic nang bao vé trong cac chat wre ché hdn hop
bao gém cac nhom amino, carboxyl, hodc phosphonate. Chiing c¢6 kha ning bao vé
kim loai t6t nhd vao sy ¢ mit cta cac thanh phén c6 mat dg dién tur cao (nhu cac
nguyén t6 O, N, P va S) va d6 phan cuc cao cua cac nhom chic ning ndy. Nguyén
tic co ban ctia hau hét cac chit e ché 1a tao phirc hop va hinh thanh mang bao vé
bang cach hip phu 1én bé mit kim loai, din dén sy thay doi hiéu dién thé giira dién
cuc kim loai va dung dich an mon do sy phan bd khong déng déu tai mat tiép Xuc.
Khi cac cip dién tir don 1é c6 lién két trong phan tir chét e ché, didu nay tao diéu
kién thuan loi cho viéc trao doi dién tir tir chat e ché sang bé mit kim loai. Do bén
cua lién két hép phu hoa hoc phu thude vao mat d dién tir trén phan tir ciia chét cho
va dg phan cuc ctia cdc nhom chic. Hon nira, sy xuét hién ctia cdc nhom chirc wa
nudc trong phan tir ¢6 thé ting cuong kha niang hoa tan ctia chat e ché, 1am cho hiéu

qua cua chat trc ché hiru co chu yéu lién quan dén cau trac hoa hoc, mat do dién tur
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tai nguyén tir chat cho, cdu tric dién tir cia phan tir loai 7 va tinh chat hoa 1y cua cac
nhém chirc trong hop chat. Qua trinh e ché c6 thé duogc giai thich bang cac hién
tuong sau: (i) hdp phu ctia cac phan tir hodc ion tai vi tri anode hoic cathode, (ii) ting
qua thé tai cathode hodc anode hodc ca hai, (iii) hinh thanh mang bao vé. Do d6, chit
trc ché hitu co c6 thé bao vé kim loai thong qua ba co ché chinh: hap phu vat 1y, hip
phu hoa hoc va tao mang bao v¢.

- Hap phu vat 1y xay ra do twong tac tinh dién giita cac phan tir chit (e ché va
bé mat kim loai. Khi bé mit kim loai c6 dién tich duong, qué trinh hdp phu céc anion
(dién tich am) s& dugc ting cudng. Cac phan tr mang dién tich duong co thé lién két
V01 cac ion trung gian mang dién tich &m hoac voi bé mat kim loai mang dién tich
duong. Anion nhu cac ion halide (CI") trong dung dich c¢6 thé hip phu 1én bé mit kim
loai tich dién duong, sau d6 cac cation hitu co s& hap phu 1én cac diém ludng cuc nay.
Mic du qua trinh hap phu vat 1y dién ra rat nhanh, nhung lién két giita chat c ché va
kim loai thudng khong bén virng.

- Hap phu hoa hoc lién quan dén viéc trao d6i hodc chuyén dién tich gitra cac
phan tu chét trc ché va bé mit kim loai, hodc gilta cac phan tr chét trc ché da hép phu
trén bé mat kim loai. Qua trinh nay dién ra cham hon so véi hap phu vat 1y va ¢ tinh
dic thu cao hon. Cac phan tir chat (e ché khi hap phu c6 thé tham gia vao cic phan
ung trén bé mat kim loai va tao mang bao v¢. Kha nang chéng an mon tang lén khi
16p mang nay phat trién tir cac 16p hap phu gan nhu hai chiéu thanh ba chiéu, véi do
day c6 thé 1én t6i vai traim angstrom. Hiéu qua ctia qué trinh @re ché chi duoc dam bao
khi 16p mang bam dinh chic chin, khong bi hoa tan va c6 kha ning ngin chin hiéu
qua su tiép xuc gitra moi truong dung dich va bé mit kim loai.

- Co ché hinh thanh mang: Cac chit trc ché dong vai tro nhu rao can, duoc biét
dén 1a céc chat e ché an mon hoat dong theo co ché tao mang va doi khi con duoc
goi la chat e ché bé mit. Loai chat trc ché nay hinh thanh mot 16p bao vé trén bé mat
kim loai théng qua cic twong tic manh nhu hap phu héa hoc, hap phu tinh dién va
hép phu nho céac lién két m. Nho do, sy khuéch tan cua cac chit an mon c6 mat trong
moi trudng bi han ché. Piéu dang chi ¥ 1a cac chat trc ché bé mat thuong bao gdm
hai phan: mot phan twong tac véi bé mat kim loai, trong khi phan con lai 1a phan ky
nude kéo dai ra khoi bé mat kim loai. Chat uc ché tao mang co thé dugc phan loai
thanh chét trc ché pha 1ong va chat tic ché pha khi, tir d6 chia thanh chat tic ché trong
dung dich va chét wrc ché bay hoi, hoic c6 thé két hop ca hai. Loai chat trc ché duoc
st dung s€ phu thudc vao tinh trang an mon di¢én hoda va co ché e ché céc qué trinh
nay. Nhiing chat trc ché nay hd trg phat trién mang bao vé, ngin chin qua trinh hoa

tan cua kim loai, do d6 con dugc goi la chat tc ché thu dong. Hiéu qua bao vé cua
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chét &rc ché anode phu thudc vao ndng do va tinh chit cta cac ion 4n mon trong moi
truong. Nguoc lai, tic dung ctia chit tre ché cathode thuong dat duoc bang cach giam
tdc do phan tng khir hodc tao ra 16p két tia trén cac ving cathode. Trong trudng hop
ctia chat trc ché cathode, 16p mang bao vé hinh thanh tai cac vi tri cathode c6 tic dung
ngin chin qua trinh tao khi hydrogen trong méi trudng acid, hodc giam téc do phan
mg cathode bang cach han ché sy khuéch tan oxy 1én bé mit kim loai trong dung
dich kiém [24].

1.4.2.3. Chit irc ché vé - hitu co

Do tinh doc hai va kha ning gy ung thu ctia cac chit tre ché cong nghiép, nhiéu
nghién ciru di tap trung vao viéc phat trién cac chat e ché dn mon than thién v4i moi
truong nhung van dam bao hiéu qua cao. Nhom céc kim loai dat hiém (REM) véi cau
truc doc dao, hoat tinh hoa hoc, tinh an toan khong ddc hai va chi phi tuong dbi thép
d3a dugc dé xuat nhu nhitng chat trc ché vo co xanh, thay thé cho cac chat trc ché ¢
hai cho méi trudng dang c6 trén thi truong. Mot s6 kim loai dat hiém thuong dugc su
dung bao gdom cerium, erbium, gadolinium, ytterbium, dysprosium, neodymium,
samarium va lanthanum. Cac kim loai dat hiém nay khi két hop véi cac chat hiru co
c6 ngudn gdc tir chiét xuat thyc vat, tao thanh hé trc ché vo - hitu co (rare earth organic
compounds - hop chat dat hiém), mang lai cac loi ich sau:

a) Phan tng thuy phan - khir oxy dién ra do su gia ting tinh kiém (pH cuc bd
tang) xung quanh vi tri cathode ctia qué trinh an mon dién hoa, dan dén sy xuat hién
clia qua trinh thuy phan. Trong qua trinh ndy, cic ion REM chuyén hoéa thanh san
pham oxide va hydroxide, sau d6 két hop véi oxide sit va hydroxide dé tao thanh két
taa. Hién tuong nay co thé dan dén sy hinh thanh 16p bao v¢ khong déng nhét trén bé
mat kim loai, tr d6 lam cham qua trinh an mon thép trong cac moi trudng an mon
manh.

b) Hién twong hip phu cia cac hop chét hitu co phan cuc chita cic nguyén tir
c6 do am dién cao va cdc nhém chuc di vong két hop véi céc ion sit hiém khi xuét
hién xung quanh vi tri anode, dan dén su phat trién cua 16p bao vé dé dang chan cac
vi tri hoat dong trén bé mat hoat dong c6 thé giam thiéu sy an mon thép

¢) Su két hop cuia ca ion REM va phdi tir hitu co: Sy két hop gitta cta ion REM
va céac hop chit hiru co co do phan cuc tao ra chit (rc ché hdn hop v6i hiéu suét trc
ché vuot trdi. Cac ion REM va phéi tr hiru co déu co thé tuong tac véi sit dé tao
thanh hé théng ludng kim khong dong nhét, giup bao vé chdng dn mon cho thép trong
moi trrong an mon manh [25].

1.4.2.4. Chiit irc ché dn mon nguén géc hop chit thién nhién

Hoat dong an mon trén thép gy ra ton that dang ké cho nén kinh té va xi hoi
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thong qua céc chi phi tric tiép va gian tiép. V& ton thit truc tiép, chi phi lién quan
dén viéc stra chita va thay thé cac ciu truc va thiét bi bj anh hudng boi an mon 1a
rat 1on. Dong thoi phai chi tra thém chi phi bao dudng dinh ky, nhu son phi, ma
k&m, hoic sir dung cac chat trc ché An mon nham giam thiéu tac déng ctia dn mon.
An mon ciing lam giam tudi tho cia thiét bi va cdu tric, din dén chi phi dau tu ban
dau tang 1én do viéc phai thay thé sém hon du kién. V& ton thit gian tiép, khi thiét
bi va hé théng bi an mon va hu hong, hoat dong san xuét co thé bi ngung tré hoac
dirng lai, din dén ton thét trong san xuat va doanh thu. Ngoai ra, vin dé an toan
cling trd nén nghiém trong, do dn mon co thé giy ra cic tai nan nguy hiém, nhu sy
¢d nd duong 6ng dan dau hoic khi, gdy thiét hai vé& con ngudi va moi truong. Bén
canh d6, an mon va hu hong cua cac cAu tric bao vé moi truong, chéng han nhu bé
chira hoa chit hodc hé théng xu 1y nuéce thai, co thé dan dén su cb tran hoa chit,
]am 6 nhiém moi trudng va ting chi phi khic phuc. Toéng thé, cac ton that do an
mon trén thép khong chi anh hudng truc tiép dén chi phi van hanh va bao tri ma con
6 tac dong rong 16n dén kinh té va xa hoi thong qua nhirng chi phi gian tiép va céac
hau qua tiém tang d6i voi moi truong va con ngudi.

Vivay, chit trc ché an mon da tré thanh mot chu dé duoc quan tam nhiéu trong
rat nhiéu thap ky qua. Cac chit tc ché an mon thuong mai dugc st dung trong cong
nghiép la chit vo co (nhu nitrate, arsenate, photphate, chromate, dichromate,
phosphate va sulfite) hodc chat tng hop cac chat hitu co (nhw imidazoline, pyridine,
triazole va amide) [26]. Mic du cac hop chét nay dugc ching minh cho hiéu qua tc
ché dn mon cao nhung chiing ¢ chira doc tinh va anh hudng tiéu cuc dén méi trudng
va hé sinh thai, da han ché tinh ing dung rong rii ctia nhitng hop chét nay [27]. Do
do, cac hop chit hiru co ty nhién duoc nghién ctru va ing dung lam chit trc ché an
mon thong thuong, vi than thién véi méi trudng va gia thanh canh tranh. Dé tao
thanh 16p mang bao vé, chat rc ché can phai c6 cau trac héa hoc p-lién hop, nhom
chtrc phan cuc hodc di nguyén té nhu nito, oxy, phét pho va luu huynh. Vi thé, cac
hop chat hiru co véi khung khac nhau trong cao chiét xuét (flavonoid, saponin,
tannin, steroid, carotenoid, terpenoid,...) c6 thé dugc coi 1a nhiing chat tiém nang.
Mot s6 nghién ciru da duge tién hanh va cho thay viéc giam thiéu an mon dang keé
ctia cao chiét xuat ty nhién ngay ca & ndng d6 thap [28]. Thuc vat duge coi 12 ngudn
nguyén liéu xanh 1y twong dé thay thé cac chat {rc ché an mon truyén théng co hai.
Chiét xuat thuc vat khong chi giam rili ro moi trudng ma con cé chi phi thap, sin c6
rong rai va mang lai hiéu qua tuc ché an mon cao, khién ching tr¢ thanh ung vién
tiém nang thay thé cac chat trc ché tong hop truyén thong, dic biét trong viéc ngin

chdn an mon cuc bd. Nghién curu tai licu cho thay céc chiét xuat tir nhi€éu bd phan cua
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cay nhu 14, ré, than, vo, cli, qua,... da duoc st dung mdt cach hiéu qua dé giam thiéu
an mon cua cac kim loai va hop kim khac nhau [29]. Trong thuc vat, c6 cac nhém
hop chat nhu flavonoid, saponin, tannin, steroid, carotenoid va terpenoid. Cac hop
chét hitu co nay hip phu 1én bé mit kim loai hodc hop kim thong qua cac di nguyén
t6 va cac electron 7 ciia chiing, tao thanh 16p mang bao vé va do d6 ngin chin su dn
mon kim loai. Nhin chung, cac di nguyén t6 cta chit trc ché hitu co ton tai trong cic
nhém chirc phan cuc nhu -CN, -NO,, -NH,, -OH, -COOH, -COOC,Hs, -OCHs,,...
dong vai tro trung tdm trong qua trinh hdp phu trén bé mat kim loai. Ngoai ra, cac
nhém chirc phan cyc ndy ciing ting cudng kha ning hoa tan cta cac hop chit trong
moi truong dién phan phan cuc nhu H,O, HCI, H2SO4, H3PO4, HNOs,...[29]. Hi¢u
suét rc ché n mon ciia mot sd chiét xuat tir hoa va 14 duoc tong hop trong Bang 1.1.
Tir bang nay, ¢ thé nhan thiy cac chiét xuat nay déu c6 dic diém chung 13 hoat dong
nhu chét G ché hdn hop. Mot s6 hop chit c6 ngudn gdce tir tw nhién d3 dugc nghién
ctru kha niang @e ché an mon va cho thdy hiéu sudt e ché an mon manh mé& nhu
quercetin (mot flavonoid phé bién ¢6 nhiéu trong nhiéu loai thyc vat nhu hanh, tdo
va tra xanh), alkaloid piperine (c6 14p tur hat ti€u den), tannin (mot polyphenol co
trong vo cay keo, che va cac loai hat), linalool (mdt monoterpenoid co6 trong tinh
dau oai huong va huong thao), ascorbic acid (vitamin C, ¢6 nhiéu trong céc loai trai
cdy nhu cam va chanh), nhém hop chit coumarin (c6 cdu tric vong lactone dugc
tim théy trong nhiéu loai thuc vat, dic biét lam cam thdo). Cu thé, quercetin dugc
tich hop vao céc hat nano silica x6p (nanocontainers), giai phong chét trc ché khi
pH thay ddi, dic biét hiéu qua ¢ moi truong kiém (pH 10). Qua trinh nay dan dén
su hap phu quercetin trén bé mit kim loai, tao 16p mang bao vé, giam tiép xuc gitra
kim loai va cac yéu t gay an mon. Két qua thir nghiém dién héa (EIS, Tafel) cho
thay 16p phu chira quercetin dat hiéu sudt trc ché an mon tot nhat 1én dén 89,9% o
pH 10. Ngoai kha ning chong dn mon vuot troi, 16p phi con khang khuan hiéu qua
d6i v6i vi khuan Pseudomonas nitroreducens, tang tiém ning ung dung trong cc
moi trudng khic nghiét [30]. Thir nghiém kha ning e ché dn mon ctia hop chat
piperine ¢ lap tir tiéu den trén thép C38 trong dung dich HCI 1 M cho thay hiéu
suit (rc ché 99% & nong do 103 M. Piperine hap phuy trén bé mit thép theo co ché
dang nhiét Langmuir, chii yéu thong qua hap phu hoa hoc. Kha ning trc ché duy tri
hiéu qua dén 60 °C, phut hop cho cac tng dung cong nghiép nhu lam sach va tay gi
acid. Nghién ciru chirg minh tiém ning 16n ciia cac hop chat ty nhién trong viéc
thay thé cac cht e ché an mon tong hop doc hai [31]. Tannin, duoc chiét xuat tir
vo cay dudc, trén thép carbon trong dung dich HCI 0,5 M. Tannin dat hi¢u suat tc
ché t6i da 93,80% & ndng do 1500 ppm sau 18 gio.
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Bang 1.1. Hi¢u suat irc ché an mon cua cao chiét xuat hoa va 14 ctia cac cay khac

nhau trong moi truong acid.

Hiéu
o HCl H;SO; suit Nong do
STT Tén cay , A TLTK
M) M) cche (ppm)
(%)
Chiét xuit cao hoa
1  Pogostemon quadrifolius 1,0 87,2 300 [32]
2 Borage 1,0 91,0 800 [33]
3 Tagetes erecta 0,5 98,07 1000 [34]
4  Calendula officinalis 1,0 94,88 500 [35]
5 Thevetia peruviana 1,0 91,24 200 [36]
6  Chamomile 1,0 98,00 600 [37]
7  Areca 1,0 83,54 500 [38]
8  Primula vulgaris 1,0 95,50 1000 [39]
9  Camellia chrysantha 1,0 65,13 500 [40]
Chiét xuat cao la
10  Olive 1,0 89,83 1,4 x10>  [41]
11 Gundelia tournefortii 1,0 90,00 150 [42]
12 Bamboo 0,5 79,20 200 [43]
13 | Acacia cyanophylla 0,5 82,14 200 [44]
14 Magnolia kobus 1,0 76,08 500 [45]
15  Loquat 0,5 44,00 250 [46]
16 = Pterocarpus santalinoides 1,0 87,32 0,7° [47]
17 | Bitter 1,0 88,87 1,0° [48]
18  Lannea coromandelica 1,0 88,00 250 [49]
19  Aster koraiensis 1,0 90,00 2000 [50]
20 | Thevetia peruviana 1,0 89,80 2,5° [51]
21  Banana 1,0 89,90 600 [52]
22 Calamintha 1,0 85,57 1500 [53]
23 Moringa Oleifera 1,0 99,00 500 [54]
24 Mint 1,0 91,00 800 [55]
25 | Acanthopanax senticosus 1,0 98,79 150 [56]
26 | Falcaria vulgaris 1,0 91,30 800 [57]
27 | Artemisia Capillaris 1,0 99,00 10000 [58]
28  Lemon 1,0 85,60 660 [59]

“mL/L va g/L
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Phén tich cho thay hiéu qua ¢ ché an mon dén tir kha nang hip phu cua cac
nhom hydroxyl va carboxyl trong tannin, tao 16p bao vé bé mit kim loai, ngan chin su
tiép xtic v6i moi trudng dn mon. Linalool dat hiéu suat e ché t6i da 92% & nong do

100 ppm cho thép carbon trong moi truong HCI [60].

1.4.3. Co ché vrc ché in mon

Co ché dang tin cdy cua qua trinh e ché an mon chi yéu dua vao qua trinh hip
phu trén bé mat kim loai. Hién tuong hép phu nay bi &nh hudéng boi c4u truc hoa hoc
ctia chit e ché va dién tich bé mit cua kim loai. Pién tich bé mit cua kim loai hinh
thanh do sy thay ddi dién tich xay ra tai giao dién ngam trong dung dich dién ly, tir
d6 1am cham cac phan tng dién hoa giy ra qua trinh in mon. Su e ché cua chat e
ché an mon trén bé mat kim loai thudng xuat phat tir mot hodc nhiéu co ché sau:

1.4.3.1. Twong tic hép phu ciia chit irc ché dn mon trén bé mit kim logi

Céc chét trc ché an mon bao gdm nhiéu hop chit c6 xu hudéng hap phu 1én bé
mit kim loai. Cac chit e ché an mon dugc hip phu c6 thé phan ung thong qua qua
trinh hép phu héa hoc hodc qua trinh khir dién hoa dé tao ra cac san phém c6 kha nang
trc ché. Thong thuong, cac chét e ché hitu co dugc sir dung nhu 13 chat (e ché an
mon hiu qua, cac chat nay c6 kha nang phan cyc manh, bao gdm céc electron trong
cac lién két d6i lién hop, cac nhom dién 4m va cac nguyén tir di vong (nhu N, S hodc
0) trong ciu triic phan tir ciia chiing. Chinh nhing ddc diém nay cho phép qua trinh
hap phuy xay ra trén bé mat kim loai.
| = Hé&p phuvatly
cr | = Hap phu hoa hoc

. Chat rc ché an mon

Orbital d tréng
clia sat

BPugc proton hoa

+ + + +

Khéng lién két

Hinh 1.4. Qua trinh hip phy vét 1y va hoa hoc. (Nguon: Ma et al. 2020 [57])
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Tuong tac hip phu gitta cac chat hip phu va bé mit kim loai giai thich rd rang
co ché trc ché cua cac hop chat ndy. Hon nira, khi kim loai ¢6 cac quy dao electron
trbng v6i nang luong thip, cac chat e ché c6 thé lién két voi bé mit kim loai théng
qua su chuyén electron dén kim loai dé hinh thanh lién két phdi tri. Do d6, su chuyén
electron tir cac phan tir bi hép phu duoc thic déy nho su hién dién cua cac electron
lién két 1ong 1€0. Ngoai ra, hinh 1.4 minh hoa cac qué trinh co ban dugc st dung 1am
co s& dé dé xuét sy twong tac hap phu giita cac phén tir chat e ché va cac quy dao d
tréng ciia nguyén tir kim loai. Cac co ché bao gom:

(i) Hap phu tinh dién: Sy hit tinh dién gitra kim loai mang dién tich va cac phan
ttr cht trc ché mang di¢n tich, dugc goi la hép phu vat 1y.

(ii) Tuwong tac véi cac cip electron don doc: obitan d tréng ciia nguyén tir kim
loai (vi du: Fe) tuong tac véi cac cdp electron don doc cua cac nguyén tir di vong
(heteroatoms) hodc cac phan tir dugc proton hdéa nhu amin va photphat.

(iii) Tuong tac voi lién két « (n-electrons): obitan d trong ctia nguyén tir Fe trong
kim loai c6 thé twong tac v6i cac electron 7 trong cac lién két d6i lién hop cuia chat
tic ché.

(iv) Két hop cac qué trinh trén: Trong mot sd trudng hop, su Grc ché dn mon c6
thé 1a két qua cua sy két hop cia mot hoac nhiéu co ché néu trén.

Céac co ché nay gitp hinh thanh 16p bao v¢ hi¢u qua trén bé mit kim loai, tang
cudng kha ning @e ché dn mon trong cac méi trudng khic nghiét [61].

1.4.3.2. Sw hinh thanh lop mang bdo vé

Cac phan tu chét rc ché duogc hép phu co thé hinh thanh mot 16p trén bé mat
duoc goi 1a 16p bao vé, 16p nay co thé hoat dong nhu mot rao can vat ly dbi voi bé
mat kim loai béng cach ngan chan su khuéch tan cua cac ion hodc cac phan tr nudc,

sau d6 phan tng voi cac phan tr chat wc ché (nhu minh hoa trong Hinh 1.4).

Su' suy giam bé mat kim loai H&p phu chét ('c ché an mon S hinh thanh l@p don phan tr
@ @
® ® @
ci H* chét (e ché &n man . o . H . ¢ ’ H

W ) | , ¢ H oy H, H, cH

® _Fe?' a

Hinh 1.5. Sy hinh thanh 16p bao vé don méi trén bé mat kim loai. (Nguon: Ma et al.
2020 [57])

Cac 16p bao v¢ nay con duoc goi la 16p don phan tir, c6 kha nang anh hudng
dén ca phan tmg anode va cathode, tir 6 wrc ché qua trinh dn mon dién hoa. Hon nita,

hiéu qua uc ché cua chat rc ché an mon thuong phu thude vao miac do bao phu bé
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mit cta chét e ché duoc hfip phu, von cling bi anh huong boi sy hién dién cta dién
tich bé mat trén bé mit kim loai thong qua twong tac ngang giita ludng cuc cia cac
phan t chét trc ché va cac ion dién tich trén bé mat kim loai.

Déng chu ¥, sy gia ting hiéu qué we ché ciing c6 thé duoc 1y giai bing viéc thay
thé cic phan tir nudc bang cac phan tir chit e ché thong qua phan Gng thay thé. Noi
cach khac, cac phan tir nudc duoc hép phu trén bé mat kim loai bi loai bé do phan
g thay thé ctia cac phén tir chit e ché da duoc hap phu. Hon nita, hiéu qua tc ché
clia chét rc ché chéng lai sy @n mon cua kim loai trong dung dich an mon manh c6
thé duoc xac dinh dya trén cac yéu t6 nhu: sé lwong vi tri hap phu (d6 bao phu bé
mat), lién két phéi tri (ddc diém quy dao va ciu trac dién tir ciia phan tir) va mat do
electron tai nguyén tir cho (dién tich bé mit). Do d6, cac tuong tac giita cac phén tir
chét (rc ché hép phu cé thé lam tang dang ké do bao phu bé mat va sy hién dién cua
cac chat hap phu, nhd vao cac dic tinh 1y-héa, luc hut tinh dién gitta dién tich trén bé
mat kim loai tai giao dién kim loai/dung dich va sy két hop cua tat ca cac qua trinh
nay s& lam cham tdc do cua cic phan tmg an mon [61].

1.4.3.3. Uc ché qud trinh dién hod

Céc phan tng an mon lién quan dén su twong tac clia cac phén tir chat (e ché
d3 hip phu véi cac nguyén tir kim loai bang cach hinh thanh mét 16p mang rio can,
nham ngan chin cic phan tng in mon tiép dién. Qua trinh dién héa bi trc ché bang
cach lam cham hodc ngan can cac phan ing xdy ra tai vi tri anode va/hoac cathode.
Vi duy, mot oxide/hydroxide khong tan cua chét trc ché an mon dugc hinh thanh do su
tuong tac véi cac ion hydroxide tai cac vi tri cathode khi nong d6 OH- du cao, nhu

minh hoa trong Hinh 1.5.
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Hinh 1.6. M6 phong lam cham qua trinh n mon tai vi tri cathode. (Nguon: Ma et al.
2020 [57]).
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Tuy thudc vao loai chit trc ché dn mon, cac phan tmg khir va/hodc oxy hoa co
thé giai phong cac vi tri hoat dong ctia chit e ché va tiép tuc phan ung véi H,0,
hoic OH", dugc hinh thanh nhw 13 san pham trung gian trong qua trinh khtr oxy tai vi
tri cathode. Do d6, qué trinh nay trc ché cac phan tng in mon dién héa xay ra manh
tai vi tri cathode. Pang cht y, cac tham s6 @n mon nhu dién thé an mon, mat do dong
va dién tré chuyén d6i dién tich ciing ¢ thé duoc do luong. Cac phan tng cua chét
trc ché nay duoc dic trung boi su thay doi tré khang va d6 doc cua sy phan cuc trong
qua trinh hoa tan anode cua kim loai va tdc do phat sinh hydro tai c4c vi tri cathode
trén kim loai. Hon nira, hap phu céc ion 1én bé mit kim loai c6 thé thay ddi 16p dién
dung bé mat, trong d6 dién dung 16p kép c6 thé duoc do dé danh gia do day cua 16p
bé mit. Tai toc do nay, 16p mang rao can co thé hoat dong nhu mot loai gia dién dung,
lién quan dén cac qua trinh chuyén doi dién tich.

Tom lai, viéc giam thiéu an mon co thé duge 1am rd bﬁng cach su dung chét trc
ché an mon, chat nay 1am giam tc d6 an mon bang cach ngan chin sy hoa tan kim
loai & anode, can trd tbc do phan tng cathode, hodc ca hai, dua trén su hﬁp phu cua
phan tir chat tc ché 1én bé mat kim loai. Lop bé mit trc ché c6 thé bao gom it nhat
mot trong nhitng thanh phan sau:

(i) Pién tich bé mat phan tir cua chit wc ché dwoc hip phu hoa hoc
(chemisorption) va tuong tac véi di¢n tich bé mat, hinh thanh mot 16p bao v¢ trén bé
mat kim loai.

(ii) Phan tng va su két hop gitta chat hap phu va chéat nén dan dén su hinh thanh
mot 16p bao vé.

(iii) Chat trc ché dn mon phan g véi cac ion an mon c6 trong dung dich dién
ly, tao ra cac san phém phtrc tap tai giao dién kim loai/dung dich.

An mon chi yéu dugc gay ra boi cac qua trinh dién héa xay ra trong dung dich
gifra bé mat kim loai va céc ion, do su chénh 1éch vé dién thé trén bé mit bi an mon.
Moi truong dung dich, con dugc goi la chat dién ly, dong vai tro lam phuong tién
chuyén ion, ¢6 thé 1a acid, kiém hodc trung tinh va thuc hi¢n vai tro an mon trong
diéu kién thir nghiém. Ngoai ra, cac ion kim loai la nguff)n géc cua cac tac nhan an
mon, tdn céng bé mit kim loai thong qua cac qua trinh hoa tan. Trong sy hién dién
ctia chat dién ly, cac ion kim loai va céc tdc nhan an mon, qué trinh &n mon dién hoa
ctia bé mit kim loai duoc kich thich thong qua cac phan tng oxy hoa-khir. Mot phan
cua kim loai 1a anode, noi kim loai bi oxy hoa va tr¢ thanh ion, trong khi phﬁn con
lai 1a cathode, noi xay ra cac phan tng khir, chi yéu 1a giam oxy va hydro.

Nhiéu ky thuét khac nhau dugc st dung dé diéu tra hanh vi tc ché an mon, bao

gom do trong lwong mat mat, quan sat bang kinh hién vi quang hoc, tinh toan luong
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tir va cac k¥ thuat dién hoa [61]. Phuong phap duoc sit dung rong rii nhit trong phong
thi nghi¢m dé do tdc d6 an mon trén bé mit kim loai 1a cac k¥ thuat dién hoa. Thong
qua cac k¥ thudt nay, cac phép do tré khang dién hoa (EIS), do dién thé mach ho
(OCP) va cac phuong phap phan cuc dién hoa (Tafel slopes) dugc thue hién nhim
thu thap cac thong sé dién hoa khac nhau nhu dién thé in mon (Ecor), mat d6 dong
an mon (Ieorr), 0 doc Tafel anode (Ba), dd doc Tafel cathode (Be) va dién tré chuyén

dién tich. PBay cling 1a cac phuong phap chinh dugc stir dung trong luan an nay.

1.5. PANG NHIET PUQC SUDUNG TRONG NGHIEN CU'U CHAT U'C CHE
HAP PHU AN MON

1.5.1. Phuong trinh ding nhiét hip phu Langmuir

Mo hinh phéap phu Langmuir duoc xem 1a mé hinh pho bién nhat tir nam 1916.
Phuong trinh dic trung cta dang nhiét hap phu Langmuir d6i v6i hip phu cta cac
hop chat hitu co duoc biéu dién nhu trong phuong trinh (/.21). Dang nhiét Langmuir
phu hop véi sy hap phu ciia cac phan tir hitu co trén bé mit kim loai dudi gia thuyét
vé bé mit dong nhit, & ndng d6 thap, khéng co twong tac giita cac phan tir (e ché
trong trang thai hip phu. O mirc d6 bao phu thap, hip phu don 16p trén bé mit kim
loai dugc ky vong. Gia dinh bé mat kim loai 1a dé)ng nhat, tit ca céc vi tri hép phu la
tuong duong va ning luong tu do Gibbs cia qua trinh hip phu 13 khong dodi, bat ké
muc d bao phu. Trong cac thi nghiém vé dn mon, bé mat kim loai thuong dugc danh
bong ky ludng va lam sach tap chét, do d6 hop Iy dé gia dinh bé mat dap ung diéu

kién dong nhat.

0
K,C., =— 1.21
ads * ~inh 1_ e ( )
Viét lai phuong trinh (1.21) ta ¢6 phuong trinh (1.22).

g 1
e Kads

+C (1.22)

Dé biéu dién dir liéu thuc nghiém, mot phuong trinh tuyén tinh f{x) = a + bx
dugc su dung, trong do bién x 12 Ciu va f(x) = Cin/6, a la hé sb chian va b 1a hé sb
goc. Do dbc gan bang 1 va Kags ¢ thé dugce tinh tir hé s6 chin. Phan 16n cac nghién
ctru tinh toan chinh xac ning lwong Gibbs tu do cta hip phu dang nhiét Langmuir,
biéu dién ndng d6 chat e ché theo don vi L va xép xi ndng d6 dung dich bang
mol/L. Tuy nhién, nhiéu nghién ctru cong bd cac gia trj cua ndng do chat e ché duoc
biéu dién bang cac don vi khac nhw mM, mL™, g L' hodc ppm, do d6 can phai thay
d6i phuong trinh [62].
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1.5.2. Phwong trinh ding nhiét hip phu Freundlich

DPuoc md ta boi phuong trinh (1.23) trong d6 n 13 mot hé sé dic trung cho muc
d6 léch khoi dang nhiét Langmuir. Diéu nay 1a do cac vi tri hip phu khéng tuong
duong va sb luong phan tir nudc ma mot phan tir chit Gc ché thay thé khoi 16p hap
phu khéc. Gia trj 1/n thudong dao dong tir 0,7 dén 1. Phuong trinh (1.23) dic biét duoc
stt dung khi bé mit kim loai khong dong nhat, do d6 enthalpy hip phu thay doi theo

muc do bao phu 6.
Kads Clllﬁ = e (123)

Bang céch lay logarit ctia phuong trinh (1.23), ta thu duoc phwong trinh (1.24),

mo ta mdi quan hé tuyén tinh gitta In 6 va In Cinn:
lnezanads+llnC (1.24)
n

Do doc cua quan hé tuyén tinh trong phuong trinh (1.24) cho phép xac dinh
gia tri 1/n, trong khi tir hé s6 chan co thé tinh dugc Kags. Khuyén nghi chung 1a st
dung dang nhiét Freundlich chi trong cac truong hop dang nhiét Langmuir khong con
pht hop. Pay 1a trudng hop ciia kim loai hoat ddng nhu nhom, c6 bé mat khong dong
nhat, bat ké phuong phéap xir 1y bé mat [62].

1.5.3. Phwong trinh ding nhiét hap phu Flory-Huggins

Dang don gian nhat ciia phuong trinh hip phu dugc biéu dién dudi dang
phuong trinh (1.25). N6 tuong tu nhu phuong trinh hap phu Langmuir, nhung c6 tinh
dén ty 18 kich thudc, tirc 1a sé phan tir nudc bi thay thé boi mot phan tir chat e ché
trong 16p dién moi tai bé mat kim loai-dung dich (M/S), ca & 16p Helmholtz bén trong
va bén ngoai.
9

Cn= 1.2
ads *~inh 1—6 ( 5)
)

K

Duéi dang logarit, phuong trinh (1.25) c¢6 dang tuyén tinh, duoc biéu dién boi
phuong trinh (1.26):

ln(i] =InK , +xInC,, (1.26)

Do dbc cua dudng tuyén tinh cia In(6/Cinh) theo In(1-0) cho phép tinh toan ty
1¢ kich thudc x va gia tri giao diém cho hing s hap phu Kaas [62].

1.5.4. Phwong trinh dang nhié¢t hap phu El-Awady
Con duge goi 1 phuong trinh hap phu dong hoc - nhiét dong hoc, phuong trinh
nay xem xét kha nang hinh thanh mét 16p mang da phan tir trén bé mat kim loai -

dung dich. Phurong trinh toan hoc mé ta mdi quan hé ndy dugc biéu dién nhu sau [62].
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0
K .C, =—
ads *~inh 1_ e (1 27)
Khi tuyén tinh héa, phuong trinh nay duoc chuyén thanh:
0 |- 1
In Te _aneq+y nC (128)

Ngoai ra c6 thé dir dung phuong trinh (1.29) dé biéu dién phuong trinh (1.28),
trong d6 K’ 13 hing sb do El-Awady va cong su xac dinh:
K.C, =

o
— (1.29)

1.6. TONG QUAN VE CAY LOC VUNG

1.6.1. Giéi thiéu vé chi Loc virng (Barringtonia)

Chi Loc virng (Danh phép khoa hoc: Barringtonia) thuoc ho Lecythidaceae, la
mot chi thuc vat bac cao c6 hoa vd1 hon 60 loai da dugc xac dinh thudc chi nay. Phan
16n cac loai cta nd duge tim thay & cac ving nhiét doi bao gdm Chau Phi, Nam A,
Uc va cac d4o khac nhau ¢ Thai Binh Duong va An Do Duong. Tén chi Barringtonia
14n dau tién duge dé xuit boi J.R. Forster va G. Forster vao nam 1776, dé vinh danh
Daines Barrington (1727-1800), mdt luat su, nha ¢d vat hoc va nha thuc vat hoc nguoi
Anh. Chi Barringtonia c6 mot lich sur 1au doi dugce st dung trong linh vuc dinh dudng
va y hoc. Chiing dugc danh gia cao nhu mot loai thye phim va thude trong nhiéu thé
ky. Cac bo phan an dugc phé bién 12 14 non, qua va hat, trong khi vo va ré cling duoc
dung pha nuéc udng hodc lam thube boi ngoai da dé loai bo céc triéu chimg st rét,
gidm ho, dau da day, diéu tri cac bénh vé da va dé chira lanh vét thuong. Mdc du cong
dung chita bénh cua cac loai thudc chi Barringtonia dugc st dung rong rai trong cude
séng nhung lién két giira viéc sir dung lam thudc truyén théng véi cac bang ching
khoa hoc hi¢n dai, ddc biét 1a lién quan dén céac thanh phﬁn hoa hoc cua ching van
con thiéu danh gid toan dién [63, 64]. Tai Viét Nam, c6 khoang 14 loai thuc vat thudc
chi Loc ving, chiing dugc phan b rai rac ¢ cac tinh mién trung du, ving nii thap va
d6i khi & dong bang nhu Phi Tho, Vinh Phuc, Bic Giang, Ha T4y, Hoa Binh,... 1a
loai ciy gd thuong xanh, moc & ven rimg am hodc gan bo nude véi luong hoa qua
nhiéu hang nam. Cay Loc ving thuong dugc trong dé 1am canh, mang y nghia phong
thuy va dem lai tai 1oc cling nhu may man cho chii nhan. Hinh anh thuc té cdy Loc
vung thuc hién dé tai dugc thé hién trong Hinh 1.7.
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1.6.2. Gi6i thiéu vé ciy Loc virng
Cay Ldc vung thudc ho Lecythidaceae, 1a loai thuc vat ban dia phé bién & khu vuc
Nam & va Bong Nam A. V& mat phan loai khoa hoc, loai nay ban dau duogc mo ta boi
nha thuc vat hoc Carl Linnaeus (1753:471). Sau d6 Joseph Gaertner (1791:97) la nha
khoa hoc dau tién mo ta day du va xac 1ap tén khoa hoc Barringtonia acutangula dua
trén nguyén tic danh phap hai phan ctia Linnaeus [65]. Chi tiét vé cdy Loc vimg duoc
gi61 thi€u nhu sau:

1.6.2.1. Mo td thuc vit

Tén khoa hoc: Barringtonia acutangula (L.)

Tén ¢ Viét Nam: Loc virng, Ldc mung, Chiéc do

Hé thong phan loai khoa hoc:
B (Ordor): Ericales;
Ho (Family): Lecythid, Laceae;

Hinh 1.7. Cay va hoa ctia cay Loc vung.

Loc virng, con dugce goi la cay Chiéc, Loc mung, hay Chiéc d6. Danh phap khoa
hoc 14 Barringtonia acutangula, c6 ngudn goc tir Chau A va Uc. DAy 1a cdy than gb
lau nam c6 kha niang chiu han tt, chiéu cao trung binh 15-20 m. Cay phéan thanh
nhiéu canh, tao ra tan 14 rong khi phat trién do d6 phu hop dé trong ngoai troi dé tao
ra khu vuc bong mat. Than cay Loc virng non ¢ mau xanh, trong khi than gia tré nén
san stii va mau nau xam. V6 cdy Loc ving thuong c6 mau nau xam hodc den. B& mit
v6 cay thudng nham, c6 cac khe ntt hodc rinh doc. O nhitng cdy ldu nim, vo ciy co
thé bi bong tréc thanh nhirng mang nhé. Vo ciy kha day va chic chin cé tac dung
bao vé cay khoi cac tac nhan gay hai tir moi truong. Vo cdy c6 mui hwong nhe c6 thé

hoi gidng mui cua thao moc. La Loc virng thude loai 14 don dai khoang 10-20 cm ¢
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hinh bau duc hodc hinh elip. Mau 14 xanh mué6t khi non va nga mau vang khi 14 gia,
mép 14 ring cua, bé mit 14 nhin, 14 trén c6 mau dam hon so véi 14 dudi. Gan 14 ndi
13, cudng ngin, 14 rung dé lai seo hinh ludi liém. Loc vimg c6 hoa moc thanh ting
cum, thuong 1a cum hoa bong dai 6-10 cm moc rii & dau canh. Hoa Loc viung c6 mau
d6, moc thanh chum dai treo lo lng. Hoa c6 4 canh, nhiéu nhi va c6 hinh dang giéng
nhirng tua rua nho li ti tao nén sy mém mai va ruc r&. Chum hoa c6 thé dai tir 20-50
cm, thudng né vao khoang thang 5 dén thang 7 vao ban dém va toa huong thom ngat.
Qua hat ctia cay Loc virng ¢ hinh dang gan gidng hinh tru hodc hinh tron, kich thude
5-7 cm. Vo qua kha cimg va day, bén trong chira mot hat duy nhat. Khi con non qua

c6 mau xanh, khi chin thi chuyén sang mau nau.

1.6.2.2. Tinh chit dwoc Iy

a) Trong y hoc ddn toc

La cay Loc vung khong chi 1a mot loai rau déc san phé bién trong am thuc Pong
Nam A, dic biét 1a & Viét Nam, noi ching thuong dugc sir dung & dang 14 tuoi trong
am thuc dé ndu canh chua. Tuy nhién, néu nhin tr gbc do cua nguoi Chau Au, 14 cua
ciy nay c6 thé duoc xem 1a khong t6t cho sitc khoé do chira nhiéu chét saponin. O
mot s6 qudc gia trong khu viuc Pong Nam A va Nam A, qua cia cAy Loc vimg sau
khi gia nat s€ dugc st dung dé danh bat ca & song, subi, ao, ho vi ching co thé lam
anh huong dén hé than kinh cia ca, tao diéu kién thuan loi cho viéc danh bat. R, vo
ciy va hat cling dugc sir dung dé danh bit ca.

Theo quan diém bong y, cady Loc vung dugc danh gia cao vi ¢ vi ngot, co tac
dung tdt trong viéc bd huyét, khu phong, tu bd can thin va sinh tin dudng phat. Bén
canh d6, 14 non va chdi non ¢6 thé an duoc va co huong vi chat. Nudce ép 14 co thé
gitip giam cac tridu ching kho tiéu va 1am diu da day. Tra tir 14 cay c6 thé gitp lam
diu ¢6 hong va giam ho. R& va vo ciy thudng duoc dung dé chita tri cac van dé vé
tiéu hoa nhu dau bung, tiéu chay va day hoi. Ré ciy duoc phoi khd, nghién thanh bot
va dugc sir dung dudi dang tra hodc thudc. Qua cua cay co thé duoc st dung dé chira
cham ciing nhu lam bot dé tri viém loi. GO cta cy c6 thé dugc nghién dé sir dung
lam nudc udng, gitp diéu tri tinh trang kinh nguyét. Ngoai ra, vo va 1a cdy con cé tac
dung chira bénh ngoai da nhu cac vét thuong ngoai da, viém nhiém, mun nhot hoic
diéu tri cam cum. Vo cdy va hat dugc str dung trong cac bai thudc xoa bop va ngam
ruou dé chita dau nhirc xuong khép. Nhin chung cic bd phan cia cay déu cé tinh
khang khuan va khang viém, gitip diéu tri nhiém tring va viém nhiém.

b) Trong y hoc hién dai

Nam 2019, Mohan va cdng su ap dung phuong phdp phan tich GC - MS da

chtrng minh chiét xuét tir 14 va vo ciy B. acutangula chira mot luong dang ké téng
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ham luong phenol va flavonoid. Ngoai ra, cao chiét xuét tir hai bo phén trén thé hién
hoat tinh chdng oxy hoa va khang khuan t6t. Hoat tinh t6t c6 thé duoc giai thich dua
vao sy cong hudng cua thanh phan hod hoc c6 trong cao chiét xuit [66].

Ngoai ra, chiét xut methanol tir 14 va hat cua B. acutangula c6 cac hoat tinh
chdng ung thu, chdng tiéu chay va trc ché tot hé than kinh trung wong. Diéu nay gitp
xéac nhan cong dung cta B. acutangula trong y hoc ¢6 truyén [67]. Nam 2020, cong
bd ctia V.S. Patil va cong su da chi ra cac hop chit saponin triterpene cé trong vo va
hat ctia B. acutangula e ché 11p-Hydroxysteroid dehydrogenase (11B-HSD1, mot
enzyme dong vai tro quan trong d6i voi sy phat trién cia bénh tiéu duong tuyp 2) va
phan 16p cac hop chét trong hai bd phan nay c6 thé duoc tng dung vao phac d6 diéu
tri hiéu qua cho bénh dai thao dudng tuyp 2, bénh béo phi va hoi ching chuyén hoa
[68].

Chiét xudt tho tir vo than cdy B. acutangula d3 duoc sang loc vé cac hoat dong
khang khuan ctia chung chong lai hai vi khuin gram 4m va gram duong bang céach st
dung xét nghiém tiéu chuan vi pha lodng. Trong s cac chat chiét xuat tho, ether ddu
hoa cho théy hoat tinh tdt chéng lai tAt ca cac vi khuén thir nghié¢m [69]. Bén canh do,
mot s6 hop chat flavonoid glucoside cho thay hoat tinh trc ché qua trinh san xuét nitric
oxide (NO) dang ké, khang bén loai nim in vitro bao gdbm Cryptococcus neoformans,
Saccharomyces cerevisiae, Aspergillus niger va Candida albicans, ciing nhu doc tinh
té bao yéu trén té bao ung thu biéu moé (té bao KB) [70].

Nghién ctru cia M. Gregory va cong su di chimg minh cao chiét xuit nude va
ethanol dugc diéu ché tir 14 B. acutangula c6 hoat tinh chdng bénh tiéu duong dang
ké trén mo hinh dong vat. Nhom nghién ciru nhan dinh rang kha ning chong bénh
tiéu duong 1a do sy hién dién cua thanh phén flavonoid. Hon nita, chiét xuét 14 khong
doc hai ngay ca & nong d6 twong ddi cao (5000 mg kg b.w). Do d6, ngudi ta dé xuat
B. acutangula c6 thé tiéu thu & mot s6 dang nhu tra, c6 thé kiém soat mirc duong
huyét & bénh nhan dai thao duong [71].

Dich chiét nudc, ethanol, dichloromethane va ether dau hoa ctia Loc virng duge
danh gid hoat tinh khang khuin in vitro chdng lai Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae, Enterococcus faecalis va
Escherichia coli. Nhiing vi khuan nay duoc xem 1a nguyén nhan chinh gay nhiém
trung duong tiét niéu (DTN), da duoc thir nghiém bang phuong phap khuéch tan dia
thach va danh gia ndng d6 we ché tdi thiéu. Chiét xuat ethanol (95%) thé hién pho trc
ché rong hon, tiép theo 1a dichloromethane, ether dau hoa va chiét xuat nudc chong
lai cac mam bénh duong tiét niéu dang dugc thir nghiém [72]. Cu thé hon, tat ca cac

chat chiét xuat tir Loc virng 1000 pg/dia cho thay hoat dong t6i wu chdong lai tat ca
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cic mam bénh DTN duogc thir nghi¢m. Chiét xuét ethanol cho théy trc ché cao nhit
(23,5+ 0,75 mm) va thap nhat (17,1 + 0,70 mm) ddi v&i E. faecalis va K. pneumoniae
& ndng d6 1an luot 1a 1000 va 125 pg/dia. Chiét xuat chloroform cho thiy &rc ché cao
nhat (21,2 + 0,55 mm) va thip nhéat (11,7 £ 0,55 mm) ddi voi S. aureus va P.
aeruginosa & ndng do lan luot 12 1000 va 125 pg/dia. Ether diu hoa cho thay kha
ning tc ché cao nhat (18,5 + 0,66 mm) va thap nhat (10,1 + 0,45 mm) ddi voi K.
pneumoniae va E. coli & liéu lugng 1an luot 12 1000 va 125 pg/dia. Dich chiét nuée
cho thay kha ning tc ché cao nhat (19,8 + 0,90 mm) va thap nhét (9,4 + 0,55 mm)
d6i voi P. aeruginosa va K. pneumoniae & liéu luong 1an luot 1a 1000 va 125 pg/dia
[72].

Gan day vao nam 2024, A.S. Ahmad va cong su di cong bd két qua 14 Loc vimg
c¢6 thé dugc st dung nhu mot ngudn chit chdng oxy hoa va khang khuan. Két qua
cling cho thay hiéu qua hon khi duoc chiét xuat bang 80% ethanol (JLES0). Cao chiét
xuat JLE80 cho thdy téng ham luong flavonoid cao va chira quercetin 3-(2-
galloylglucoside) 12 hop chéat chiém uu thé. Viéc s dung JLESO tai nong do 400 -
600 mg/L di 1am cham dang ké do hu hong & tom tuoi bang cach trc ché su gia ting
s6 lwong vi khuan trén mau tém tuoi [73].

Tiém ning tich lity crom 16n cta B. acutangula da duoc chimg minh khi dugc
trong trong mdi trudng nudi tréng thiy canh c¢é chira dén 0 - 5,0 mM crom. Két qua
cho thiy B. acutangula tich lity mot lugng 16n crom trong cac mo ré va chdi ctia né
va khong ghi nhan doc tinh & néng do 4,0 mM. Vi vay, B. acutangula c6 thé duoc
coi 12 mot loai thuc vat c6 kha ning xtr Iy méi trudng dat va nude [74]. Trong nhiing
nam gan day, cac ki thuat xir Iy dt than thién v6i méi trudong da duoc trién khai rong
rai. Cac loai thuc vat khac nhau dugc nghién ctru dé danh gia kha nang tich tu kim
loai cta chiing va néu ching c6 kha nang dung nap cao, chung dugc xem 1a loai cay
tich lily, phtt hop cho phuong phép xir Iy dat bang thuc vat. Mot sé nghién ciru cho
thy so v&i cac phuong phép truyén thong, viéc sir dung thuc vat dé xir Iy dat va nudc

bi 6 nhiém mang lai nhiéu trién vong.

1.6.2.3. Thanh phin héa hoc

Hién chua co bat ky nghién ctru nao vé thanh phan hoa hoc ciia hoa Loc virng.
Song da c6 mot s6 cong bd vé thanh phan hoa hoc ctia 1a cay. Tuy nhién, cac cong bd
nay da dugc thyc hién tir 1au nhung van chua day di va toan dién. Vi vay, day chinh
1a 1y do dé dé tai chon hoa va 14 cia cdy Loc ving 1am ddi twong nghién ciru.

a) Thanh phan hod hoc ciia ld cdy

Nam 2017, tac gia Lé Thi Vién va cdng sy da cod 1ap duoc muoi hop chét
flavonoid glycoside bao gbém: barringoside A-F (1-6), aempferol 3-O-B-D-
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galactopyranoside (7), quercetin-3-O-f-D-galactopyranoside (8), quercetinm3-O-4-
D-(6-p-hydroxybenzoyl)  galactopyranoside (9) va quercetin  3-O-a-L-
arabinopyranosyl-(1>2)--D-galactopyranoside (10) [75].

Nam 2018, tac gia Quéach Thi Thanh Van va cong sy da co6 1ap duoc bon hop
chét flavonoid glycoside tir dich chiét methanol cua 14 cay Barringtonia acutangula
(L.) bao gdém quercetin 3-O-B-D-(6-p-hydroxybenzoyl)galactopyranoside (11),
quercetin 3-0-a-L-arabinopyranosyl-(1>2)-4-D-galactopyranoside (12), kaempferol
3-0O-f-D-galactopyranoside (13) va quercetin-3-O-4-D-galactopyranoside (14) [76].

b) Thanh phén hod hoc ciia vé ciy

Niam 2014, tac gia Nguyén Vin Du va cong sy da co 1ap duoc ba hop chit
flavonoid bao gdm: (+)-epigallocatechin (15), (+)-gallocatechin 4’-O-methyl ether
(16) va (+)-gallocatechin 4’-O-methyl ether 5-O--D-glucopyranoside (17) [77].

Nam 2005, tac gia C. Mills va cdng sy da co 1ap duoc chinh hop chit saponin
tir dich chiét nu6c vo cdy Barringtonia acutangula (L.) tén 13 acutanguloside A-F
(18-23) va acutanguloside D-F (24-26) cung v&i mét triterpene aglycone 2a,3f4,19a-
trihydroxy-olean-12-ene-23,28-dioic acid (27) [78].

¢) Thanh phin hod hoc ciia hat céy

Nam 1991, tac gia B.C. Pal va cOng su da c6 1ap nam hop chat triterpenoid (28-
32). Trong d6, hop chét saponin 2a,3/,19a-trihydroxy-olean-12-ene-23,28-dioic acid
28-0-f-D-glucopyranoside (28) 1an dau tién dugc ¢ 1ap tir ty nhién [70].

Nam 1994, tac gia B.C. Pal va cong su tiép tuc c6 1ap dugc thém ba hop chat
saponins barringtosides A, B, va C (33)-(35) tu hat cay Barringtonia acutangula [79].

d) Thanh phan hod hoc ciia thén cdy

Nam 1967, tac gia C.S. P. Satry va cong su da co lap duoc bon hop chit bao
gdm: taginol (36), f- va y- sistosterol (37), (38) va barringtogenic acid (39) tir than
cay Loc vung [80].

e) Thanh phin hod hoc ciia qud cdy

Nam 1976, tac gia A.K. Barua va cong su da c6 lap dugc mot hop chét tén
20,36,19p-trihydroxyolean-12-en-23,28-dioic acid tir qua cay Loc virng (40) [81].
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Hop chit flavonoid glycoside

(3) OH

HO
o~ ©Of Ho=" "
) R=H 9) Ho oS/ (1)
(8) R=0OH HO OH

Hinh 1.8. Cac hop chét duoc c6 lap tir 14 cdy Loc virng.
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(13)R=H
Hop chit Flavonoid
OH OH
OH OMe
HO O W \
" oy HO O OH
“'OH OH
1 =
oH 1) OR El% R= Gy
Hop chiit steroid

(37 (38)

Hop chit triterpenoid

‘COOMe  (31)

Hinh 1.8. Cac hop chit dugc ¢ 1ap tir hat ciy Loc ving (tt).
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(28) R' = R2 = H, R® = glucose
COOR; (29) R' = H, R* = Me, R® = glucose
(30)R'=R3=H,R?=Me

(32) R'=R2 = H, R® = glucose
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o
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(20) R'=H,R?=A,R®=H, R*=H <I)
(21) R'=H,R2=A,R3=A, R*=H Y B
(22) R1 = CHs, R2=A, R3=A, R4=H
(23) R'=H,R?2=A,R®=C, R*=H
(24) R' =CH;3,R?=A,R®=C, R*=H o
(25) R'=H,R2=C,R®=C, R*=H %)
(26) R' =CH3 R2=CR3=C,R*=H

R1 R2 R3
(33) CHy CH CH;
CH
HsC CHs 3
(34) CHj; \[F:<H %CHs
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Hinh 1.8. Cac hop chét duoc co 1ap tir hat cay Loc vimg (tt).
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Chuwong 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. POI TUQNG NGHIEN CU'U

2.1.1. Thu thip miu va dinh danh

Mau 14 va hoa Loc virng duoc thu thap tai phuong Long Phudc, thanh phd Tha
Ptic, Thanh phd HO Chi Minh, Viét Nam (kinh do 10°48°27.2”; vi d6 106°51°32.7”)
vao thang 10 nim 2021. Tén khoa hoc cta loai cay nay dugc xac dinh boi Tién si

bédng Van Son, Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

2.1.2. Hoa chit, vat liéu va thiét bi

2.1.2.1. Héa chit va vit liéu nghién ciru

Hoa chat duoc st dung trong qué trinh phan 1ap hop chat thién nhién va thi

nghi¢m dién hoa duoc liét ké trong bang 2.1.

Bang 2.1. Hoa chét, vat liéu nghién ctru dugc st dung.

STT Tén ho4 chat Muc dich

1  n-hexane, dichloromethan, ethyl acetate, Dung moi pha dong trong
acetone, methanol, ethanol 96% (Trung Qudc  qué trinh trich ly va sic
va Viét Nam). ky.

2 Acid hydrochloric 37% (Fisher) va nudc Dung dich khdo sat tc
(Fisher) ché an mon.

3 Methanol 99,9% (Fisher) va nudc (Fisher) Dung méi HPLC.

4 5% vanillin va acid sulfuric 10% trong ethanol Thudc thir hién hinh sic
(ho nong trén bép dién). ky ban mong.

5  Silica gel pha thuong c¢& hat 0,04 - 0,06 mm = Sac ky cot.
(240 - 430 mesh) Merck.

6  Sic ky ban mong trang sian (TLC), Alufolien Theo ddi qua trinh sac ky.
F254 (Merck).

7 Pauloc HPLC 0,2 um. Dung cu thi nghiém c6 Qua trinh ¢6 1ap.
1ap: hu pi, kep kim loai,...

8  Mau thép carbon dugc gia cong bang phuwong Dién cyc lam viée trong
phap CNC, kich thudc tiéu chuan ASTM G5.  thi nghiém wc ché an

mon.

9  Gidy mai c6 d6 nham 120, 600, 1200 va 2000 Xur 1y bé mat dién cuc
grit. lam viéc.

10  Epoxy hai thanh thanh phan: resin A va chat Duc ngudi dién cuc thép.
dong ran B (EpoFix) pha theo ty 1¢ (3A:1B).
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2.1.2.2. Thiét bi va dung cu nghién ciru

Thiét bi va dung cu duoc st dung trong qua trinh diéu ché cao tong, cao phan

doan, qua trinh phan 1ap hop chit thién nhién va thi nghiém an mon dién hoa duoc

li¢t ké trong Bang 2.2.
Bang 2.2. Thiét bi va dung cu nghién ctru.
STT Tén thiét bi/Model, hing sin xuat Muc dich
1 Erlen, 6ng nghiém, pipet pasteur, hii bi 25 mL, binh = Dung cu trich ly va

¢6 quay (500 mL), cdc thuy tinh (250, 500, 1000 mL),
6ng dong (10, 50, 100 mL), cot sdc ky, 6ng vi quan
(Kapillaren) dung cho sic ky ban mong, kep gap ban
mong, gidy loc Advantec (Nhat Ban).

Bép dién tir, tu sdy (Mermmert), tu lanh.

phan 1ap hop chat
thién nhién.

Hién hinh vét trén
TLC, siy mau va

bao quan mau.

Instruments) véi ba dién cuc (WE, RE, CE), phong thi
nghiém Vat li¢u va Linh kién Tuong lai, PH Duy Téan:
bién cuc lam viéc (WE): Bién cuc thép diac epoxy
Dién cyc tham chiéu (RE): Dién cuc Ag/AgCl

Dién cyuc dbi (CE): Ludi titanium phu bach kim

2 C6 quay chan khong & 4p sudt thap Heidolph Hei- Co dic dung dich
VAP Precision (Heildolph - Germany). chiét xuét.

3 Hé thong Soxhlet. Piéu ché cao phan

doan.

4 | May cong huong tir hat nhan (Bruker avance) - tin s0 Phé nghiém don
400-600 MHz dbi voi phd 'H-NMR va 100-150 MHz = chit phan lap.
dbi voi phd *C-NMR, Ha Nbi.

5  May sic ky 1ong hiéu ning cao HPLC (Zhimazu) tai Xac dinh thanh
phong thi nghiém Vat li¢u va Linh kién Tuong lai — phén % don chat
DPai hoc Duy Tan. trong cao.

6  May AFM (Agilent technologies AFM 5500), Trung  Phan tich bé mit
tam Nghién ctru trién khai khu Cong nghé cao. thép

7 Kinh hién vi dién tor quét (SEM, Hitachi S-4800), Phan tich bé mit
Trung tim Nghién ctru trién khai khu Cong nghé cao. = thép

8  Quang pho dién tir tia X (XPS) duoc thyc hién trén Phan tich thanh
may Kratos Nova tai PH Sungkyunkwan - Han Qudc. = phan bé mat thép.

9  Phuong phip Quang phd phéat xa nguyén tir (OES), Phan tich thanh
Spectro Ametek spectroport, PH Cong Thuong. phan thép.

10 Hé thong dién héa VSP (Biologic Scientific B& tri thi nghiém

dién hoa
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Quy trinh nghién ctru cua dé tai dugc mé ta trong Hinh 2.1. Nam loai chiét xut
v6i do phan cuc ting dan (n-hexane, dichloromethane, ethyl acetate, ethanol va nuéc)
tir hoa va 14 Loc vimg duoc diéu ché biang phuong phap chiét xuat Soxhlet va st dung
may nau cao (chi tiét trong muc 2.2). Cao chiét xuat nudc duoc khao sat dic tinh so
bd nhim danh gia tiém ning cua cao khi trd thanh chat e ché in mon bang cac
phuong phap nhu dinh lwong thanh phan tong (polyphenol, terpenoid, flavonoid),
LC-MS/MS, FT-IR. Thanh phan héa hoc trong cao nudc hoa va 14 Loc virng cliing cao
ethyl acetate ctia hoa Loc ving dugc ¢o lap thong qua phuong phap sic ky va cau
tric hoa hoc duoc 1am sang to bang phuong phap phd nghiém NMR két hop véi tai
liu tham khao. Mot s6 hop chit chon loc s& dugc dinh lugng trong cao bang phuong
phap sic ky long hiéu niang cao (HPLC). Cao nudc hoa va 14 dugc danh gia dénh gia
kha ning e ché an mon dién hoa cho thép carbon trong méi truong acid HC1 1 M
bang cac phuong phap dién hoa nhu OCP, EIS, LPR va PD.

Chiét xut Pinh lwong (polyphenol, tepenoid, flavonoid)
D|ch chiét .
n-hexane . Cao tong
- — o — 2 Dichloromethane 1. H
3. Ethyl acetae Co dac )
" 4. Ethanol — " "
Hoa va I4 Hé Soxhlet ﬂ ) 7;‘? 5. Nudc
= Dich chiét
E‘ 5. Nuéc
May néu cao y ' Ty PN
Panh gia trc ché anmon diénhoa | Khao sat thanh phan Hoa Ldc virng
cho thép (maéi trwérng HCI 1 M) hoa hoc H
Séc ky i
| Sang té cau tric
Xac dinh thanh phan thép Thi nghiém dién hoa  Phan tich bé mat Thanh ohan hi (NMR)
(OES) (OCP, EIS, LPR, PD)  (SEM, EDX, AFM, XPs) | nanh phan htru cor
\ J E’IZJ Binh lvong HPLC

Tinh toan, mé phong

Co ché 1&p phu bao vé

Hinh 2.1. Quy trinh b tri thi nghiém ciia d¢é tai.

Ngoai ra, phan tich bé mat thép trude va sau khi stir dung chét trc ché duoc thuc
hién bang cac phuong phap SEM, EDX, AFM va XPS. Thanh phan hoa hoc cta thép
thue nghiém dugc danh gia bang phuong phap OES. Tur dit kién dién hoa va phan
tich bé mat thép thu duoc, co ché an mon va trc ché dn mon duge dé xuét. Tinh toan
mo phong dya trén cac don chit da phan 1ap két hop cung két qua phan tich cac mo

hinh dang nhiét s€ giup ciling c6 cac co ché da dé xuat.

2.2. PHUONG PHAP PHAN TiCH

2.2.1. Piéu ché cao tong

Bon dung mo6i khidc nhau véi d0 phan cuc ting dan (m-hexane,
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dichloromethane, ethyl acetate va ethanol) duoc ap dung tudn tu trén hé thong
Soxhlet dén kiét dé thu dwoc cac dich chiét phan doan tir hai bo phan (hoa va 14)
ctia Loc virng. Dich chiét thu duoc tién hanh c6 quay dudi 4p sudt giam dan dé thu
dugc cac cao phan doan n-hexane, dichloromethane, ethyl acetate va ethanol cua
hoa va la. Cao nudc thu duoc bﬁng cach thém 10 1it nudce tinh khiét vao hai bd phan
va dun nodng trong 3 gid tai 65 °C. Dich chiét nudc thu dugc tién hanh loc bo cin
sau d6 lam bay hoi chan khong dé thu dugc cao nude voi hiéu suit tao cao nuée
hoa va 14 1an lugt dat 20 va 15 %.

2.2.2. Xac dinh tong ham lwong polyphenol

Dinh lugng ham lugng polyphenol bang phwong phap Folin-Ciocalteu [82]. Ly
1 mL dung dich FeCls 5% va 1 mL dung dich cao chiét. Phan tng duong tinh khi co
mau xanh den xuit hién. Xay dung duong chuan acid gallic véi diy noéng d6 31,25;
62,5; 125; 250 va 500 pg/mL duoc chuan bi trong dung dich methanol 40%. Huat 200
uL acid gallic va 200 pL thudc thir F-C 100%, G trong 5 phat & nhiét do phong. B6
sung 1600 pL NaCO;3 5% & 40 °C trong 20 phut. Sau dé, hiat 200 pL hdn hop phan
g vao giéng (dia 96 giéng) va do quang phd hap thu tai budc séng 765 nm.

Tién hanh thi nghiém véi cao chiét toan phan twong tu nhu duong chuan acid
gallic va lap lai 3 1an. Phuong trinh dudng chuan tong polyphenol: y = 0,0051x +
0,0014 v4i R2=0,995. Téng ham lugng phenol co6 trong mau cao chiét duoc tinh dya
trén duong chuan acid gallic theo cong thirc sau, ham luong tong phenol:

(Cx V)/m =c/M (mg GAE/g) (2.1)
Trong do:
C 1a két qua ham lugng dugc suy ra tir duong chuan acid gallic (mg/mL);
V 1a thé tich dung moi hoa tan cao chiét (mL);
m 13 khéi lwong cao kho mang di hoa tan (g);

M 1a ndéng d6 dich chiét di thir nghiém (g/mL).

2.2.3. X4c dinh tong ham hrong terpenoid

Céan 0,1 g cao chiét hoa tan véi methanol, dinh mirc dén 50 mL v&i dung dich
methanol. Hat 250 pL dich chiét mau sang binh dinh mic 10 mL va cho bay hoi hét
methanol trong bé 6n nhiét tir 60-70 °C. Sau d6 thém tiép 0,3 mL thudc thir vanillin
- acid acetic bang 5% va 1 mL HCIO4. Pem U tai bé on dinh nhiét & 70 °C trong 25
phut. Tiép dén 1am lanh trong chau nuéc d4 khoang 2 phit va dinh mirc t6i vach bang
acid acetic bang, tién hanh do do hap phu ¢ budc séng 550 nm (phirc tao thanh cé
mau tim) [83].
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Débi v6i mau chuan va mau trang ciing chudn bi twong tw nhung thay vao dé 1a
chét chuan va acid acetic. Acid oleanolic duoc bao quan 2 + 8 °C va tranh 4nh sang
duogc stir dung dé dung duong chudn. Tién hanh pha dung dich acid oleanoic néng do
100 ppm bang cach can 0,01 g acid oleanoic hoa tan trong 100 mL methanol. Dyng
dudng chuén acid oleanoic tai cac ndng d6 0, 20, 40, 60, 80 va 100 ppm.

Phuong trinh dudng chuin cta tong ham luong terpenoid: y = 0,034x + 0,0106
v6i R2=0,9925. Ham luong terpenoid tong sd c6 trong mau cao chiét dugc tinh dua
trén duong chuan acid oleanolic theo cong thirc sau:

Cm = (Cdc X V xk)/m (2.2)
Trong do:
Cm: n6ng do cua terpenoid trong mau cao chiét (mg/g);
Cae: ndng do cua terpenoid suy ra tir dudng chuén acid oleanolic (mg/L);
V: thé tich dung méi dem di hoa tan cao chiét (mL);
k: hé sb pha lodng;

m: 14 khoi luong cao chiét ban dau (g).

2.2.4. X4c dinh tong ham lwong flavonoid

Ham luong flavonoid tong s6 duge xac dinh bang phuong phap so mau véi
AICl3, dua vao cong trinh nghién ctru ctia Marinova va cong su [84]. Can 0,1 g cao
chiét hoa tan v6i methanol dem dinh mirc dén 50 mL trong dung dich methanol.

Rut 1 mL mau dich cao chiét vao binh dinh mirc 10 mL. Thém tiép vao BBM
0,3 mL NaNO> 5%. Sau 5 phut, b6 sung vao 0,3 mL AICl; 10%. Sau 6 phut, cho tiép
2 mL NaOH 1 M, lic déu va dinh muc béng nude cat dén 10 mL. Mau sau d6 duge
do quang ¢ budc song 510 nm. Thi nghiém duoc ldp lai 3 1an. Tuong tu cho miu
trang va mau chuin quercetin. Dung dich chuan quercetin duoc pha & diy cac nong
dd khéac nhau 100, 250, 500, 750 va 1000 pg/mL. Ham lugng téng flavonoid duoc
tinh dya trén duong chuan y =0,0002x + 0,0411 voi R? = 0,9928.

Ham luong flavonoid tong sé c6 trong mau cao chiét dugc tinh duya trén dudng
chuan acid oleanolic theo cong thirc twong dong véi phuong phap xic dinh tong
terpenoid.

2.2.5. Phwong phap sic ky c4t/l6p mong

2.2.5.1. Sic ky l6p méng

Qua trinh sic ky dugc thyc hién trén mgt ban mong, da dugc trang san mot 16p
DC-Alufolien 60 F254 (Merck 1,05715) (sic ky 16p mong pha thudng) hodc Rp-18
F254S (Merck) (sic ky 16p mong pha dao). Cac phan tir hitu co s& dugc phat hién

bang cach str dung dén tir ngoai & hai bude séng 254 va 365 nm, hoic bang cach trang
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déu bé mat ban sic ky bang dung dich HoSO4 10% rdi sdy kho va ho nong tir tir trén
bép dién cho dén khi hién mau. Sic ky 16p moéng 1a mot ki thuat don gian, linh hoat
va tiét kiém chi phi, c6 thé thyc hién hién thi cong do d6 duoc ap dung rong rii tai
céc phong thi nghiém dé phan tach va theo ddi cac chat.

2.2.5.2. Sic ky cot

Nguyén tic tich chét trén sic ky cot dua vao do chénh léch tinh phéan cyc giita
cac hop chat. Sic ky cot gdm hai phan pha dong va pha tinh, duoc tién hanh trén mot
cot thang ding duoc 1am bang chét liéu thuy tinh. Pha tinh chinh 13 chat hap thu,
trong nghién ctru ndy pha tinh ap dung 14 silicagel da duoc tiéu chuin hoa. Pha dong
12 dung méi dugc pha tron theo mot ty 1é nhat dinh (thuong duoc téi wu trén TLC),
dung moi nay chay qua pha tinh. K§ thuat trién khai phuong phép sac ky cot gdom cac
budc nhu sau: (1) chuan bi cot, can bang cot (thudng bang hé dung méi sé giai ly
hodc dung moi c6 do phan cuc kém hon dung moi giai ly), (2) dua pha tinh da dugc
hép thu chat vao cot, giai ly bang hé dung mai, (3) hing phan doan giai ly chét tai
dau cot. Phuong phap nay hiéu qua véi vu diém noi tréi nhu chi phi twong ddi thap,
ngin ngira 6 nhiém chéo va giam suy thoai pha tinh.

2.2.5.3. Phwong phdp phé céng hwéng tiv hat nhén

Phd cong huong tir hat nhan (NMR) 13 mot phuong phap phan tich dugc st
dung rong rai trong hoa hoc dé xé4c dinh céu trac cac hop chét hitu co. Phd NMR dya
trén sy twong tac gitra cac hat nhan trong tir trudng va séng vo tuyén dé tao ra mot bo
phd. Phd NMR cung cip thong tin vé sb luong ciing nhu cac nhom hat nhén trong
cung mot phan tir va vi tri cia chung trong khong gian. Budc dau tién, dé s dung
phd NMR dé xac dinh cdu trac hop chét, cac mau chat cAn phai duoc tinh ché sau d6
hoa tan bang dung méi (thuong sir dung dung méi deuterium). Miu tiép tuc duoc dit
trong tir truong manh va chiéu xa bang song vo tuyén. Cac tin hiéu phat ra duoc ghi
lai va phan tich dé nhan dang hop chat. Phd NMR bao gdm phd mot chiéu: phd proton
'H-NMR, pho carbon '*C-NMR; phé hai chiéu HSQC, HMBC, COSY, NOESY.
Trong dé tai nay, cAu tric hoa hoc cac don chat duge phan 1ap dugc xac dinh dua vao
pho '"H-NMR, '*C-NMR, HSQC, HMBC v két hop so sanh tai li¢u.

2.2.6. Quy trinh phan lap hop chat

2.2.6.1. Quy trinh phdn lap tur cao nwéc hoa Ljc vieng

Quy trinh phén 14p céc hop chét trong cao nude ciia hoa Loc virng dugc thé hién
trong So do 2.1. Cao nudc hoa duoc phan tach bang séic ky cot silica gel pha thudong
v6i hé dung moi pha dong ethyl acetate:methanol (4:1, v/v) dé thu dugc nim phan
doan (F1-F5). Phian doan F1 duoc 4p dung sic ky khdi lugng sephadex LH-20
(methanol 100%) thu dugc ba phan doan (F1.1-F1.3). Hop chét 1 - gallic acid (415,8
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mg) va hop chat 2 - pyrogallol (126,1 mg) dugc phan 14p tir phan doan F1.1 bang sic
ky cot silica gel pha thuong st dung hé dung moéi n-hexane:dichloromethane:
methanol (4:1:0,5, v/v/v). Phan doan F1.2 cling dugc ap dung SKC pha thuong véi
hé dung méi n-hexane:dichloromethane:methanol (4:1:1, v/v/v) dé thu duoc hop chit

3 - ilexsaponin Al (35,6 mg).

[ Cao nuodc hoa J

SKC Ea: Me (4:1, v/v)
Y

¥ v v

|F‘2] [F3l [F4] [F5|

Sephadex, Me (100%)

Y

SKC He dm 1 SKC Hé dm 2

¥
hJ h J

Pyrogallol (2) [ Gallic acid (1) ] [nexsapomn Al (3)}

SKC: Séc ky c6t pha thuéng
Hé dm 1: H: C: Me (4:1:0.5, v/v/v)
Hé dm 2: H: C: Me (4:1:1, v/v/v)

So @6 2.1. Quy trinh phan 1ap cac chit tir cao nude hoa Loc vimg.

2.2.6.2. Quy trinh phdn lap tir cao nudc la Loc virng

Cao nudc 1a duoc tién hanh sic ky cot silica gel (CC) pha thuong véi hé dung
moi ethyl acetate:methanol (4:0,5, v/v) thu dugc nam phan doan (W1 - W5). Phan
doan W1 tiép tuc dugc ap dung cho silica gel CC pha thuong, duoc rira giai bang hé
dung moi n-hexane:ethyl acetate (3:1, v/v), dé thu dugc bon phan doan nhé W1.1-
W1.4. Hai phan doan W1.1 va W1.2 déu duogc xu 1y bang sic ky cot silica gel CC
pha thudng vé6i hé rira giai n-hexane:dichloromethane (8:1, v/v) dé thu dugc bon phan
doan nho, W1.1.A-W1.1.B va W1.2A-W1.2.B tuong ing. Tt phan doan W1.1.B, st
dung SKC silica gel pha thuong véi hé dung méi n-hexane:dichloromethane (5:1,
v/v) dé thu dugc hop chit 8 (34-Docosanoyloxy-urs-12-ene; 5,3 mg). Hai phan doan
W1.2.A va W1.2.B dugc tinh ché bang SKC silica gel pha thuong sir dung hé dung
moi n-hexane:dichloromethane:ethyl axetat:acetone: methanol (21:13:1:1:40 giot,
VIVIVIVIV) dé thu dugc hop chat 7 (Tormentic acid; 4,3 mg) va hop chét 6 (Taraxerol;
4,9 mg), trong tmg. Phan doan W3 dugc sic ky bang silica gel pha thuong véi hé
dung moi n-hexane:ethyl acetate (1,5:1, v/v) thu dugc ba phan doan W3.1-W3.3.
Phén doan W3.1 dugc tinh ché bang SKC silica gel pha thuong duoc rira giai bang

hé dung méi n-hexan:dichloromethane:ethyl acetate:acetone:methanol (25:13:1:1: 40
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giot) dé thu dwoc hai phan doan W3.1A va W3.1.B. Céc phan doan nay tiép tuc dugc
ap dung SKC silica gel pha thuong duoc ria giai bang hé dung méi n-
hexane:dichloromethane:ethyl acetate:acetone: methanol (13:13:1:1: 60 giot) dé thu
dugc hop chat 4 (Arjunic acid; 5,1 mg) va hop chit 5 (ilexosapogenin A; 3,8 mg),
tuong tng. Quy trinh phan 1ap dugc tom tit trong So dd 2.2.

( Cao nudc la l

SKC EA: Me (4:0.5, v/v)

¥

(2] (] [w]

SCK H: EA (3:1,v/v) SKC H: EA (1.5:1, v/v)
|w1 1 W12 W3 . W3.2
Wi.4 W3.3
Q.KC Hé dm 1
EnKC Hé dm 2
‘Wi_l “’l_l “’1.3 “’1.2 hd '
A B A B ‘ W31 ‘ W3.1
A B
SKC H: C(5:1, viv) SKC Hé dm 3 SKC Hé dm 4

¥

¥ x
[ a-amyryltetracosanoate (8) ] l Taraxerol (6) I [ Ilexosapogenin A (5) ]
v
Tormentic (7) Arjunic acid (4)

SKC: Sic ky cot pha thirimg

Hé dungmai 1: H:C (8:1. viv)

Hé dung mdi 2: H:C:EA:Ac:Me (21:13:1:1: 40 giot)
Hé dungméi 3: H:C:EA:AcMe (13:13:1:1: 60 giot)
Hé dungmoi 4: H: C: EA; AC:; Me (25:13:1:1: 40 giot)

So @6 2.2. Quy trinh phan 1ap cac chit tir cao nude 14 Loc vimg.

2.2.6.3. Quy trinh phan ldp tiv cao ethyl acetate diéu ché tiv hoa Léc virng

Cao ethyl acetate ctia hoa Loc virng dugc rira bang dung méi methanol thu duoc
phan khong tan va phan dung dich. Tién hanh sic ky cot pha thuong trén phan khong
tan v6i hé dung méi n-hexane:ethyl acetate:methanol (4:1:0,8, v/v/v) thu dugc bén
phéan doan E1-E4. Phan doan E2 dugc ap dung SKC pha thuong véi hé dung moi giai
ly n-hexane:ethyl acetate:methanol (2,5:1:0,8, v/v/v) thu dugc hai phan doan E2.1 va
E2.2. Phin doan E2.2 duoc rira giai bang methanol 100% dé thu duoc hop chat 11
(ursolic acid; 4,9 mg). Phan doan E4 ciing duoc tién hanh SKC pha thuong véi hé
dung moi n-hexane:ethyl acetate:methanol (2:1:1, v/v/v) dé thu duoc ba phan doan
E4.1-E4.3. Tiép tuc tién hanh rira bang dung méi methanol cho hai phan doan E4.1
va E4.3 dé thu duoc hop chat 9 (ilexgenin A; 4,7 mg) va hop chat 10 (2a, 3p, 190-
Trihydroxy-urs-12-ene-23, 28-dioic acid; 5,2 mg), tuong tng. Quy trinh phan lap
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dugc tom tit trong So dd 2.3.

[ Cao Ethyl acetate J

Rira Methanol

h 4

¥ h

[ Phan khong tan ] [ Phan dung dich |
SKC Hé dm 1
=) () (=)
SKC Hé dm 2 SKC Hé dm 3
y | ‘ v
E2.1 [ E22 ][ E4.1 | [ B42 ) [E4.3 |
Rua Methanol Rira Methanol

J

. . : 2 ,'3 , 19a-Trihydroxy-
| Ursolic acid (11) ][ Ilexgenin A (9) I [ u(:s-lg-cnccf% 2);%-di0i}i: }

acid (10)
Hé dm 1: n-hexane: Ethyl acetate: methanol (4:1:0.8, v/iv/v)
Hé dm 2: n-hexane: Ethyl acetate: methanol (2.5:1:0.8, v/v/v)
Hé dm 3: n-hexane: Ethyl acetate: methanol (2:1:1, viviv)

So @6 2.3. Quy trinh phan 1ap tir cao ethyl acetate hoa Loc virng.

2.2.7. Phuwong phap dinh lugng

Phén tich dinh luong duoc thuc hién cho ba hop chat gallic acid (1), pyrogallol
(2) va ilexsaponin A1 (3) bang phuong phap sic ky long hiéu ning cao (HPLC) sir
dung cot Shi-pack GIS C18 (50 x 10 mm, 10 um), voi téc dd dong 3,4 mL/phut va
nhiét do cot dugce duy tri 6 40 °C. Pha dong bao g?)rn hdn hop methanol va nudc. Cac
budc song phat hién tia cuc tim lan luot 13 254, 194 va 194 nm duoc ap dung cho
gallic acid (1), pyrogallol (2) va ilexsaponin Al (3), twong trng. Dinh lugng gallic
acid (1) st dung chu trinh héa dung moi methanol - nudc nhu sau: 60% methanol
trong 0,01 - 10,00 phut dau tién, tiép theo ting methanol 1én 80% tir 10 dén 20 phut,
80 - 100% methanol trong 20 - 25 phut, duy tri 100% methanol tir 25 dén 30 phiit,
sau d6 tro lai 60% methanol tir 30 dén 35 phut. Dinh luong pyrogallol (2) va
Ilexsaponin A1 (3) st dung hé dung méi ding cip 60, 100% methanol trong 10 phut.

2.2.8. Phuong phap phan tich LC-MS/MS
Thanh phan héa hoc trong cao nudc hoa va 14 Loc virng duoc phan tich so bd bang
hé théng LC-MS/MS str dung nguff)n ion hoéa ESI & ché do am. Mau dugc tiém tu
dong vai thé tich 50 pL. Diéu kién dong pha dong bao gdm hai dung méi: A (nudc
chtra 0.1% acid formic) va B (acetonitrile), v6i chu trinh héa dung méi thay d6i theo
thoi gian nhu sau: tir 10% A — 90% B tai 1 phit, dén 90% A — 10% B tai 15 phut, duy
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tri &én 30 phat, sau d6 tro lai 10% A —90% B tai 31 phit. Téc d6 dong duy tri & mirc
0.5 mL/phut. Hé thong MS str dung thiét bi khdi phd QQQ (Agilent 6490) van hanh
& ché 6 Multiple Reaction Monitoring (MRM), véi cic tham sé ngudn: nhiét d6 khi
mang 340 °C, luu luong khi 9 L/phut, 4p suit nebulizer 42 psi, dién ap capillary 4500
V. Céc ion tién chét va ion san phdm cua ting hop chit dugc giam sat voi thoi gian
luru va diéu kién phan giai cu thé.Céac diéu kién van hanh va t6i wu héa duoc thuc hién
thong qua phin mém MassHunter (Agilent Technologies). Két qua thu duogc dua trén
so sanh phd m/z véi thu vién chudn va/hodc hop chit chuan ndi (néu c6), dam bao do

nhay va dg chon lgc cao trong vi¢c xac dinh cac hop chat c6 trong cao.

2.3. PHUONG PHAP PANH GIA HIEU SUAT UC CHE AN MON

2.3.1. Bo tri thi nghiém

Tét céa cac thi nghiém dién hod trong luan an dugc thuc hién theo chudn ASTM.
Mau do dién hod sir dung tiéu chuan ASTM G5. Theo tiéu chuan nay mau phai c6 dién
tich tiép xuc phu hop (khoang 1 — 10 cm?) hodc dudng kinh 13 6 — 10 mm 1a phd bién
ddi v&i mau try. Mau duoc cét bé“tng cac k¥ thuat cua co hoc, may cat béng kim loai
sao cho mau khong bi bién dang co hoc hay bién dang nhiét, trong qua trinh cat phai
c¢6 chat lam mét nhu nudc hodc dau. Pam bao bé mit cit bang phang va nhén tao
thuén loi cho céc budce sau. Pi véi phan tich bé mit, mau duge cét bé“mg cac k¥ thuat
cua co hoc, may cét bang kim loai sao cho mau khong bi bién dang co hoc hay bién
dang nhiét, trong qu4 trinh cat phai c6 chat 1am mét nhu nude hodc dau. Déi véi cac
mAu phén tich bé mit nhu SEM/EDS, XPS v.v. thi dién tich miu phd bién thuong
dugc ap dung 1a 5 mm x 5 mm x 3 mm hodc c6 thé 16n hon [85, 86].

Toan bd phuong phap dién héa dugc thuc hién thong qua h¢ ba dién cuc, trong
doé thép 1a dién cyc 1am viéc (WE), dién cuc ddi (CE, ludi titantum phu bach kim) va
dién cuc tham chiéu (RE, Ag/AgCl/KClyzo hoa), dugc ndi voi may dién hoa. H¢ théng
dién hoa VSP dugc ndi voi may tinh thong qua chuong trinh EC-Lab va thiét 1ap thong
sO. Hai d6i tuong 14 cao hoa va 14 ctia cay Loc vimg dugc bd tri thi nghiém dién hoa
nhu nhau, chi tiét b tri thi nghiém dugc trinh bay trong Hinh 2.2.

Hon hop chira cao hoa (hoic 14) ndng dd 4000 ppm dugc tao ra bang cach hoa
tan 4000 mg cao hoa (hoic 14) trong 1 lit HC1 1 M (pH = 0). Cac ndéng do thap hon
3000, 2000, 1000 va 500 ppm duoc xac dinh bﬁng cong thire pha loang C1 x Vi =C,
x V3 voi Ci = 4000 ppm. Dién tich tiép xtc cua dién cyuc lam viée 1a 10 x 10 mm?
sau khi ché tao miéng thép c6 kich thudc 10 mm x 10 mm, dugc diuc ngudi bﬁng nhua
epoxy, voi ty 18 khdi lugng A va B 1 3:1 theo hudng dan cuia nha san xuat. Dién cuc
thép dugc loai bo khuyét tat bang gidy mai silicon carbua (SiC) véi d6 nham ting dan
120, 800, 1000 va 2000 grit. Pién cuc sau khi loai bo khuyét tat, dugc lam sach bang
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nude cét, ethanol va sdy kho bang khong khi nong. Bé dam bao cho thi nghiém luén
O trang thai on dinh, WE dugc ngam trong dung dich da chuén bi (dung dich an mon
HCI1 1 M khéng va c6 chét &rc ché) trong 1 gio & thé mach hd (OCP) trudce khi phan
tich dién hoa. Sau do, tién hanh phan tich tong tré dién hoa (EIS) & thé mach ho
(OCP) mbi gid va kéo dai trong sudt 24 gio. Bién do6 dién thé dao dong £ 10 mV duge
sir dung, tan sb tir 10 kHz dén 10 mHz. Phan cyc tuyén tinh (LPR) ciing duoc thuc
hién dé danh gia dién tré phan cuc cua thép trong dung dich in mon khéng chira va
chira cao chiét xut nuéc duge thue hién mdi 1 gi0 trong 24 gio tai tdc do quét 0,166
mVs'' va dai dién thé trong khoang + 25 mVocp. Phan tich phan cyc thé dong (PD)
duoc thiét 1ap tir -250 mV so v6i gia tri thé mach he (OCP) dén 0 mV agagci vOi toc
d6 quét 0,166 mVs™' . Chi tiét bo tri thi nghiém dugc trinh bay trong Hinh 2.2.

W
Diéneuc

tham chuj,eu | = - bién cuc

bién cuc
(6 [o]]

lam viéc

SetEweto E= [00000 V vs. [Eoc v Restfortg = [0 hjo™ mn [T0000 s - v
fotg=fphfo~ mn o0 ¢ Limi IdE e /il <dER/dt = [0 m/h oce ﬁzg.’”‘,“‘;jm

dl = v o
[] Record every 0.000 mé Recordevery dER = v

or dt= 5000 ScanEyewith dEZdt = [07165 mvls v
dtg =
odtg = [01000 s from Ej = [0.250 Vvs. Eoc V.
Scan from fi= 0000 kHz ~ to Ef = [0.000 Vys Ref v
o f= 00— e < Scan Eye withdEZdt = [0166 s v | =
Limits Imax = |pass
with Ng=[6 points |perdecade - from Ej = 0,025 V v Eoc v e
. SR 5 min = |pass
in  Logaithmic | spacing to EL = [0.025 ¥ vs. Eoc v 10l =
sinus amplitude V= [100  mV Mms ~ 7.07 mv) >AQy = [0.000 .
wait for pyy = [0.10 period before each frequency Becod /> BRecord [<>
A T e overthe last 25 % of the step duration overthelast [50 % of the step duration
diift correction [] average N = [§  voltage steps F
average N= [5 voltage steps
Bepeat ng= |1 timefs)
o ETIETY E Range = -1|:1"=f,TFI'\/ v ERange= .10v. 10V )
Fresolition = 305 1640 SRR sk = 2 e
IRange = Auto IRange = Auto

b IRange = 4uto
( ) Bandwidth = 5 - medium

(~ 5mnd7s / scan) (c)

Bandwidth = 5. medium

(d)

Bandwidth = 5 - medium

Hinh 2.2. Cach bb tri va cac thong sb thiét 1ap cta cc thi nghiém dién hoa: (a) hé
thdng ba dién cuc, thong sb thiét 14p cho: (b) EIS, (c) LPR va (d) PD.
Hinh thai bé mat cua thép duoc xac dinh bing kinh hién vi dién tir quét (SEM)

sau 24 gio ngadm trong dung dich khong chtra va chira cao chiét xudt nudc nong do tir

500 dén 4000 ppm. Ngoai ra, cac thanh phan va su phan bd cia cic nguyén t6 c6 tai
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16p pht trén bé mit thép sau 24 gi ngdm trong dung dich HC1 1 M chira 0 va 3000
ppm cao chiét xuit nuée duge xac dinh bang phuwong phap tan sic ning luong tia X
(EDX). Thanh phan nguyén t6 dinh tinh, trang thai hoa hoc va trang thai dién tir cia
cac nguyén t6 trong 16p bao vé hinh thanh trén bé mit thép dugc xac dinh bing
phuong phap quang phd quang dién tir tia X (XPS). D6 nham bé mit ciing duoc
nghién ctru bang va kinh hién vi luc nguyén tir (AFM) sau 24 gid ngam trong dung
dich HC1 1 M chtra 3000 ppm cao chiét xuét.

2.3.2. Phwong phap dién hoa

2.3.2.1. Thé mach hé

Phan tich thé mach hé (OCP) 1a phép do dién hoa duy nhat vé nhiét dong luc
hoc dugc sir dung dé xac dinh dién thé can béng cua dién cuc lam viéc, tuong ung
v6i dién thé gitta bé mat vat liéu kim loai va dung dich an mon khi khong ¢ bat ky
ngoai lyc nhu dién thé hay dong dién tac dong vao hé. Viéc xac dinh di¢n thé OCP 1a
budc quan trong dau tién gitp dam bao hé thong dién hoéa hoat dong on dinh trudce
khi thuc hién cac phép do dién hoa khac. Phép do OCP thuc hién trong dung dich an
mon, do vy két qua ctia n6 c¢6 thé bi anh hudng bdi mot sé yéu té nhu ndng do pH,
cac thanh phan c6 trong dung dich phan tich (H*, CI', SO42,...), nhiét do méi truong
va qua trinh xtr Iy mau. Hon nita, k¥ thuat nay dugc sir dung dé chira xu hudng nhiét
dong luc hoc ctia cac phan ing dién hoa dién ra trén bé mat vat liéu trude va sau khi
duoc phu 16p bao vé. Eoc duong hon cho biét hé nhan dién tir vao nhiéu hon 13 mat
dién tir, do d6 c6 nhiéu kha ning xdy ra phan tng két tu. Néu Eocp giam xubng, miu
dang bi oxy hoda va dién tich am dang tich tu trén bé mit mau. An mon bé mit dién
cuc dugc giai thich theo 1y thuyét da dién thé va no dua trén su doc lap ctia cac phan
g ban phan oxy hoa (anode) va khir (cathode). Trudng hop 1y tuong cta phan (g
trao doi dién tir, dugc coi 1a dong dién trao d6i (i) & dién thé can bing (Eeq) dugc
hinh thanh ty nhién khi ngdm dién cuc vao dung dich dién phan. Uu diém cua phép
do nay 1a kha nang do nhanh va phét hién ra nhitng diém chinh c6 khuyét tat 1am ting
nguy co an mon. Nguoc lai, n6 khong thu duge cac thong tin lién quan dén dinh lwong
dé tinh toan toc d6 an mon. Trong nghién clru nay, thé mach h& duoc thuc hién it nhét
1 gid trude khi thue hién cac phwong phap dién hoa khac. Pong thdi, Eoce ciing dugc

thue hién trong 24 gio dé danh gia su thay doi thé mach ho theo thoi gian ngam.

2.3.2.2. Téng tré di¢n héa

Phén tich tong trd dién hoa (EIS) 1a mot trong nhimng phép do c6 do chinh xéac
cao va linh hoat cho céc nghién ctru &n mon. N6 dugc st dung cho céc phép do tinh
toan toc o an mon, quan sat tinh chat an mon cua vat lidu, danh gia hiéu qua cua 16p

bao vé va nghién ctru vé cac co ché phan tng. Phép do EIS hoat dong bang cach ap
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mot tin hi¢u dong dién xoay chiéu (AC) vao h¢ théng dién hoa ¢ trang thai 6n dinh
va sau d6 cho phan héi dong. Vi tin hiéu nhidu AC 13 tin hiéu dién 4p hinh sin nho
duoc ap chong 18n dién thé phu hop vé6i dién thé tiéu chuin Eo cua phan tng oxy hoa
khtr nén phép do EIS vé co ban khong gay pha huy mau. Phép do EIS luén hoat dong
& dai tan s (f) trong khoang 102 dén 10° Hz vé6i dao dong 10 mV (AC), dudi diéu
kién thé mach hd (OCP). Dai tan sir dung trong hé do EIS phai di rong dé c6 thé phan
tich du cac hang s thoi gian clia cac qua trinh (qué trinh tich dién trong 16p kép, cac
phan tmg trao ddi dién tich hay hién tuong trao d6i khéi lwong) dién ra tai hé dién
hoéa trong qué trinh kiém tra. Phan hdi dong phu thudc vao tan sb cua hé lic nay s&
dugc phan tich. Trong nghién ctru nay, EIS duogc thuc hién sau 1 gio OCP va tién
hanh do & mbi gi0 va kéo dai trong subt 24 gi0 tai Eocp. Gi4 tri1 dién 4p dao dong tai 10
mV dinh - dinh, tin s6 tir 10 kHz dén 10 mHz.

2.3.2.3. Dién tré phin cwe tuyén tinh

Dién trd phan cyc tuyén tinh (LPR hoic R,) 1a mot phuong phap phan tich dién
hoa duoc st dung dé do luong tbc do an mon cua cac vat lidu kim loai trong moi
trudng An mon. Phuong phap nay dua trén viéc do luong dién tré ctia mau kim loai
khi n6 dang bi phan cuc tuyén tinh (tic 13 4p dung mot dong dién nhé va do lugng
dién trd tao ra do phan tmg phan cyc tuyén tinh ctia kim loai vi méi trudng an mon).
Loi ich ctia phuong phap LPR bao gom tinh don gian, chi phi thap va kha ning cung
cap thong tin nhanh chong vé toc d6 an mon cua vat lidu kim loai trong diéu kién cu
thé ctia mdi trudng dn mon dang duoc nghién ciru. Trong nghién ctru nay, LPR dugc
thuc hién sau 1 gio OCP, thyc hién trong mdi gio va kéo dai subt 24 gio ngam. Pién
thé quét trong khoang + 25 mVoce véi toc dd quét 0,166 mV/s.

2.3.2.4. Phan cwc thé dong

Phan tich phan cyc thé dong (PD), mét trong nhiing ky thuat phan tich dién hoa
sir dung dong dién, 1a phuong phap pha hily trong danh gia an mon va toc do an mon.
Mot dong dién thich hgp duoc tao ra trong PD thong qua viée thay d6i dién thé ap
vao dién cuc hay miu phén tich, dan dén phan ung oxy héa hoic khir chiém wu thé
trén bé mat kim loai tiy thudc vao huéng phan cuc. Phuong phap nay tao ra mot dién
thé 16n trén bé mat kim loai va do d6 day 1a mot phép do c6 tinh pha hay. Diéu nay
dic biét quan trong trong qua trinh phan cuc anode, trong d6 bé mat kim loai co thé
bi thay d6i hoac hu hong vinh vién. Kha ning va toc d6 dn mon ciia kim loai trong
bat ky truong hop nao ciing c6 thé xac dinh dugc bang cach sir dung dudng cong
phan cyc. Loi thé ctia phép do nay 1a nhanh, nhay va chinh xéc, cling nhur c6 thé phat
hién duoc an mon cuc bo. Toc do tinh toan dn mon cia phép do nhanh, c6 thé cho

thong tin danh gia hiéu qua kha nidng bdo v¢ an mon cua chat rc ché cho kim loai.



63

Db thi PD dugc vé& dudi dang ham cua dién thé va mat d6 dong dién (i) hoic log (i)
tai mdi diém do s& mang lai dudng cong phan cuc. Pidu nay thé hién mdi quan hé
gitra dong di¢n tao ra trong pin dién hoa va thé dién cuc cua mot kim loai cu thé.
Trong nghién ctru ndy, PD duoc thuc hién sau 24 gio ngadm trong dung dich nghién
ctru, dién thé quét tur dién thé ban dau -250 mV so vé&i thé mach ho (Eocp) dén dién

thé anode tai 0 mV agagci tai toe d6 quét 13 0,166 mV/s.

2.3.3. Phwong phap phan tich bé mit

Dé o thé danh gia cAu tric ctia vat 1iéu néi chung va thép carbon néi riéng trude
va sau khi bi anh hudng bo1 dung dich khao sat, doi hoi phai st dung cac phuong
phap phan tich bé mat ( SEM, SEM/EDS va XPS), qua d6 xem xét duoc mdi tuong
quan gifta trang thai bé mit voi nhirng thay ddi cau trac vi mé do vat liéu tiép xtic voi
moi tredng an mon. Viée két hop nhiéu phuong phap dé nghién ciru gitp thu duoc
két qua phan tich mot cach toan dién va dam bao d chinh xéc ti wu. Qua trinh an
mon thuong bi 4nh hudng truc tiép boi ciu tric thép ban dau, tic dong dén tinh chit
co hoc va héa hoc clia vat liéu. Do d6, viéc hicu va mé ta nhing thay doi nay c6 thé
cung cip thong tin co gid tri vé hanh vi va ban chit (co ché) an mon cua thép.

2.3.3.1. Kinh hién vi dién tir quét

Kinh hién vi dién tir quét (SEM) cung cép hinh anh vé bé mit ciia mau voi do
phan giai cao va kha ning phong to (46 phan giai cao). Vé nguyén tic hoat dong cia
SEM, mdt chum electron dugc tao ra va phong vao bé mit cia miu, sau do cac
electron phan xa tur bé mat duoc thu thap dé tao ra hinh anh. SEM c¢6 céc ung dung
quan trong sau trong nghién ctru dn mon: (1) SEM cung cip hinh anh vé bé mit cia
mau voi d6 phan gidi cao, cho phép nha nghién ctru quan sat va phan tich cac bién
d6i vé hinh dang va cau trac bé mat do anh hudng cia qua trinh dn mon. (2) SEM
cho phép xem xét cac bién doi ciia bé mit sau qua trinh dn mon, bao gdm sy hinh
thanh cta cac ranh, 15, hodc cac cdu trac khac lién quan dén qua trinh an mon. (3)
Thong qua viéc phan tich hinh dang va cdu trac ctia bé mit trudce va sau qua trinh dn
mon, SEM c6 thé duge sir dung dé dénh gia mtrc d6 dn mon, bién d6i cu tric va hinh
dang cta bé mit.

2.3.3.2. Pho tdn sic ning lwong tia X

Pho tan sac nang luong tia X (EDS) cung cép thong tin vé thanh phan hoa hoc
va phan bb nguyén t6 trén bé mit cta vat liéu. Phd EDS cho phép xac dinh chinh xéc
cac nguyén td hoa hoc c6 mit trén bé mit cia mau, bao gom ca cic nguyén td truc
tiép lién quan dén qu4 trinh an mon va céc tac nhan gay an mon. Thong qua viéc so
sanh pho EDS cua bé mit trudc va sau qua trinh an mon, c6 thé phat hién va phan

tich sy bién d6i cua thanh phan héa hoc, bao gom sy tang hoac giam cua cac nguyén
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t6 c6 lién quan dén an mon. Tir d6 giup danh gia tac dong cua didu kién in mon nhu
pH, nhiét dg, hoac néng dd céac chat hoa hoc trong moi trudng an mon dbi véi thanh
phan héa hoc cua bé mit. Thong qua phan tich sy phan b cta cac nguyén tb trén bé
mit, EDS c6 thé gitp hiéu vé co ché an mon va cac qua trinh phan Gng hoa hoc xay
ra trén bé mit. Cac phép do SEM/EDS dugc thuc hién trén may FE-SEM hing Hitachi
S-4800 tai Trung tim Nghién ctru trién khai khu Céng nghé cao, hoat dong & dién ap
gia téc 20 kV, chan khong trong khoang 0,1-10 Pa.

2.3.3.3. Kinh hién vi luc nguyén tie

Kinh hién vi luc nguyén tir (AFM) c6 kha ning cung cip hinh 4nh vé bé mait
v6i d6 phan giai cyc cao, tham chi dén mirc nguyén tir. Trong AFM, mot dau cam
bién cuc nhay duoc di chuyén qua bé mit ciia mau, cam nhan va ghi lai cac tuong tac
Iuyc gitta ddu cam bién va bé mat. Trong linh vuc nghién ciru an mon, AFM c¢6 cung
cap thong tin hinh anh bé mat v6i do phan giai cao. Picu nay cho phép nha nghién
clru quan sat va phan tich cac bién doi vé cau tric va hinh dang ciia bé miat do anh
huong clia qua trinh an mon. Ngoai ra, AFM c¢6 thé duogc sir dung dé do luong do sau
ctia 16 dn mon hodc cac bién d6i ciia bé mit sau qué trinh dn mon. Piéu ndy cung cap
thong tin quan trong vé toc d6 va co ché clia qua trinh an mon. AFM con c6 thé dugc
str dung dé xac dinh cac tinh chat co hoc cua bé mat nhu do cing, do déo va dic biét
1a 6 bang phang. Piéu nay cho phép danh gia hiéu qua cta cac 10p bao vé va cac
bién d6i cau trac cua bé mit sau dn mon.

2.3.3.4. Quang phoé dién tir tia X

Quang pho dién tir tia X (XPS) 12 mét céng cu quan trong trong nghién ctru dn
mon vi nd cung cip thong tin chi tiét vé thanh phan bé mat va tinh trang phan bd cua
cac nguyén t6 hoa hoc trén bé mat cta vat liéu. Duéi nguyén tdc cua XPS, tia X dugc
su dung dé ban vao mau, lam kich thich cac electron tir bé mat cua vat liu. Khi
electron nay roi khoi mau, né tao ra mot quang pho electron, trong dé vi tri va cuong
d6 ciia cac dinh trong pho phu thudc vao nguyén t6 héa hoc va trang thai hop chat
clia cac nguyén t6 trén bé mit cia mau. Quang pho dién tir tia X gitp cho phép xac
dinh cac nguyén t6 c6 mat trén bé mat ciia vat liéu va cung cap thong tin vé trang thai
hop chét ciia chung, gitip hiéu 16 hon vé thanh phan héa hoc cta 16p bé mat. Thong
qua theo ddi su thay doi ctia quang phd XPS trudc va sau qua trinh an mon, nghién
ctru vién c6 thé hiéu duoc tac dong cua an mon ddi voi thanh phan hoa hoc cia bé
mit, nhu sy xuat hién hodc bién mat cia cac nguyén td hodc hop chit cy thé. XPS co
thé sir dung dé danh gia hiéu suat cua cac 16p bao vé bé mit bang cach theo doi thay
ddi cua thanh phﬁn héa hoc cta bé mit trude va sau khi ap dung 16p bao v¢. XPS la

mot cong cu manh me trong nghién ctru an mon, giup hi€u rd hon vé thanh phan héa
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hoc va tinh trang phan bd cua cic nguyén t6 trén bé mat cta vat lidu. Trong nghién
ctru ndy, phd quang dién tir tia X dugc thyc hién trén may Kratos Nova tai Dai hoc
Sungkyunkwan — Han Qudc. Ngudn ning luong Al Ka tai 1486,6 eV duoc sir dung
trong cac phép do XPS, ning lugng truyén qua 1a 160 va 20 eV dugc thiét 1ap dé khao
sat va quét do phan gidi cao.

2.3.3.5. Phwong phdp quang phé phdt xa Quang hoc (OES)

Phuong phap Quang phd Phat xa Quang hoc (OES) 14 k¥ thuat phan tich nguyén
td dua trén hién tuong phat xa quang hoc ctia nguyén tir khi bi kich thich. Khi mot
mau vat dugce dua vao ngudn kich thich (thudng 1 plasma, hd quang hoic tia lira
dién), cac nguyén tir trong mau hap thu ning luong, chuyén Ién trang thai kich thich
va sau do trd vé trang thai co ban, phat ra birc xa dic trung & cac bude song nhat dinh.
Céc budc song ndy dic trung cho timg nguyén to, con cuong do phat xa ty 1& véi
ndéng do nguyén t6 trong mau, cho phép dinh tinh va dinh lugng thanh phan héa hoc...
Trong nghién ctru nay, OES duogc st dung dé xac dinh ty 1¢ phan trim ciia cac nguyén
t6 nhu sat (Fe), carbon (C), mangan (Si), silic (Si) va cac ngyén t6 hop kim khac trong
thép. Phuong phap OES duoc thuc hién tai Trung tim phan tich cia Truong Cao dang
Cong Thuong.

2.4. PHUONG PHAP TINH TOAN MO PHONG

2.4.1. Tinh toan ly thuyét (Theoretical calculations)

Thong sd cai dat tinh toan va quy trinh mé phong duoc tham khao tir cong bd
cua tac gid Trinh va cOng sy nam 2023 [87]. Cong cu conformer-rotamer ensemble
sampling tool (CREST) [88] dugc sir dung dé xac dinh cac dong phan phu hop cua
ilexsaponin A1 (ISA1) va gallic acid (GA) trong methanol (dung méi tiém 4n GBSA)
roi vao cira sd ning lugng 3,0 kcal/mol. Sau d6, nhitng déng phan nay dugc dua vao
ma hoa hoc luong tt ORCA dé tinh toan tdi wu héa hinh hoc, nang luong diém don
va quang phd NMR (trong dung moi methanol C-PCM) [89]. Cac cip do 1y thuyét
nhu sau: Hinh hoc, tan s6 va twong tac khong cong hoa tri - trudng lyc (GFN2-FF, dé
ldy dang dong phan), B3LYP-D3BJ/def2-TZVPP (dé téi vu hoa va tinh toan ning
luong) va B3LYP-D3BJ/ pcSseg-2 (d¢ mé phong phd 'H va '*C-NMR). Phan b
Boltzmann va xac suat DP4 [90] dugc sir dung dé xac dinh cau trac 1ap thé phu hop
nhat v6i thir nghiém cua ISA1 va GA. Cac vung tich dién mot phan, ai dién tir va ai
nhan cta ciu tric cudi cung, dugc ORCA tinh toan va duoc Avogadro biéu dién [91].

2.4.2. M6 phéng dong hoc phan tir (Molecular dynamics simulation)

B6 moé phong song song nguyén tir (Molecular massively parallel

simulator)/phan tir quy mé 16n (The large-scale) (viét tit LAMMPS) duoc sir dung
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dé mé phong MD cho bé mit thép tiép xtc v6i dung dich HC1 1 M khi c6/khéng c6
chét e ché ISA1/GA [92]. M6 phong MD dugce thuc hién véi to hop chinh tic (NVT)
& 298 K, bo diéu nhiét Langevin, voi budce thoi gian 1,0 fs va quy dao 1,0 ns. Tét ca
cac phan tich trinh tu tiép theo dugc thuc hién trén anh chup nhanh h¢ théng cudi
cing. OVITO di hd tro hién thi nhitng hinh anh nay. M6t sé hop mé phong da duoc
xay dung dé mé phong tuong tac co chat/cht e ché trong dung dich HC1 1 M [93].
M&i hop bao gdm mét siéu té bao chit nén thép, co 10 x 10 x 3 mm 6 don vi trong
ba chiéu, mot phan tir GA/ISA (khoang cach vi tri ban dau tir chat nén 5 A), 34 jon
H30", 34 ion CI” va 941 phan tir H>O. Hop m6 phong cho GA ¢6 kich thude 24,8238
x 24,8238 x 71,9675 A® (46 day dung dich 1a 58,8065 A, mat do 1,01 g/cm?). Hop
md phong ISA co kich thudc 24,8238 x 24,8238 x 77,5113 A3 (mat do dung dich 1a
64,3503 A, mat do 1,05 g/cm?).

2.5. PHAN CUC THE PONG VA PHAN TiCH NHIET PONG LUC HQC

2.5.1. Phan cuc thé dong

Sau 24 gio OCP, phép do phan cuc dong luc hoc (PD) dugc thyc hién tir -250
mV so v6i Eocp dén 0 mVagagc1 0 tbe 46 quét 0,166 mV/gidy. Cac gia tri mat do dong
dién 3n mon (icorr) thu duoc tir phép ngoai suy Tafel, dé tinh hiéu qua wc ché cua
BAFE, bé mit phu (0) va toc do an mon (CR) theo Cong thic (2.1-2.3):

i 2.1
n(%)=£1—2ﬂjxloo @1

1COIT
e:i (2.2)

100
3270x1 W 2.3
CR(mm.yr_l)z chorr>< eq ( )

zxD

Trong d0, icorr VA i%or (A.cm?) 1an luot 12 méat d6 dong dién dn mon cta mau bj tc
ché va khong bi trc ché; Weq 13 khéi luong; D (g.cm™) 1a mat do; z 1a s electron
trao doi.

2.5.2. M6 hinh hip phu dang nhiét

Nhiét dong luc hoc (nhu hang sé hap phu Kads va ning luong tu do chuin cua
hap phu AG®q,) va cac thong sb khac duoc tinh toan théng qua mdi quan hé tuyén
tinh ctia O - nong do chét e ché an mon (C, mg.mL™") theo cac phuong trinh dang
nhiét hap phu ctia cdc md hinh Langmuir, Freundlich, El-Awady va Flory-Huggins
(nhu Cong thuc (2.4-2.8)):
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Langmuir: c_1 L (2.4)
e Kads
Freundlich: nO=InK_, + 1 nC (2.5)
n
El-Awady. In (ij =InK_ +ylnC (2.6)
-0 eq
Kads = Kéj
Flory-Huggins: 1n( 6 j “nK,, +xln, (2.7)
Gia tri AG®gs c6 thé tinh tir gid tri Kaas theo cong thire (2.8):
AG?, =-RTIn(18000x55.5xK ) (2.8)

2.5.3. Anh huéng ciia nhiét do

Diéu kién van hanh 25, 35 va 55 °C dbi véi truong hop HC1 1 M, cac nghién
ctru hap phu dang nhiét va PDP ciing dugc tién hanh tuong tw. Ngoai ra, sy phu thudc
ctia tbc d6 an mon va nhiét d6 da duoc quan sat boi cac phuong trinh Arrhenius
(Phuong trinh (2.9)) va trang thai chuyén tiép (Phuong trinh (2.10) dé thu dugc ning

lurong hoat dong E., enthalpy AH, va entropy AS, ctia cac qua trinh an mon.

InCR=InA- E, (2.9)
RT
m(gjzln(i}LASa _AH, (2.10)
T Nh R RT

2.5.4. Tinh hiéu suit theo phwong phap giam khoi lwong

Mau thép c6 kich thude 15 x 15 x 3 mm, duge ngam trong dung dich in mon
khong ¢6 va c6 3000 ppm BAFE trong 24 gid. Khdi lugng ctia cac mau trudc va sau
khi an mon dugc can bé‘mg can phan tich k¥ thuat s6 Ohaus v&i do nhay 0,0001 g dé
tinh toc d6 an mon va xac nhan lai két qua thu dugc tir phép ngoai suy Tafel theo
cong thuce (2.11-2.12):

n(%)=100x[1—A—m] (2.11)
Am°
DxSxt

Am° va Am (g) lan lugt 1a khoi lugng mat di cia mau khong trc ché va mau c6 tc

ché; S (cm?) 14 tong dién tich bé mat; t (h) 13 thoi gian ngam.
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Chuwong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. PANH GIA THANH PHAN VA TiNH CHAT CAO

Trong nghién clru vé chat tc ché dn mon kim loai ¢6 nguén géc tu nhién, viéc
danh gia so bo thanh phan va tinh chat ctia cao nudc trude khi tién hanh cac thi
nghiém dién hoa déng vai tro rat quan trong. Thanh phan hoa hoc ctia cao nude quyét
dinh co ché wrc ché an mon, thong qua kha ning hap phu 1én bé mit kim loai va tac
dong dén phan tmg oxy hoa — khir trong mdi truong dn mon. Néu khong cé danh gia
s0 bd, cac yéu t6 nhu thanh phan khong phu hop, ndng do hoat chat qua thap hoic
kha ning hoa tan kém c6 thé din dén két qua khong chinh xéac khi thuc hién phép do
dién hoa. Do d6, viéc phan tich thanh phan bang cac k¥ thuat nhu LC-MS/MS, FT-
IR hay phuong phap chuyén sau nhu sic ky va xac dinh ciu trac bang NMR, khong
chi gitip xac dinh cac hop chit tiém ning ma con cung cap co sd khoa hoc viing chic
dé thiét ké va toi wu hoa thi nghiém danh gia hiéu suét trc ché in mon bang cac phuong

phap dién hoa va xay dung co ché trc ché dn mon.

3.1.1. Phan tich két qua FT-IR ciia cao nwéc hoa va la Loc virng

Pho FT-IR 1a cong cu nham cung cap thong tin vé thanh phan hoa hoc ciia mau,
cu thé 13 cic nhom chirc hién dién trong cac hop chét cuia cao chiét. Phan tich két qua
FT-IR cua cao nudc hoa va 14 Loc vimg cho thay ca hai loai cao déu chtra cac nhom
chtrc pho bién nhu hydroxyl (-OH), carbonyl (-C=0), lién két d6i -C=C-, lién két -C-
O-. Cu thé, phd FT-IR cua cao nuéc hoa Loc vimg (goi tat 1a BAFE, Barringtonia
acutangula flower extract) cho thdy mot dinh hap phu rong ¢ bude song 3235 cm’™!
dac trung cho dao dong hoa tri cia -OH. Céc dinh hép phu & 1700 va 1607 cm™! dic
trung cho nhém -C=0 va -C=C. Ngoai ra cac dinh hap phu ¢ 1330, 1178 va 1023 dic
trung cho lién két -C=H, -C-O trong ester va -C-O trong ether [94] (Hinh 3.1 (a)).
| I D | g
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Hinh 3.1. Phd FT-IR cua (a) cao nudc hoa, (b) cao nudce 14 Loc virng.
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Tuong ddng d6i voi két qua FT-IR cao nudce 14 Loc vimg (goi tit, BALE,
Barringtonia acutangula leave extract), cho thiy sy xudt hién ctia nhém hydroxyl
(OH) tai 3243 cm!. Dao dong tai sb séng 1060, 1607, 1716, 2847 va 2925 cm! dugc
gan cho dao dong hoa tri C-O, dao dong hoa tri C=C, C=0 va C=H tuong ung (Hinh
3.1 (b)) [95]. Cac nhom chirc nay thé hién sy thich hop cua cao dé 1am chét trc ché
an mon nhd kha ning hip phuy trén bé mit kim loai dé tao mang bao vé thong qua cac
co ché dé nghi ¢ muc “1.4.3. Co ché irc ché an mon”. Nhom hydroxyl (-OH) c6 4i
luc cao véi bé mat kim loai va oxide kim loai, gitp hinh thanh lién két phéi tri hoac
lién két hydro véi ion kim loai, tir d6 tao 16p mang bao vé chéng dn mon. Bén canh
d6, nhom carbonyl (-C=0) ¢6 kha ning phdi tri v6i bé mit kim loai thong qua doi
electron tir do trén nguyén tir oxy, tao phirc bén ving, ngin can su tin cong cia cac
tac nhan dn mon. Lién két d6i -C=C- c6 thé dong vai tro nhu mot trung tim hap phu
manh, dic biét khi lién két nay hién dién trong cac hop chat thom, gitp ting cudng
dd bam dinh 1én bé mit kim loai. Nhom lién két -C-O-, thuong gap trong este hodc
ether, c6 kha ning tao lién két hydro hoic phdi tri yéu, hd tro qua trinh hdp phu va
tang tinh 6n dinh cta 16p mang. Co ché chung cta cac nhom cac nhom chirc nay 1a
thong qua hép phu héa hoc hoac vat 1y, tao 16p mang bao v¢ ngan chan su tiép xuc
ctia bé mat kim loai v6i moi truong dn mon, dong thoi lam giam toc do cac phan Gmg
dién hoa giy an mon.

3.1.2. Phan tich thanh phin tong

Két qua phan tich thanh phan tong ham lugng flavonoid, polyphenol, terpenoid
ctia cao nude chiét xuét tir hoa va 14 Loc vung dugc thé hién tai Bang 3.1.
Bang 3.1. Tong ham luong flavonoid, polyphenol, terpenoid trong cac cao nudc chiét

xuat tr hoa va 1a Loc vung.

i Tong Tong Tong
Cao nuéc . .
o flavonoid polyphenol terpenoid
tr b0 phan
(mg/g) (mgGAE/g) (mg/g)

Hoa Loc vung 306,00 + 15,91 240,83 + 14,14 1,52 £0,02
L4 Loc vung 852,25 + 38,89 261,13+ 12,34 2,61 0,44

Ham luong tong flavonoid, polyphenol va terpenoid trong cao nudc tir hoa va
14 1oc ving déu dat murc cao so véi cac loai thuc vat khac, dic biét 1a ¢ 14 16¢ vung.
Téng flavonoid trong 14 dat 852,25 + 38,89 mg/g, cao gap gan 2,8 lan so vé&i hoa
(306,00 = 15,91 mg/g), cho thay tiém ning 16n trong cac tmg dung chong oxy hoa,
chdng viém va cé trc ché an mon nho kha ning tao lién két manh véi bé mat kim loai.
Ham lugng polyphenol trong 14 (261,13 + 12,34 mgGAE/g) va hoa (240,83 + 14,14

mgGAE/g) ciling & mirc rit cao, vurot xa mic trung binh ciia nhiéu thyc vat thuong
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dugce dung 1am chat chéng oxy héa. Polyphenol khong chi c6 kha ning chéng oxy
héa ma con hd tro hinh thanh 16p mang bao vé trén bé mit kim loai thong qua twong
tac voi ion kim loai. Mac du ham lugng terpenoid trong 14 (2,61 + 0,44 mg/g) va hoa
(1,52 + 0,02 mg/g) thip hon, nhung ddy van 1a mirc déng ké vi terpenoid thudng xuét
hién voi ndéng d6 nhoé trong thuc vat. Terpenoid dong vai trd quan trong trong viée
tang d6 bén co hoc va hoa hoc cua 16p mang bao vé, nhd kha ning hap phu théng qua
céc lién két -C=C- va -C-O-. Vi cac ham luong nay, dac biét la flavonoid va
polyphenol, chiét xuét tir 14 16c vimg khong chi c6 gia tri trong duoc pham hay my
pham ma con rat tiém ning trong viéc phat trién chéat wc ché an mon ty nhién, higu
qua va than thién vd1 moi trudng.

3.1.3. Thanh phin ho4 hoc trong cao nuéc hoa va l1a Loc virng

Cao nudc duge diéu ché tir hoa va 14 Loc virng dugc khao sat thanh phﬁn so bo
bang phuong phap sic ky long khbi pho (LC-MS/MS). Két qua ctia cao nudc hoa Loc
ving cho thay su hién dién ctia nhiéu hop chét hitu co ¢6 tiém ning trc ché an mon
kim loai. Trong s6 cac hop chat duoc xac dinh thong qua thu vién pho NIST véi do
tring khop cao nhat, ba hop chat chinh gdbm Gamabufotalin (C24H340s, m/z = 402),
Bufotalin (C26H3606, m/z = 444) va Vobassan-17-oic acid-4-demethyl-3-oxo-methyl
ester (C20H22N203, m/z = 338). Trong d6, Gamabufotalin va Bufotalin 1a hai steroid
mang khung suon carbon bufadienolide, chira nhiéu nhém chirc hydroxyl va
carbonyl, gitp ting kha ning tuong tac voi bé mat kim loai. Trong khi d6, Vobassan-
17-oic acid 1a mot hop chat indole ester, c6 thé tao lién két véi ion kim loai. Ngoai
ba hop chét chinh, dir liéu phé cling cho théiy mot s tin hiéu m/z dic trung nhu 128,
213,290, 366, 421, goi y su hién dién ctia cac polyphenol hodc flavonoid chua duoc
dinh danh. Nhitng hop chit ndy c6 thé dong vai trd quan trong trong kha ning chéng
oxy hoa va {rc ché an mon cta cao nudc. Tuong tu ddi v4i cao nudce 14, cac hop chat
dugce xac dinh thong qua thu vién phd NIST c6 thé ké tén nhu Beclomethasone
(C2H29Cl0Os, m/z = 408), Cortisone (C21H230s5, m/z = 360), Rescinnamine
(C35H42N209, m/z = 634) va Pregn-4-ene-3,20-dione-11-hydroxy (C21H3003, m/z =
330). Mot s6 tin hiéu hitu co khac gdm m/z = 169, 125, 195, 259, 331, 395, 517, 571,
617,679, 753,849,938,977,1021. Ngoai ra, két qua LC-MS/MS trong cao nudc hoa
Loc virng con ¢6 hién dién cta nhiéu hop chét hiru co nhu brevifolin carboxylate (RT
15,625, m/z 291 — 191), galloyl glucose (RT 10,184, m/z 331 — 211), quinic acid
(RT 15,401, m/z 191 — 155,2), gallic acid, mot polyphenol phd bién véi dic tinh
chdng oxy hoa va khang khuan (RT 11,538, m/z 169,0 — 125,0) va chrysin-7-methyl
ether (RT 13,867, m/z 267 — 166,8) (Hinh 3.2, Phy luc 1). Tuong tu, két qua trén

cao nudc 14 Loc vimg phat hién cac hop chat twong dong nhu trong cao nude hoa Loc
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vung nhu chrysin-7-methyl ether, gallic acid, galloyl glucose, quinic acid va
brevifolin carboxylate (Hinh 3.2, Phu luc 2).
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Hinh 3.2. Sic ky d6 LC-MS/MS ctia cao nudc (a va ¢) hoa, (b va d) 1a Loc ving
Dua vao két qua phan tich trén c6 thé thiy ring, trong cao nudc hoa va 1a Loc
vung da dinh danh dugc mot sb hop chét tiéu biéu nhu Gamabufotalin, Bufotalin,
Beclomethasone, Rescinamine, Vobassan acid ester... cting voi cac tin hiéu phd phu
hop voi nhém hop chit polyphenol, flavonoid va triterpenoid. Cac hop chit ndy mang
nhiéu nhom chtrc hoat déng nhu hydroxyl (-OH), carbonyl (-C=0), ester (-COOR)
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hodc carboxyl (-COOH). Cac nhom chuc dugce xac dinh la nhitng trung tam mang
mét do electron cao, c6 thé tao lién két phéi tri v&i cac ion kim loai Fe™ trén bé mat
thép, tir d6 hinh thanh mang hip phu hoa hoc 6n dinh, ngin can sy tiép xuc giira bé
mit kim loai va méi truong dn mon. Hon nita, cac hop chit vong don nhu gallic acid
vbn giau nhém hydroxyl trén nhan thom, khong chi c¢6 kha ning che phi bé mit kim
loai ma con dong vai tro chit chdng oxy hda manh, 1am giam sy hinh thanh gbc tu do
va lam cham qua trinh khtr H* trén dién cuec.

Két qua phan tich bang LC-MS/MS véi thu vién NIST 1a bude dinh tinh so bd,
mang tinh chit goi y cdu triic. Gidi han phat hién cua ca hai phuong phap dang ap
dung c6 thé nhan biét nhitng hop chét c6 do hap phu budc song UV cao, do d6 cac
hop chat c6 do hap phu kém nhu terpenoid, triterpenoid,... bi han ché phat hién. Ngoai
ra, trong qua trinh ban pha tao manh MS khong tranh khéi sy trung lap khéi lwong
phan tir ctia cac hop chat khac nhau, diéu ndy din dén sy sai sé dang ké. Pay duoc
xac dinh 13 van dé rat duoc quan tam trong linh vyc dn mon. Pé xac dinh chinh xac
thanh phan héa hoc c¢6 trong cao, tién hanh c6 1ap bang k¥ thuat sic ky va xac dinh
c4u triic bang phd nghiém. Thanh phan chinh x4c trong cao s& duoc tng dung trong
tinh toan mo phong, két hop véi két qua dién hoa va xdy dung ciac mo hinh hap phu
dang nhiét tir thue nghiém dé giai thich chi tiét hon co ché trc ché an mon cua cao
chiét xuat trong dung dich HC1 1M.

3.1.3.1. Thanh phan hod hoc trong cao nwéc hoa Loc vieng

Phén tich so b thanh phan hoa hoc cua cao nuée hoa va 1a Loc vimg cho thiy
su xuét hién cta céc hop chét hitu co ¢6 tiém nang cao trong vi¢c uc ché an mon cho
thép trong moi truong acid. Sy hién dién ctia cadc nhoém chuc phan cyc nhu -OH, -
COOH, -OCHj trong ciu trac cac hop chét gitp chiing tao lién két véi bé mat thép,
tir d6 hinh thanh 16p mang bao vé hiéu qua. Nghién ctu truée ddy vé thanh phan
polyphenol trong thuc vat cho thy kha nang {rc ché an mon tét trén 85% [96]. Cac
hop chét tir Loc virng co6 co ché tac dong da dang, gitup trc ché hiéu qua qua trinh dn
mon thép trong méi trudng acid. Trude tién, chung hap phu 1én bé mit thép, tao 16p
bao v¢ ngan chan su tiép xuc truc tiép gitra kim loai va ion H”, ttr d6 lam gidm tbc do
an mon. Pong thoi, cac hop chat ndy c6 kha nang hinh thanh mang, gitp han ché sy
khuéch tan cua céc ion gdy an mon nhu H* va Cl-, bao vé bé mit kim loai khoi su
hoa tan. Ngoai ra, co ché tao phtic voi ion Fe**/Fe** gitp on dinh 16p mang bao vé va
ngan chin sy hoa tan cta sit vao dung dich. Bén canh do, cac hop chit polyphenol
con e ché phan mg cathode, 1am giam toc d6 giai phong khi hydro trong méi truong
acid, qua d6 lam cham qua trinh &n mon dién hoéa. Sy két hop cua céc co ché trén

giup cac hgp chat tir cao nude hoa va 14 Loc ving c¢6 kha nang tré thanh chat ue che
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an mon hiéu qua, dac bi¢t trong moi trudong acid manh, noi qué trinh an mon dién ra
manh va nhanh. Bén canh d6, viéc phan 1ap va xac dinh cau tric bang pho nghiém
cling dugc thuc hién do1 vdi ca hai cao chiét. Cac hgp chat phan 1ap duoc moé phong

d6ng hoc phan tir nham xac dinh vai trd e ché chinh cta hop chét trong cao.

OH
HO OH
R
1R = COOH
2R=H
R4 R, R; R4 Rs
3 H OH COOH COOGIc OH
4 OH OH CH3 COOH OH
8 H CHj;(CH,),4CO0 CHs CHs H
9 H OH COOH COOH OH
10 OH OH COOH COOH OH
CH
7 OH CHs 1 H OH 3 COOH H

Hinh 3.3. Ciu tric hoa hoc mudi mét hop chit co 12p tir hoa va 1a Loc vung.

Khao sat thanh phﬁn hoa hoc da dugc thuc hién trén cao nuwdc hoa va la Loc
ving. Pong thoi cac hop chat chinh trong cao ethyl acetate diéu ché tir hoa Loc ving
cling duoc danh gia thanh phén hoa hoc. Téng cong 11 hop chat da dugc xac dinh va
xé4c dinh ciu tric. CAu tric hoa hoc cua cac don chat dugce xac dinh dua vao phuong
phap phd nghiém két hop so sanh véi tai liéu tham khao. Cu thé hon, ba hop chat
gallic acid (1), pyrogallol (2), ilexsaponin A1 (3) dugc phan 1ap tir cao nudce cua hoa;
sau hop chat gallic acid (1), arjunic acid (4), ilexosapogenin A (5), taraxerol (6),
tormentic acid (7), Urs-12-en-3-ol, 3-docosanoate (8) dugc phan lap tir cao nudc cua
14; va ba hop chét ilexgenin A (9), 2a, 38, 19a-trihydroxy-urs-12-ene-23, 28-dioic
acid (10), ursolic acid (11) dugc phan lap tir cao ethyl acetate cua hoa Loc ving (Hinh
3.3). Cho dén thoi diém hién tai, mudi mot hop chat da ¢6 14p duoc xac dinh 14 hop
chat méi 1an dau tién duoc phat hién tir ciy Loc ving.

i) Khio sat cau triic hop chit 1: Gallic acid

Hop chat 1 (415,8 mg) thu dugc dang tinh thé mau tring duoc cd 1ap tir cao
nude hoa Loc virng. Ngoai ra hop chat gallic acid con dugc phat hién trong cao nudc
1a Loc virng dya vao phan tich hinh anh sac ky bang méng TLC (Phu luc 3).

Ma CAS: 149-91-7;

Nhiét néng chay: 248-250 °C, [a]*’p = 0 [97];
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Phd Mass (Phu luc 4);
Phd 'H-NMR (CD;OD, Phu luc 5);
Phd *C-NMR (CD;OD, Phu lyc 6).

HO 7~0
Hinh 3.4. Céu triic hoa hoc hop chét Gallic acid (1).
Pho 'H-NMR cua hop chat 1 xuét hién hai tin hiéu proton vong thom tai vi tri

7,08 ppm. Diéu nay phu hop véi tin hiéu trén phé *C-NMR cho hai tin hiéu carbon
vong thom tai 110,3 ppm (C-2 va C-6). Ngoai ra, pho *C-NMR con c6 sy xuat hién
ctia ba tin hiéu carbon nhan thom gin oxygen tai 146,4 ppm (C-3, C-5) va 139,6 ppm
(C-4). Tin hiéu theo cip carbon C-2 & C-6, C-3 & C-5 goi y hop chat 1 ¢6 ciu tric
dbi xtrng. Tin hi€u carbon tai 170,4 ppm cho théy su xuit hién cia mot nhom
carboxylic gén truc tiép vao vong thom tai vi tri c6 do dich chuyén hoa hoc 122,0
ppm (C-1). So sanh dir kién NMR thu duoc ciia hop chét 1 va gallic acid (Bang phu
luc 7) nhan thay cé su twong dong cao. Mit khac, qua két qua LC-MS/MS cua hoa
Loc virng nhan thiy sy xuat hién ctia mili ion gia phan tir [M+H]* 171,0 phu hop véi
mili tinh toan cua gallic acid [C7HsOs+ H]™ 171,0293, cang cling ¢ thém su chinh
xac vé sy xuat hién cta gallic acid trong cao. Tl nhitng dit kién trén, két luan hop
chat 1 1a gallic acid. Hop chat gallic acid dugc xac dinh 1an ddu tién dwgc phat hién
trong cay Loc vung.

Két qua phén tich dinh luong gallic acid trong cao nudc hoa Loc vimg mang ¥
nghia quan trong trong viéc nghién ciru co ché trc ché an mon. Bang phuong phap
HPLC, gallic acid dugc xac dinh chiém 1,83% trong luong trong cao chiét, cho théy
su hién dién dang ké cua hop chat phenolic nay. Gallic acid, vén duoc biét dén véi
dic tinh chéng oxy hoa va trc ché an mon, c6 thé dong vai tro chinh trong viéc bao
vé bé mat kim loai khoi qua trinh an mon. Két qua nay khong chi cung cap co so dinh
luong ma con 1am tién d& cho cac nghién ctru tiép theo, bao gdm thi nghiém dién hoa
va mo phong 1y thuyét dé hiéu rd hon vé co ché twong tac clia cac hop chit trong cao
chiét véi bé mit kim loai. Pong thoi, ddy ciing 13 bude quan trong dé kiém tra kha
ning ung dung cta cao chiét hoa Loc vimg nhu mot giai phap (e ché dn mon thin

thién véi moi truong.
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i) Khao sat ciu tric hop chit 2: Pyrogallol

Hop chit 2 (126,1 mg) thu dugc dang tinh thé mau tring, dugc co 14p tir cao
nudc hoa Loc virng.

Ma CAS: 87-66-1;

Nhiét nong chay: 138 °C, [a]*°p = 0 [98];

Phd Mass (Phu luc 8);

Ph6 '"H-NMR (CD;O0D, Phuy lyc 9);

Ph6 3C-NMR (CD;OD, Phu lyc 10).

Két qua phan tich phd mass sau khi tién hanh LC-MS/MS trén cao nudc hoa
Loc vimg nhan thiy su xuét hién ctia mili ion gia phan tir [M+H]" 127,03 tinh toan
cho [CsHsO3+ H]* 127,0395 gitp khang dinh sy xuat hién ctia hop chat Pyrogallol
trong cao. Phd 'H-NMR cuia hop chat 2 cho thdy su xuét hién cua ba tin hiéu proton
vong thom tai 6u 6,37 (2H, d, J = 8,4 Hz, H-3 va H-5) va 6,55 (1H, t, J = 7,8 Hz, H-
4). Dua vao hing sb ghép 16n cua ba proton gitp xac dinh vi tri lién ké nhau cta
chung. Ph6 3C-NMR ctia hop chat 2 c6 sy xuét hién cia su tin hiéu carbon vong
thom tai ¢ 134,3 (C-1); 147,1 (C-2, C-6); 108,3 (C-3, C-5) va 120,1 (C-4). Phan tich
tin hiéu phd 1D NMR ctia hop chit 2 nhan thay hop chit 2 c¢6 cau tric ddi xtmg. Do
dich chuyén hoa hoc vé viing truong thip cia carbon C-1, C-2 va C-6 gitip xac dinh
day 1a nhitng carbon nhan thom gin truc tiép nhom hydroxyl (OH). Cau trac hop chat
2 ¢ sy twong dong véi hop chat 1 (gallic acid). Diém khéc biét 16n nhat nam & sy
thiéu véng nhom carboxylic dugc chirng minh dya vao su thiéu tin hiéu carbon ketone
8¢ 170,4 ppm. So sanh dit kién phd ctia hop chat 2 va hop chit pyrogallol (Bang phuc
luc 11) nhan thay c¢6 su twong dong nhét dinh. Két luan hop chat 2 14 pyrogallol. Cau
tric hop chat 2 duoc thé hién trong Hinh 3.5. Hop chét pyrogallol 1an dau tién duoc
xéac dinh trong cdy Loc virng. Nghién ctru trude ddy cling di xac dinh su xuét hién
cua pyrogallol tor cay Barringtonia asiatica, day la loai cdy cung chi vdi cay Loc
vimng. Hop chét thé hién kha nang gy doc té bao va kha ning chong oxy hoa manh
meé [98].

OH
HO.s .2 OH

5 3
4

Hinh 3.5. Cau triic hoa hoc hop chét pyrogallol (2).
Tuong ty nhu gallic acid, ham lugng pyrogallol trong cao nudc hoa Loc ving
da duogc xac dinh bang phuong phap HPLC. Két qua phén tich cho thay pyrogallol

chiém 1,26% (wt.) trong cao nudc hoa Loc vimg. La mot polyphenol véi ba nhom
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hydroxyl (-OH) gén truc tiép trén nhan thom, pyrogallol c6 kha niang hip phu manh
mé 1én bé mait kim loai nho céc lién két hydro, lién két phéi tri vo1 ion kim loai va
mat dg dién tir cao. Nhiing lién két nay gitp hinh thanh mt mang bao vé trén bé mat,
can tré sy khuéch tan cua cac ion H* va Cl-, ddng thoi giam tdc do phan tng oxy hoa-
khir. Bén canh d6, dic tinh chéng oxy hoa cua pyrogallol con gbp phan loai bo cac
gbc tir do, ngdn chin qua trinh oxy hoéa trén dién cuc cathode. So véi gallic acid,
pyrogallol c6 kich thudc phan tor nhé gon hon va khong chira nhém carboxyl (-
COOH), giup ting kha ning hip phu va hiéu qua bao vé trong méi truong an mon.
Céu tric gidu nhém hydroxyl va tinh chat hap phu manh cua pyrogallol lam cho nd
trd thanh mot chét trc ché an mon tiém ning, dic biét trong cac tmg dung cong nghiép
nhu bao vé hé thong dng dan nudc hay kiém soat dn mon trong mai trudng acid cia
nganh dau khi. Tuy nhién, dé danh gia chinh xac hiéu qua, can c6 thém cac nghién
ctru chi tiét vé co ché hap phu thong qua mo hinh dang nhiét va thir nghiém trong cac

moi truong thuc té khac nhau.

iii) Khao sat ciu tric hop chit 3: Ilexsaponin Al

Hop chit 3 (35,6 mg) thu duoc dang chit v6 dinh hinh mau trang duoc ¢o 1ap
tor cao nudc hoa Loc vung.

Ma CAS: 108524-93-2

Phé 'H-NMR (CD;OD, Phu luc 12);

Phd *C-NMR (CD;OD, Phu lyc 13, phu luc 14);

Phé HMBC (CD;OD, Phy lyc 15).

Pho '"H-NMR cuia hop chat 3 cho thiy céc tin hiéu dic trung cua triterpenoid
loai ursane [99] bao g@)m nam nhém methyl miii don (du 0,85; 1,02; 1,25; 1,39;
1,47), mot methyl miii d6i (6x 0,98; d, J = 6,6 Hz), mdt proton olefinic (du 5,37; m)
va cac tin hiéu c6 d6 dich chuyén hoa hoc dao dong tur 3,85 dén 3,35 ppm cho théy
su hién dién ciia mot dudng don glucose. Phan tich sdu hon vé phd *C-NMR cua
hop chit 3 cho théy su hién dién cua 36 tin hi€u carbon bao g@)m, mot triterpenoid
(30 nguyén tir cacbon) va mot glucopyranoside (6 nguyén tir cacbon). Phan tich phd
HMBC ctia hgp chit 3 cho thay su gan két ciia O-glucopyranoside tai C-28, duoc
suy ra dya vao moi twong quan HMBC giita H-1' v&i C-28. Vi tri OH tai C-3 va
nhom carboxylic tai C-4 dugc rut ra dya vao twong quan HMBC cta nhom methyl
mili don H-23 (6u 1,47; s) v6i carbon C-3 (6c 84,4), C-4 (d¢ 50,6) va C-24 (181,5).
Vi tri OH tai C-19 dugc xac dinh dya vao twong quan HMBC cta methyl mitii doi
H-30 (oun 0,98; d, J = 6,6 Hz) va methyl miii don H-29 (dn 1,25) cung tuong quan
C-19 (8¢ 73,6). So sanh chi tiét dir liéu > C-NMR ctia hop chat 3 vé6i dir liéu cua
ilexsaponin A1 dugc co lap trudc day cho thdy su twong dong dang ké (Bang phuy luc
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16). C4u trac phing cta ilexsaponin Al dugc hd trg thém boi cac mbi tuong quan
HMBC nhu trong Hinh 3.6.

30

0~ "OH Tlexsaponin Al 0~ OH #™ HMBC correlations
Hinh 3.6. Ciu tric hoa hoc va twong quan HMBC hop chét ilexsaponin A1 (3).
Tir nhitng dit kién phan tich trén gitip két luan hop chét 3 14 ilexsaponin A 1. Vi
ham luong 0,15% trong cao nudc hoa Loc virng, ilexsaponin Al c6 ham lugng thip
hon so véi gallic acid (1,83%) va pyrogallol (1,26%). Nhung dy doan hi€u qua uc
ché cua ilexsaponin A1 lai ndi bat nhd ciu tric saponin amphiphilic, bao gdm phan
aglycone giau nhom hydroxyl (-OH) va phan duong. Thém vao d6 cau tric phan tir
16n hon réat nhiéu so véi gallic acid va pyrogallol (CssHssO11 > CsHsOs, CsHeO3) cho
d6 che phu 16n hon khi tao thanh 16p bao vé trén bé mit thép. Két qua mo phong tai
muc 3.1.4 di cing cb nhan dinh trén.

3.1.3.2. Thanh phan hod hoc trong cao nwéc ld Lic vieng

i) Khao sat ciu triic hop chit 4: arjunic acid

Hop chat 4 (5,1 mg) thu duoc dang chat vo dinh hinh mau tréng dugc co lap
d6ng thoi tir cao nude hoa va 1a Loc ving.

Ma CAS: 465-06-7,;

Nhiét d§ nong chay: 280-282 °C [100];

Pho 'H-NMR (CD;OD, Phy lyc 17);

Phé 3C-NMR (CD;OD, Phu lyc 18).

Pho 'H-NMR ctia hop chit 4 cho thay céc tin hi¢u dic trung cua triterpenoid
[99] bao gdm bay tin hiéu ctia methyl miii don (8u 1,29; 1,24; 1,23; 0,87; 0,84 x 2;
0,68), mdt proton olefinic (ou 5,23; t, J = 3,6 Hz), ngoai ra con cé su hién di¢n cua
ba tin hiéu oxymethine c6 do dich chuyén tir 2,74 dén 3,40 ppm. Pho *C-NMR cua
hop chét 4 cho théy su hién dién cta 30 tin hi¢u carbon, trong dé co6 ba tin hi¢u ga‘in
di nguyén t6 tai (8¢ 66,7; 80,1; 82,3) va mot tin hiéu carbonyl tai (5c 179,2). Phd 1D-
NMR ctia hop chat 4 dinh huéng triterpenoid véi bo khung olea-12-ene vdi it nhat ba
nhém hydroxyl. So sanh chi tiét dit liéu pho 'H va *C-NMR ctia hop chat 4 voéi di
liéu twong (mg cua arjunic acid dugc c¢o 1ap trude diy cho thiy su twong dong nhat
dinh (Bang phu luc 19).
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OH-19 ~

= A

29 30

~ Hinh 3.8. CAu trac hoa hoc hop chit arjunic acid (4). ,
Lap thé cia cac nhém hydroxyl dugce xac dinh dya vao phan tich hang s6 ghép.

Mic du, proton H-2 bi khuat béi miii dung méi nhung proton ghép cap H-3 cho hang
s6 ghép 16n J = 8,0 Hz, cho thay hai proton nay ghép truc véi nhau (H-2, H-3 nam vi
tri truc), tir 46 d6 xac dinh duogc lap thé ctia OH-3 tai vj tri B va OH-3 tai vi tri o (Hinh
3.7). Tuong tu, vi tri B cia OH-19 dugc xac dinh dya vao phan tich hﬁng sb ghép 1on
J = 7,8 Hz, ghép truc vé6i proton H-18. Tir nhitng phan tich trén gitip két luan hop
chét 4 13 arjunic acid (Hinh 3.8).

i) Khao sat ciu tric hop chit 5: Ilexosapogenin A

Hop chit 5 (3,8 mg) thu dugc dang chat vo dinh hinh mau tring duoc ¢6 1ap tir
cao nudc 1a Loc vung.

Phd 'H-NMR (DMSO, Phuy luc 20); M3 CAS: Chua dugc gan mi;

Ph6 *C-NMR (DMSO, Phu lyc 21); Phd HMBC (DMSO, Phy luc 22).

Phd "H-NMR cuia hop chat 5 cho thay cac tin hiéu dic trung cua triterpenoid
loai oleane bao g?)m sau nhom methyl miii don (6 01,24; 0,91; 0,88; 0,84; 0,67,
0,55), mot proton olefinic (8u 5,23 m). Dé do phd '*C-NMR cua hop chit 5, mot
triterpenoid thudc khung sudn oleane, can mot luong mau da 16n dé ghi nhan day dua

cac tin hiéu carbon. Tuy nhién, voi khdi luong chi 3,8 mg, luong mau ndy qua thip,
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dan dén phd '3C-NMR khong thé hién ddy du cac dinh tin hiéu mong doi. Do d6, ciu
tric hoéa hoc cta hop chat 5 duoc xac dinh dua vao trong quan HMBC. Tuong quan
HMBC cua proton methyl miii don tai du 0.55 (H-24) v&i cac carbon tai d¢ 76,0 (C-
3), 42,9 (C-4), 64,4 (C-23) chimg minh sy ton tai ctia hai nhém hydroxyl (OH) tai C-
3 va C-23. Piéu nay phu hop voi sy xudt hién ctia sdu nhém methyl mili don thay vi
bay nhom nhu hop chat 4. Vi tri nhém hydroxyl (OH) tai C-19 duoc cung cb bang
tuong quan HMBC cua hai methyl miii don tai ou 28,9 (H-29) va 25,3 (H-30) cung
tuong quan véi carbon 3¢ 80,1 (C-19). So sanh dit liéu phd carbon ciia cac tin hiéu
dic trung rat ra tr phd HMBC véi dit liéu phd twong ung cua hop chat va
Ilexosapogenin A 28-0--D-glucopyranosyl ester, nhan thay c6 sy twong déng nhat
dinh (bang phu luc 23), diém khéc biét 16n nhét cua hop chit (5) 1a khong c6 sy ton
ctiia nhom glucose tai C-28 dugc ching minh bang sy thiéu ving cac tin hiéu dudng
dic trung nam & ving truong thap trén phd 'H-NMR. Cau tric héa hoc hop chat 5
duogc cb bang twong quan HMBC (Hinh 3.10). TUr nhiing dir kién trén, gitp két luan
hop chét 5 13 ilexosapogenin A.

ilexosapogenin A Ilexosapogenin A 28-O-B-D-glucopyranosyl ester

Hinh 3.9. Céu tric hoa hoc hop chét ilexosapogenin A (5) va ilexosapogenin A 28-
O-p-D-glucopyranosyl ester.

HO,,

OH

HO ,—~ HMBC

OH

ilexosapogenin A
Hinh 3.10. Tuong quan HMBC hop chét ilexosapogenin A (5).
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iii) Khdo sat cAu tric hop chit 6: Taraxerol

Hop chét 6 (4,9 mg) thu dugc dang chét vo dinh hinh mau tring, duogc co lap tir
cao nudc la Loc vung.

Ma CAS: 2150-23-2;

Ph6 'H-NMR (CDCl;, phuy lyc 24);

Ph6 *C-NMR (CDCls, phu luc 25);

Phé HMBC (CDCl;, phu lyc 26).

Phd '"H-NMR ciia hop chit 6 cho thay sy xuat hién cua tdm nhoém methyl miii
don (du 1,09; 0,98; 0,95; 0,93; 0,91; 0,91; 0,82; 0,80), mdt proton olefinic (éu 5,53
dd, J = 3,5 Hz) va mdt tin hiéu oxymethine tai on 3,19 (1H, brd, J = 11,0 Hz). Phé
I3C-NMR ctia hop chét 6 cho thiy sy xuat hién cta 30 tin hiéu carbon, trong d6 co
mot carbon gén di tb tai 8¢ 79,1 ppm va hai carbon olefine tai dc 158,1 va 116,9 ppm.
Céc tin hiéu trén chi ra hop chat 6 12 mot triterpenoid. So sanh hai tin hiéu carbon
olefine cua hgp chit 6 so vGi cac hop chit da phan lap, voi ndi d6i tai vi tri C-12-C-
13, cu thé ilexsaponin A1 (hop chat 3, 8¢ 129,6 va 139,7 ppm), Arjunic acid (hop chat
4, 6c 122,3 va 143,5 ppm), nhan théy co6 su khac biét. Tu do, dinh hudng sy khac
nhau ctia vi tri ndi déi trong hop chét 6. Vi tri ndi doi cua hop chit 6 dugc xac dinh
tai C-14-C-15 dua vao twong quan HMBC ctia methyl miii don H-26 (o1 1,09) va H-
27 (6u 0,91) cung tuong quan vdi carbon C-14 (6¢ 158,1). Mat khac, vi tri cia nhoém
-OH tai vi tri C-3 dugc suy ra dua vao twong quan HMBC cua hai methyl miii don
H-23 (du 0,98) va H-24 (61 0,80) cung tuong quan voi carbon C-3 (¢ 79,1). So sanh
dir liéu phd cua hop chét 6 véi dir liéu pho twong tmg cua Taraxerol trong cing dung
moi nhan thdy c6 su twong déng cao (Bang phu luc 27). Céu tric héa hoc cua 6 duoc
cling c6 bang twong quan HMBC (Hinh 3.11). Tir nhitng phan tich trén gitp két luan

6 1a Taraxerol.

Hinh 3.11. Céu tric héa hoc va twong quan HMBC hop chat taraxerol (6).

iv) Khéo sat ciu tric hop chét 7: Tormentic acid

Hop chét 7 (4,3 mg) thu dugc dang chat vo dinh hinh mau tring duoc co 1ap tir
cao nudc la Loc vung.

Ma CAS: 464-21-3;
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Phd 'H-NMR (DMSO, Phy lyc 28);

Phd *C-NMR (DMSO, Phu luc 29);

Phé HMBC (DMSO, Phu lyc 30).

Ph6 'H-NMR cua hop chét 7 cho théy su xuét hién cta cac tin hiéu dic trung
sau: sdu nhom methyl miii don (6 1,29; 1,08; 0,92; 0,91; 0,71; 0,70), mdt miit methyl
miii d6i (0u 0,84; d, J = 7,0 Hz), mot proton olefinic (6u 5,17; m). Nhitng tin hiéu dac
trung ndy gitp xac dinh hop chat 7 1a mét triterpenoid thudc khung suon ursane co
nhém OH tai vi tri C-19. Nhan dinh nay duoc cing ¢b bang trong quan HMBC ciia
proton methyl miii d61 H-30 (o1 0,84; d, J = 7,0 Hz) va methyl miii don H-29 (du
1,08; s) cung tuong quan C-19 (6c 72,1). V1 tri cia nhom carboxylic (COOH) tai vi
tri C-28 dugc rut ra dya vao tin hi¢u dac trung dang mii don tai vung tur truong cao
cua H-18 (0n 2,36; s). Vi tri OH tai C-3 dugc xac dinh dya vao tuong quan HMBC
cua hai methyl mii don H-23 (6u 0,92) va H-24 (6u 0,71) cung twong quan C-3 (6c
82,8). Mat khac, héng sb ghép 16n H-3 (J = 9,2 Hz) xac dinh proton H-3 vi tri truc
ghép cap vd1 mot proton methine vi tri truc tai C-2, tir §6 nhan dinh c6 mot nhom OH
tai vi tri C-2. Céu trtic hop chét 7 dugc cing c¢b bang trong quan HMBC (Hinh 3.12).
Phd '3C-NMR ctia hop chat 7 dd duoc thuc hién, tuy nhién do luong miu thip nén
céc tin hiéu phd khong duoc hién thi ddy di. Thong qua phén tich phd HMBC, phan
16n cac d6 dich chuyén hoa hoc '3C-NMR cua cac tin hiéu carbon d dugc xac dinh.
Nhitng tin hi¢u chua xac dinh bao gém C-12, C-16, C-17, C-22, C-25, C-26, C-28,
C-29 va C-30. Khi so sanh dir liéu phd cua hop chat 7 véi phd twong tng cua
tormentic acid trong cting dung méi, nhan thdy muc d6 twong dong rat cao, gin nhu
hoan toan (Bang phu luc 31). Su két hop véi dit liéu phd *C-NMR da giup suy ra cac
tin hiéu carbon con thiéu. Tir nhitng két qua trén, ¢ thé két luan hop chét 7 chinh 1a

tormentic acid.

OH

OH
O

HO #~ "\ HMBC

Hinh 3.12. C4u trtic hoa hoc hop chét tormentic acid (7).
v) Khio sat ciu tric hop chit 8: 3p-Docosanoyloxy-urs-12-ene
Hop chat 8 (5,3 mg) thu dugc dang chét vo dinh hinh mau tring, duoc co lap tir

cao nudc la Loc vung.
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Ma CAS: 73507-61-4.

Phd MS (Phu luc 32)

Ph6 'H-NMR (CDCls, Phu lyc 33);

Ph6 *C-NMR (CDCls, Phu luc 34).

Phd khéi lwong HR-ESI-MS cua hop chit 8 cho peak ion gia phan tir m/z
771.5752 [M+Na]' twong ung vdi cong thirc phan tor Cs;HooNaO» (tinh toan cho
771.6995). Phd 'H-NMR cuia hop chét 8 cho thiy nhiing tin hiéu dic trung cta mot
triterpenoid khung suon ursane nhu: tam miii methyl miii don (éu 1,07; 1,01; 0,98;
0,88; 0,87 x 3; 0,80), mot proton olefinic (6u 5,12; t, J = 3,5 Hz). Ngoai ra, con c0 sy
xudt hién cta cac tin hiéu dic biét nhu: mot tin hiéu oxymethine tai du 4,50 (1H, dd,
J=17,5; 8,5 Hz), mdt tin hi¢u methylene tai ou 2,29 (2H, t, J = 7,5 Hz) va céc tin hi¢u
nam trong ving tir trudng cao 1,20 - 1,35 ppm. Phd *C-NMR cho thay sy xuat hién
cua 30 tin hi€éu carbon ciia mdt triterpenoid va mot sb carbon c6 do dich chuyén gén
29,5 ppm, két hop voi tin hiéu ving tir trudng cao ctia phd proton giup két luan hop
chat 8 13 mot triterpenoid gan day acid béo thiang. So sanh dit liéu phd 'H va >C-
NMR cuia hop chét 8 véi dit kién phd tuong ting ctia hop chit a-amyryltetracosanoate
trong cung dung moi nhan thiy c6 su twong dong cao (Bang phu luc 35). Piém khac
biét nhé nim & mach day gin tai C-3, hop chit 3p-Docosanoyloxy-urs-12-ene s& hitu
mach ddy 22 carbon thay vi 21 carbon trong hop chit a-amyryltetracosanoate, s6
luong mach day cua hop chat 8 dugc xac dinh dya vao cong thirc phan tir Cs2HoO2
d3 thiét lap tir phd MS. Mot diém dang luu y, hop chat 8 thudc khung sudn ursane do
d6 hai proton tai H-29 (51 0,87) va H-30 (81 0,88) theo 1y thuyét tach mili d6i, nhung
do su chéng chap tin hi¢u tai khu vyuc 0,88 ppm cta bon miii methyl miii don (H-24,
H-28, H-29, H-30) dan dén sy tach mii khong rd rang. Tir nhitng dit kién trén gitp
két luan hop chét 8 1 35-Docosanoyloxy-urs-12-ene

52

Hinh 3.13. Céu trac hoa hoc hop chit 34-Docosanoyloxy-urs-12-ene (8).
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3.1.3.3. Ciu triic hop chit phén Igp tir cao kém phan cuc

i) Khio sat cau triic hop chit 9: Ilexgenin A

Hop chét 9 (4,7 mg) thu dugc dang chat vo dinh hinh mau trang duoc co lap tir
cao ethyl acetate ciia hoa Loc vung.

Ma CAS: 108524-94-3;

Ph6 'H-NMR (DMSO, Phy lyc 36);

Ph6 3C-NMR (DMSO, Phu luc 37);

Phé HMBC (DMSO, Phu lyc 38).

Phd 'H-NMR cuia hop chét 9 cho thiy sy xuit hién cia nim nhém methyl miii
don (on 1,29; 1,28; 1,07; 0,82, 0,72), mot methyl mti doéi (6u 0,84, d, J = 6,8 Hz),
mot proton olefinic (6u 5,17, t, J = 3,6 Hz), mdt proton oxymethine (dn 3,03 dd, J =
11,6; 4,4 Hz ). Phd 3C-NMR cho thay sy xuat hién ctia 30 tin hiéu carbon trong d6
cO cac tin hiéu dac biét nhu: hai carbonyl carbon (dc 178,2 va 178.9), hai carbon
olefinic (8¢ 126,9 va 138,6) va hai carbon gan di té oxygen (5c 76,7 va 71,6). Phan
tich dir kién ph6 'H va *C-NMR ciia hop chat 9 voi dit kién pho twong tng ctia hop
chét 3 - Ilexsaponin A1 nhan thdy c6 nhiéu diém twong dong, goi ¥ ciu triic ursane-
12-ene triterpenoid voi hai nhém hydroxyl tai vi tri C-3 va C-19 va mdt nhom
carboxylic tai C-24. DPiém khac biét 16n nhat gitta hop chat 9 va 3 13 su thiéu vang
nhém duong don glucose tai vi tri C-28. Dya vao su thiéu Véng tin hi¢u dac trung cua
duong tai ving tir truong thap va sy xuat hién cta proton mili don H-18 (8u 2,37), tin
hiéu nay dic trung cho nhém carboxylic tai vi tri C-17. So sanh dit liéu phd *C-NMR
ctia hop chat 9 véi dir kién pho tuong tmg cta hop chat Ilexgenin A nhan thiy c6 sy
twong dong (Bang phu luc 39). C4u triic hoa hoc hop chét 9 duoc cing c¢d bang twong
quan HMBC (Hinh 3.14). Tt nhitng phan tich trén giap két luan hop chat 9 1a
[lexgenin A.

O~ OH
Ilexgenin A (9)

Ilexsaponin A1 (3)

Hinh 3.14. C4u trtic hoa hoc hop chét ilexgenin A (9) va ilexsaponin Al (3).
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Ilexgenin A

Hinh 3.15. Cau tric hoa hoc va twong quan HMBC hop chat ilexgenin A (9).

i) Khao sat cau tric hop chat 10: 2¢, 38, 19a-Trihydroxy-urs-12-ene-23,
28-dioic acid

Hop chét 10 (5,2 mg) thu duoc dang chat vo dinh hinh mau trang, dugc ¢ lap
tir cao ethyl acetate cia hoa Lc ving.

Ph6 'H-NMR (DMSO, Phy lyc 40);

Pho *C-NMR (DMSO, Phu luc 41).

Phd '"H-NMR cua hop chit 10 cho thiy su xudt hién cta nim tin hiéu methyl
miii don (6u 1,29; 1,25; 1,08; 0,89; 0,72), mot tin hi¢u methyl mdi doi (du 0,84; d, J
= 6,6 Hz), mot tin hiéu proton olefinic (8u 5,17; t, J = 3,6 Hz). Khi d6i chiéu véi phd
proton ctia hop chét 9 thiy co sy tuong dong ching té hop chit 10 c6 khung sudn
carbon twong tu hop chit 9. That vay, tin hiéu proton methyl singlet tai 1,25 ppm (H-
24) dic trung cho vi tri ciia nhom carboxylic tai C-23. Hai proton methyl lan luot tai
1,07 (H-29, s) va 0,84 (H-30, d, J = 6,8 Hz) gitip an dinh vi tri OH tai vi tri C-19.
Thém vao do, proton methine miii don tai 2,37 (H-18) dac trung cho nhém carboxylic
tai C-17.

Hinh 3.16. Céu tric hoa hoc hop chét 2a, 34, 19a-Trihydroxy-urs-12-ene-23, 28-
dioic acid (10).
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Pho *C-NMR ctia hop chat 10 cho thiy su xuat hién ctia ba carbon gin di t6
tal 0c 67,5; 82,9 va 71,6. So sanh do dich chuyén hoéa hoc cua carbon C-2, C-3 va
C-19 ctia hop chat 10 vé6i carbon twong Gmg ctia hop chét 7 -tormentic acid [C-2 (3¢
69,3), C-3(8¢ 82.8), C-19(3¢ 72,1)] ta thiy c6 su twong dong, tir d6 giup dinh hudng
vi tri cia ba nhém OH 1an lugt tai C-2, C-3, C-19. Thém véo d6, tin hi¢u pho *C-
NMR ctia hop chét 10 va hop chat 2a, 38, 19a-Trihydroxy-urs-12-ene-23, 28-dioic
acid nhan thay c6 sy twong dong cao (Bang phu luc 42), gitp két luan hop chét 10
1a 2a, 3, 19a-Trihydroxy-urs-12-ene-23, 28-dioic acid.

iii) Khéo sat cAu tric hop chat 11: Ursolic acid

Hop chit 11 (4,9 mg) thu duoc dang chit v6 dinh hinh mau trang duoc ¢o 1ap
tur cao ethyl acetate cua hoa Loc vung.

Ph6 'H-NMR (CDCls, Phu lyc 43);

Phd *C-NMR (CDCls, Phu luc 44 va phu luc 45);

Phé HMBC (CDCl;, Phy luc 46).

Hinh 3.17. C4u trtic hoa hoc hop chat ursolic acid (11).

OH
)

HO »~HMBC

Hinh 3.18. Tuong quan HMBC hop chét ursolic acid (11).

Pho 'H-NMR cua hop chat 11 cho théy su xuat hién ctia nim tin hiéu methyl
mii don (6u 1,08; 1,00 x 2; 0,95; 0,79), hai tin hi¢u methyl mai do6i (6u 0,83; d, J =
6,6 Hz va 6u 0,93; d, J = 4,8 Hz), moét tin hi¢u oxymethine (o 3,21;dd, J =4.,8, 11,4
Hz) va mot tin hi¢u proton olefinic (du 5,29; t, J = 4,2 Hz). Nhiing tin hi¢u déc trung
trén goi ¥ hop chat 11 1a mét triterpenoid khung sudn ursane v6i mot ndi doi tai vi tri
C-12-C-13. CAu trtc hop chat 11 duoc xéac dinh dua vao tuong quan HMBC. Vi tri
OH tai vi tri C-3 dya vao twong quan HMBC cua hai proton miii don H-23 (6n 1,00)
va H-24 (81 0,79) cung twong quan véi carbon C-3 (8¢ 79,1). Ngoai ra su xuét hién
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cta tin hiéu carbon tai 181,6 ppm trén phd *C-NMR gitp két luan sy ton tai cia
nhém carboxylic tai vi tri C-17. So sanh dit liéu pho *C-NMR cuia hop chat 11 va
ursolic acid nhén thiy c6 sy twong déng (Bang phu luc 47). CAu tric hop chit 11
dugc cing cb bang twong quan HMBC. Tir nhitng phan tich trén giup két luan hop
chat 11 13 ursolic acid.

Phd FT-IR thu dugc tir cao nude hoa va 14 Loc ving (Hinh 3.1 va 3.2) cho thiy
cac dai hap thu dic trung cua -OH, -C-H stretching, -C=0, -C=C- va -C-O stretching.
Nhitng dic diém nay cho thiy su hién dién cta cdc nhom hydroxyl (-OH), carbonyl
(-C=0) va ester (-COOR), pht hop vé6i cac hop chat di c¢o lap. Phd FT-IR hoan toan
khép véi sy hién dién cac nhém chuc trong hop chét chinh cao nuéc hoa va 14 Loc
ving (gallic acid). Pic biét, cac hop chat 3, 8, 9, 10, 11 thé hién mutrc 6 phu hop cao
nhat do chira ca nhom hydroxyl, carboxyl va ester, dong gép vao cac tin hiéu dic

trung quan sat dugc.

3.1.4. Phan tich két qua md phéng
Céc nghién ctru vé kha ning trc ché dn mon ctia cac hop chét hitu co trén bé mat
thép trong moi trudng acid dd mo ra nhirng trién vong mdi trong viée phat trién cac
chat trc ché hiéu qua va than thién voi méi truong. Trong bdi canh do, viée ung dung
cac phuong phap mo phong phan tir va phén tich xac sut di cung cdp céi nhin sau
sdc vé cac co ché twong tac hoa hoc phirc tap giira phan tir chat e ché va bé mit kim
loai. Cu thé, trong phan tinh toAn mé phong, cic thong sd nhu xac suit phan bd
Boltzmann (pi), gia tri DP4, cing ban db phin bb ving electrophile va nucleophile
cua cac hop chat duoc tién hanh nhim danh gia dac diém hoat tinh dién tir va xu
huéng twong tac voi bé mit kim loai. Ving nucleophile 1a khu vuc gidu mat do
electron (mang dién tich 4m), c6 kha nang hién cip electron cho cac trung tim mang
dién tich duong nhu ion Fe?', trong khi viing electrophile 14 cac vi tri d& bi tan cong
bai nucleophile. Viéc xac dinh cac ving nay gitip du dodn huéng hap phu wu tién cua
phan tir 1én bé mat kim loai, tir ¢6 1am rd vai trd ctia cac nhom chirc -OH, —COOH,
—C=0 trong vi¢c hinh thanh lién két phéi tri va 16p mang bao vé 6n dinh. Bén canh
d6, phan tich dong luc hoc phan tir (MD) va tinh toan nang lugng lién két hap phu
(Eb) trén mit phang Fe(110) da duoc thyc hién nham lugng héa mirc do twong tic
giita chat trc ché va kim loai nén. Nang lugng Eb duoc tinh theo cong thirc:
Eb = Einh +sol — (Esub+sol T Esol) (3.1)
Trong d6 Einn + sol 12 ning lwong ctia hé gdm chat tre ché va dung dich, Esub+sol 12
nang luong cta bé mit kim loai va dung dich, va Esol 14 nang luong riéng ciia dung
dich. Gia tri E» 4m cang 16n (vé tri tuyét d6i) phan anh twong tac hip phu manh hon

va bén virng hon gitra phan tir va bé mat thép, tor dé goi y hiéu qua c ché an mon
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cao hon vé mit ning luong. Nhitng két qua mé phong nay khong chi gop phan hd trg
xac dinh cac cdu trac phan tir vu viét trong qua trinh hap phu ma con dua ra co s
khoa hoc dinh hudéng cho viéc thiét ké va phat trién cac chat uc ché an mon thé hé
méi dua trén nén tang hop chit thién nhién.

3.1.4.1. Hop chit phén lap tir cao nwéc hoa Loc vieng

Tir cao nudc hoa Loc vimg, di lam sang to duoc ba hop chit gallic acid,
pyrogallol va ilexsaponin A1, vi cau triic héa hoc ciia gallic acid va pyrogallol kha
trong déng nhau, déu 1a hop chat vong don, diém khac biét duy nhat 13 sy xuit hién
cua nhém -COOH tai vi tri C-1 cua gallic thay vi H trong pyrogallol. Do do, gallic
acid duoc luya chon dai dién cho nhém hop chat vong don dé thuc hién tinh toan mé
phong. Bang 3.2 liét ké cac gid tri xac suat phan bd Boltzmann (pi) cao nhat va xac
suat DP4+ (j-DP4) tuong dbi cta hai phé 1H va 13C-NMR cho cic cau dang cua
ilexsaponin A1 (3) va gallic acid (1). Cu thé, c6 4 ciu dang ISA1 (trong s6 17 cau
dang) c6 gia tri pi cao nhat (ISA1 09, ISA1 10, ISA1 11 vaISA1 15), trong khi ca
2 cau dang GA (GA_01 va GA_02) déu c6 gia tri pi khong thé bé qua. Mac du xac
suat 1H va 13C DP4 cua GA c6 cung xu hudng nhung céc gia tri nay doi véi ISA1
lai hoan toan khac nhau. Sy khac biét nay cé thé 1a do su phuc tap trong cAu tric cia
ISA1. Tat ca xac suat DP4 (xét cho ca 1H va 13C-NMR) dua ra danh gia cudi cung
dé chon ra hai cau dang ISA1 09 va GA_02 14 hai ciu dang thich hop nhat cho ting
chat duoc ap dung trong cac tinh toan mo phong tiép theo.
Bang 3.2. Céc gia tri xac suit phan b Boltzmann (pi) va DP4 cua tit ca cic dong
phan ISA1 va GA. Phuong phap DP4 bao gdm hai bién thé (DP4+ va j-DP4) va ap
dung cho 'H va 3C-NMR.

ISA1/GA pi 13C DP4+ (j-DP4) 'H DP4+ (j-DP4) all DP4+ (j-DP4)
cau dang (%) (%) (%) (%)

ISA1 09 13,704 29,81 (29,80) 93,04 (92,88) 99,37 (98,54)
ISA1 10 13,748 30,09 (30,07) 0,00 (0,00) 0,00 (0,00)
ISA1 11 13,809 32,35 (32,44) 1,02 (0,71) 0,46 (1,08)
ISA1 15 14,869 7,76 (7,68) 5,94 (6,41) 0,17 (0,39)
GA 01 68,520 4,48 (4,49) 51,67 (1,31) 2,61 (1,42)
GA 02 31,480 95,52 (95,51) 48,33 (98,69) 97,39 (98,58)

Sau khi x4c dinh cau tric 1ap thé ciia ba chat, nhiing ving tich dién 4m (ving 4i
nhan - nucleophilic region) va tich dién duong (vung ai dién tur - electrophilic region)
ciia ISA1 va GA di dugc tinh toan va hién thi trong Hinh 3.19, 3.20, trong d6 chi
trinh bay cac ving c6 gia tri duong f(+) va am f(-). Nhu duogc thé hién trong Hinh
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3.19, 3.20, ving mang dién tich 4m chiém wu thé trong ca ba chét. Tir cAu trac hoa
hoc ciia ISA1 (Hinh 3.20), ta thiy c6 7 ving electrophile (nhém —OH) va 1 ving
nucleophile. Tuong tu, GA (Hinh 3.19) c¢6 4 vung electrophile va 5 nucleophile. Tuy
nhién, trong ciu truc ctia ISA1, ving electrophile va vung nucleophile cha yéu tip
trung vao hai nhom carbonyl, dic biét 1a cac nguyén tir cia lién két C=0. Ngoai ra,
con c6 mot ving ai nhan trén lién két n ciia vong sau. Trong cau tric ciia GA, ving
ai dién tir chu yéu tip trung vao cac nguyén tir trong nhom carbonyl va hydroxyl,
trong khi viing i nhan chii yéu tap trung vao ca nguyén tir va lién két. Hinh 3.19 va
3.20 chi ra nhitng vi tri trong cau triic ctia ISA1/GA dé dang cho/nhan electron, nhung
khong phai tit ca cac nhém dugc dy doan & trén. Cac phan tich ving 4i nhan/ving ai
dién tir d& ching minh ISA1 c6 thé 1a chat hap phu bé mat hiéu qua hon GA. Phan
tich mo phong dong luc hoc phan tir (MD) tiép theo s& 1am rd nhan dinh nay.

@ (b)

.p"

“OH
9

Hinh 3.19. Vung electrophile va nucleophile ciia GA (a va b). Chi cac gia tri duong

m&i dugce hién thi trong hinh anh.

Sau 1,0 nano gidy chay MD, trang thai cudi cung ctia ISA1/Fe(110), GA/Fe
(110) va Pyrogallol (110) duoc trinh bay trong Hinh 3.21 va 3.22. C6 thé thay trong
Hinh 3.22, phan tir ISA1 dudng nhu duge gip mot nira va chi cac phan cua ciu tric
(cac mit carbonyl va glycoside) duoc hap thu vao miat nén thép. Nguoc lai, phén tir
GA bdc 16 su hap thy phan tir hoan toan trén chat nén Fe(110) (Hinh 3.21). Phép tinh
electro/nucleophile trudc d6 di du doan cac phan mang dién duong hodc 4m ciia ISA 1
va GA. Phan tir ISA1/GA hoat dong nhu mot chét trung gian bang cach dong thoi
nhan céc electron tir cac ving cuc duong va cho electron ciia né dén cac ving cuc
am cua bé mit thong qua cac nucleophile. Tuy nhién, cac ving electrophile cia ISA 1
gan vé6i cac ving nucleophile ctia né hon khi so sanh v6i GA. Piéu nay du doan kha
nang cho/ nhan dién tir cua ISA1 tdt hon so véi GA. Hinh 3.21 va 3.22 cling chi ra
hap phu ISA1/GA trén nén thép da lam thay doi sy phan b dién tich bé mit. Theo
d6, bé mat tich dién duong hon & céc vi tri hép phu ISA1/GA, dac biét 1a ¢ cac vi tri

nhom chirc. Ngoai ra, bang cach truy cip pham vi bao pht bé mit cta ISA1 va GA,
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ngudi ta c6 thé thiy ISA1 bao phu cac khu vyc rong hon GA. Do d6, can mét luong
GA 16n dé bao phu cung dién tich bé mit nhu ISA1. Cac phan tich trén cho thiy ca
ISA1 va GA dudng nhu 13 chit e ché dn mon thép manh trong méi truong HCI va
hiéu suit trc ché an mon cua ISA1 s& cao hon GA. Phan tich ning luong lién két sau

day s€ ching minh nhan dinh nay.

(a)

(b)

Hinh 3.20. Vung electrophile va nucleophile cua ISA1 (a va b). Chi cac gia tri
duong méi duoc hién thi trong hinh anh.

Bang 3.3. Tinh toan ning lugng lién két cho qua trinh hap phu gallic acid (GA) va
ilexsaponin A1 (ISA1) trén bé mat Fe(110).

Ean Esub+sol Einh+sol Esol Eb Eb
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (eV)
GA (1) -89667,79 -89511,24  -7728,96  -7669,41 -97,00 -4.21

ISA1 (3) -89215,09 -88928,65 -7704,84  -7672,45 -254,06 -11,02

Ning lugng lién két (Eb) ciia ISA1/GA trén bé mat Fe(110) (mit mang mo
phong cho nén thép) dugc cung cap trong Bang 3.3. Gia tri E4<0 trong Bang 3.3 chi
ra ISA1 va GA thyc hién qua trinh hip thu hoa hoc 6n dinh trén chat nén. Dir liéu
trong Bang 3.3 cho thidy mdi chat (ISA1/GA) 1 chét trc ché dn mon hiéu qua (ddi voi
thép trong dung dich HCI1 1,0 M). Phén tich cu thé hon, GA c¢6 ba nhoém hydroxyl (-
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OH) va m6t nhém carboxyl (-COOH) déu gin tryc tiép vao vong benzen. Nhom
carboxyl co6 kha nang tao lién két ion hodc lién két phéi tri v&i cac ion kim loai trén
bé mit thép, giup hinh thanh 16p mang bao vé 6n dinh, ngin chin qué trinh dn mon.
Trong khi hop chét pyrogallol chi c6 ba nhém hydroxyl gan vao vong thom ma khong
chtra nhom carboxyl. Hop chat chil yéu dwa vao cac nhom hydroxyl dé ting twong
tac voi bé mat kim loai. Tuy nhién, lién két ndy thuong yéu hon so véi lién két c6 su
tham gia cia nhom carboxyl. Piéu nay lam giam kha ning tao thanh lién két voi bé
mat kim loai. Hiéu suét tc ché an mon cao dén tir cao chiét xuat nudce dén tir su cong

huong cta cac thanh phan trong cao.

Hinh 3.22. Tinh toan dién tich bé mit Qeqctia ISA1 ¢ toc dd 1 ns NVT (vdi budc
nhay thoi gian 0,1 fs ¢ 298 K).

Khi danh gia bang mo phong ta thu dugc, chi mot s6 hop chat trong cao thé hién
kha ning @c ché manh dang ké c6 kha ning tmg dung thuc té nhu gallic acid va
ilexsaponin A1l. Viéc két hop hai chat ndy 1am chét rc ché dn mon hdon hop c6 thé

mang lai hiéu suét cao hon. Céc gia tri ning lugng lién két (Eb) dugc trinh bay trong
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Bang 3.3 13 co s& dinh lwong quan trong phan anh muc do twong tac hap phu giira
phan tir e ché va bé mat thép Fe(110). Cu thé, gié tri E» 4m véi d6 16n cao cho thiy
qua trinh hip phu 13 tir phat, 6n dinh vé mit nhiét dong hoc, va lién két giira phan tir
v6i bé mit kim loai di manh dé hinh thanh 16p mang bao vé bén vimng. Trong trudng
hop nay, Eb cta ISA1 dat 254,06 kcal/mol (11,02 eV), cao hon nhiéu so véi GA
(97,00 kcal/mol, twong duong —4.21 eV), cho thiy ISA1 c6 twong tac manh hon va
hiéu qua che phu tét hon so véi GA. Khong chi dung lai ¢ gid trj s, cac mé phong
ving electrophile va nucleophile cung cap thém thong tin vé cac vung hoat tinh dién
tir trong cAu trac phan tir, gitip du doan hudng va vi tri hap phu vu tién. Cac nhom —
COOH, —C=0 va —OH dong vai tro nhu nhitng trung tdm nucleophile, c6 kha nang
tao lién két phdi tri v6i ion Fe?* trén bé mit thép, tir d6 gdp phan thiét lap 16p mang
hép phu c6 tinh chon lgc va 6n dinh cao. Viéc ISA1 c6 dién tich che pht 16m hon, két
hop véi sy phan b dién tich tap trung vao cac vung chirc ning, cang cung cb kha

nang hoat dong nhu mdt chat rc ché an mon manh.

Két qua mo phong dong luc hoc phén tir (MD) di cung cap co s& khoa hoc rd
rang dé bién luan vé kha ning che phu bé mat thép Fe(110) cua cac hop chat ISA1 va
gallic GA. Trudc hét, ISA1 cho théy kha nang che phu vugt troi véi dign tich bé mat
16n va twong tic manh nhd cac nhom chirc chira oxy, bao gdm carbonyl va hydroxyl,
cung voi su dong gop cua lién két n. Nhing tinh toan vé phan bd dién tich bé mit
trong md phong cho thiy ISA1 khong chi tip trung vao cac ving hip phu cu thé nhu
lién két C=0, ma con lam thay d6i phan b dién tich bé mit, tao diéu kién hinh thanh
16p mang bao vé¢ on dinh hon so véi cac hop chit khac. Trong khi d6, GA, véi su hién
dién cua cac nhom chirc carboxyl va hydroxyl, cling thé hién kha nang hip phu dang
ké nho cac lién két ion hodc phéi tri v&i bé mat thép. Tuy nhién, dién tich bé mit bao
phu cua GA thép hon so v&i ISA1, dan dén mirc d6 che phu han ché hon, du van duy
tri duoc sy 6n dinh cua 16p hép phu trén bé mat kim loai. Ttr cac phan tich mé phong,
c6 thé két luan ISA 1 c¢6 kha ning che phii va bao vé bé mit thép tot nhat nho sy tuong
tac manh va dién tich bao phu 16n. GA ¢6 hiéu qua hap phu ¢ murc trong di, nhung
thap hon ISA1. Nhiing két qua nay hd tro nhan dinh ISA1 va GA 1a cac g cir vién
tiém nang cho viéc phat trién chat trc ché an mon hiéu qua.

3.1.4.2. Hop chit phén ldp tir cao nwéc li Lic virng

Tinh chit hoa hoc cua céac hop chit co 1ap tr cao nudce 14 Loc virng duoc du
doéan kha nang uc ché dan mon dién hoa theo HOMO va LUMO. Gia dinh duoc cung
¢6 bang tinh toan mé phong tir 46 dua ra co ché trc ché dn mon dién hoa va tiém kiém
cac hop chat e ché tim ning tng dung vao nganh cong nghiép chéng dn mon kim

loai gitp tiét kiém cong strc va chi phi. Mot chat c6 kha ning trc ché An mon t6t nhét



92

duoc danh gia duya vao mirc niang luong HOMO cao (electron dé bi kich thich hoic
nhuong di trong phan tng) va LUMO thip (quyét dinh kha ning phan tir nhin
electron). Cong thirc cac chit phan 1ap chu yéu c6 su xuat hién cua lién két 7 va nhom
chtrc carboxylic, hydroxyl. Cac lién két 7 va cic nhom chirc oxy hoéa nhu carboxylic
acid, c6 thé nang cao muc ning lugng HOMO, gitp hop chat nhudng electron d&
dang hon. Trong khi nhom chirc carboxylic acid ¢ thé kéo muc nang lugng LUMO
xudng thap, giup hop chit nhan electron d& dang hon va nhom chirc hydroxyl c6 thé
gilt mirc nang lwgng LUMO & mitc trung binh dén thap. Can clr vao s6 lugng nhom
carboxylic acid va hydroxyl ctia cac hop chat trong cdu tric ctia chiing c6 thé dy doan
kha ning trc ché dn mon cua cic hop chét tir cao dén thip 1a: arjunic acid (AJA),
tormentic acid (TMA), ilexosapogenin A (ILSG), taraxerol (TX), 3p-
Docosanoyloxy-urs-12-ene (DUE).
Bang 3.4. Tinh toan ning luong lién két cho qué trinh hap phu arjunic acid (AJA),
tormentic acid (TMA), ilexosapogenin A (ILSG), 33-Docosanoyloxy-urs-12-ene
(DUE), taraxerol (TX), trén bé mit Fe(110).
Ean Esub+sol Einn+sol Esol Eb Eb
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (eV)

AJA (4) - - 3 _ ; .
ILSG(5)  -90008,81 -89874,61 -7843,82  -7822,88  -113,26 2,91
TX (6) - - - - . .
TMA (7)  -89854,99 -89812,69 -7710,00  -7672,40 -4,69 0,2
DUE (8) - - - - - -

Céac vung nucleophile/electrophile va cau dang phu hop ctia nim hop chét
duogc thé hién trong Hinh 3.23 va 3.24. Ning luong lién két ctia nim hop chit trén bé
mit Fe(110) (nén thép) dwoc cung cip trong Bang 3.4. Gia tri Eb < 0 cua
ilexosapogenin A (-2,91 eV) va tormentic acid (-0,2 eV) cho thy hai hop chit nay
c6 kha nang bam dinh tao thanh 16p mang bao vé trc ché an mon, tuy nhién hiéu qua
héap phu thip hon so véi ba hop chét gallic acid, pyrogallol va ilexsaponin Al (cac
chat co trong cao hoa). Ba hop chét arjunic acid, taraxerol, 3p-Docosanoyloxy-urs-
12-ene khong c6 kha ning bam dinh trén bé mit thép do Ep khong co gia tri. Pidu
nay phu hop véi gia dinh HOMO va LUMO da du doédn ¢ trén, trir truong hop cua
hop chét arjunic acid. Mic du arjunic acid c6 cac dic diém 1y thuyét vé muc ning
lugng HOMO va LUMO htra hen, thuc té kha nang trc ché an mon con phu thude vao
nhiéu yéu t6 khac nhu kha ning hap phu, twong tic véi méi trudng acid, sy canh tranh
hép phu va dong hoc ctia phan tng. Céac yéu t6 nay c6 thé lam giam hiéu qua thuc té

clia arjunic acid trong viéc e ché an mon thép trong mai truong acid HCI 1 M. Do
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d6, viéc du doan 1y thuyét can duoc kiém chimg va két hop voi cac thi nghiém thuc

té dé danh gia kha nang trc ché an mon cia cac hop chat mot cach toan dién.

Hinh 3.23. Vung nucleophile cua arjunic acid (a), ilexosapogenin A (b), taraxerol (c),
tormentic acid (d), 35-Docosanoyloxy-urs-12-ene (e). Chi cac gia tri dwuong mai dugce
hién thi trong hinh anh.

Qua tinh toan mo phong ¢ thé thdy cac hop chét terpenoid trong cao nuée 1a
dong gop khong dang ké trong qua trinh e ché An mon cho thép carbon trong moi
truong acid HC1 1 M. Tuy nhién, thanh phan cao nudc 14 ngoai cac hop chét terpenoid
con co cac hop chat vong don nhu gallic acid. Gallic acid da duoc chtirng minh 14 c6
kha nang trc ché an mon tot véi Ep thép -4,21 eV. Do d6, hiéu qua trc ché an mon tot
clia cao nude 14 1én dén 96,56% co thé 1a do sy cong hudng cua thanh phan hiru co
terpenoid va hop chat vong don gallic acid. Dya trén két qua mo phong, kha ning che
phu bé mit thép Fe(110) cua cac hop chat phan 1ap tir cao nudce 14 Loc ving duoc
danh gia dya trén niang luong lién két (Eb) va cac tinh chat dién tir lién quan dén
HOMO va LUMO. ILSG véi Ep -2,91 eV cho thiy kha nang hap phu manh nho cac
nhém chtic phan cyc, nhung hiéu sudt van thap hon nhiéu so véi gallic acid (-4,21
eV) hoic ilexsaponin A1, vén c¢6 cau tric tdi uru va tao lién két bén viing hon véi bé
mit kim loai. Tormentic acid (TMA) vé6i Ey -0,2 eV biéu thi kha ning hap phu yéu,
khong du dé tao mot 16p bao vé hiéu qua. Cac hop chit nhu arjunic acid, taraxerol va

o-amyryltetracosanoate khong c6 gia tri Ep, chimg minh chung khong thé hip phu 6n
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dinh trén bé mit thép. Quy luat tir md phong cho thiy cac hop chét c6 ciu trac chira
nhiéu nhoém chirc chira oxy (carboxyl, hydroxyl) va lién két & thé hién kha ning hap
phu va che phi cao hon. Ning luong HOMO cao va LUMO thip ciing déng vai trd
quan trong trong viéc ting cudng twong tac voi bé mit kim loai. Nhin chung, gallic
acid va ilexsaponin A1 ndi bat v6i kha ning che phu tot nhat, trong khi cac hop chat
nhu tormentic acid hodc arjunic acid khéng du hiéu qua, nhin manh tim quan trong

cua cau truc héa hoc va tinh chat dién tur trong viéc phat trién chat trc ché an mon.

Hinh 3.24. Vung electrophile cua arjunic acid (a), ilexosapogenin A (b), taraxerol
(c), tormentic acid (d), 35-Docosanoyloxy-urs-12-ene (¢). Chi cac gia tri dwong moi
duoc hién thi trong hinh anh.

Thong qua qua trinh phan 1ap, phan tich phd va mo phong héa tinh, di xac dinh
duge mot s6 hop chét tiéu biéu tir cao nudc hoa va 1a Loc ving co tiém ning e ché
an mon kim loai trong méi truong HC1 1 M. Cac hop chat nhu gallic acid, pyrogallol,
ilexsaponin A1 (tir cao hoa) va ilexosapogenin A, tormentic acid (tir cao 14) thé hién
kha nang tuong tac dién tir voi bé mat thép nho vao cau tric chira cac nhom chirc —
OH, —COOH v hé¢ lién két 7. Dir liéu ning luong HOMO-LUMO, ban d6 phan bd
dién tich electrophile/nucleophile va nang luong lién két (Eb) tir mo phong DP4 va
MD di chimg minh rang gallic acid va ilexsaponin A1 13 hai hgp chat c6 hiéu qua trc
ché vuot troi, vira co kha nang cho — nhan electron manh, vira ddm bao do bén va
pham vi che phu rong khi hap phy 1én bé mit Fe(110). Trong khi d6, cac terpenoid
phan 1ap tir cao 14, du ¢6 tiém ning 1y thuyét, nhung kha nang bam dinh va hinh thanh
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16p bao vé thyc té con han ché. Két qua cho thy hiéu qua trc ché dn mon cao cia cao
chiét nuée tir hoa va 14 Loc ving 1a két qua cta su cong hudng giita cac hop chit c6
cAu tric va tinh chat dién tir pht hop, trong d6 mot sé hop chat dong vai tro chi luc.
Viéc két hop giita dir liéu thuc nghiém va mé phong 1y thuyét di gop phan lam sang
t6 co ché twong tac phan tir — kim loai, dong thdi mé ra hudng phat trién cac chat tc

ché an mon than thién tr tu nhién véi co s¢ khoa hoc viing chac.

3.2. KET QUA PHAN TiCH PIEN HOA

Thuyc hién thi nghiém danh gia (rc ché dn mon dién hoa trong moi truong HCI
1 M mang y nghia quan trong ca vé thyc tién 1an khoa hoc. Trudc hét, HCI 1a acid
manh, dai dién cho cdc mdi trudng an mon phd bién trong cong nghiép, nhu hoa chat,
dau khi va xir Iy kim loai. Nong d6 1 M tao diéu kién khic nghiét, giup danh gia hiéu
qua ctia chét tre ché trong moi truong dé gay an mon. Hon nira, HCI ¢6 tinh 6n dinh
cao va dé pha ché, dam bao két qua thi nghiém chinh xac, c6 thé lap lai va kiém so4t
t6t cac ion CI, yéu td thuc day dn mon cuc bd. Trong mdi truong niy, cic phan ing
dién hoa nhu oxy héa kim loai va khir H* dién ra manh mé&, cho phép phan tich rd
rang co ché rc ché thong qua cac thong sé nhu dién thé dn mon (Ecor), mat d6 dong
an mon (icorr) Va di€n tr¢ phan cuc (Rp). Ngoai ra, HCI 1 M thuong dugc st dung
trong nghién ctru qudc té, giup d& dang so sanh va chuan héa két qua.

Trong nghién ctru phan tich dién hoa, thép carbon dugc s dung vi day 1a loai
thép duoc str dung rong rii, c6 gia thanh thap nhung d& bi in mon manh trong méi
truong HCI 1M, vén thudng gip trong diéu kién thuc té, din dén giam tudi tho thiét
bi, vat liéu. Co ché hoat dong cua chét trc ché dn mon thé hién rd rét nhd vao tde do
in mon nhanh. Két qua phan tich dn mon dién hoa thu duoc, khong chi cung cap dir
liéu dé hiéu rd co ché bao vé kim loai ma con 1a co s& ung dung thuc té trong cac moi

truong cong nghiép cd tinh an mon tuong tu.

3.2.1. Két qua phén tich dién hoa ciia cao nwéc hoa Loc virng

Céc phép do EIS dugc thyc hién trong mot hé thong chuan theo chuan ASTM
G5 gom dién cuc tham chiéu (RE), dién cuc ddi (CE) va dién cuc lam viéc (WE).
Pién cuc 1am viéc (WE) ludn 1a bé mit kim loai can nghién ciru. Pé thu dugc didu
kién trang thai on dinh, phép do OCP duoc thuc hién ban dau. Biéu d6 Nyquist trong
phép do tré khang dién hoa (EIS) dugc biéu dién boi cac tré khang thuc (Z') va trd
khang 4o (-Z") trén truc hoanh va tryc tung. Biéu do Nyquist thuong duoc hién thi
bang mot vong cung hinh ban nguyét, trong d6 do rong ciia vong cung ban nguyét
nay xac dinh kha ning bao vé dn mon cua hé mau. Cy thé, vong cung cang 16n thi
tong trd cang cao (Rs + Ry), mirc dd bao vé cang cao. Trong hau hét cac truong hop,

su hién dién ctia chat trc ché lam tang chiéu rong ciia vong cung trong bicu do Nyquist,
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ty 1€ thuan voi mac do hép phu cua chét trc ché 1én bé mat kim loai. Diéu nay chung
minh chét e ché dn mon d3 cai thién dang ké hiéu suit bao vé.

Két qua phan tich EIS duoc mb ta théng qua biéu dd Nyquist (Hinh 3.25), cung
cAp thong tin tong trd cua thép khi ngdm vao dung dich an mon HCI 1 M trong 24
gid khi c6 mit va khong c6 mit chit (e ché BAFE. Nhin chung, khi khéng c6 mat
chét rc ché an mon BAFE téng tré thu duoc rat nho, sau 4 gio téng tré dat cuc dai
v6i gia tri khoang 13 Q.cm? (Hinh 3.25(a)). Dwra vao gia trj tong trd rat thip va su suy
giam d6 mo cta hinh ban nguyét cho thay bé mit thép bi pha huy nghiém trong trong
moi trudng acid HC1 1 M khi khong c6 chat trc ché. Cu thé, ban ddu dudng kinh cia
vong ban nguyét tang trong 4 gid dau do sy hinh thanh 16p san phim dn mon cua thép
khi méi bat dau in mon. Sy gia ting nay c6 thé 13 do su can trd cac san phdm dn mon
dén céc tac nhan dn mon. Ching to su can trd ciia 16p san pham dén tic nhan in mon
khong dang ké va 16p san pham nay kém bén, x6p nén cic tac nhan dn mon dé dang
len 16 va tiép tuc qua trinh dn mon. Piu nay co thé thiy ¢ cac ri san pham dn mon
trong qua trinh thyc nghiém va anh SEM (Hinh 3.33(a)). Khi c6 mit BAFE nong do
500-4000 ppm, tr& khang cyc dai thu duoc ting dan theo d6 16n ciia ndng d6 (Hinh
3.25 (b-f)). Xu huéng chung khi c6 mit chéat e ché an mon 1a hinh ban nguyét tro
nén mé hon va gia tri tré khang ting 1én khi ndng d6 BAFE tang. Biéu dd Nyquist
cling cho thiy cac mau thép ngadm trong cic dung dich chtra 500, 1000, 2000 va 3000
ppm BAFE c6 su thay d6i tré khang nhanh chéng trong 8 gior dau tién, sau do 1a sy
thay d6i cham hon trong cac gio tiép theo.

Tuy nhién, tai 4000 ppm BAFE, trod khang ctia mau thép ting nhanh trong 4 gid
dau tién trude khi giam cham hon trong nhitng gio tiép theo. Su khac nhau cua tré
khang & nhiing gio dau tién tai cac néng do khao sat co thé duogc giai thich dua vao
mat d6 thanh phan hitu co ¢ trong dung dich. O ndng do cao 4000 ppm, ham luong
hitu co cao tao diéu kién thuan loi dé hinh thanh 16p mang bao vé nhanh chéng hon
so voi nhirng néng do thép, diéu nay giai thich vi sao gia tri tré khang dat cuc dai sau
4 gid, khong phai sau 8 gio nhu trong trudng hop cac ndng do con lai. Tuy nhién, 16p
mang bao v¢ dugc tao thanh trong dung dich chtra 4000 ppm BAFE kém 6n dinh do
tr& khang cuc dai thip hon ¢ diéu kién 3000 ppm BAFE. Diéu nay c6 thé duoc giai
thich do mat d¢ thanh phﬁn hiru co cao, cac hop chét co xu hudng két hop v6i nhau
va lang nhanh hon trén bé mit kim loai, do d6 viéc tao thanh 16p phu s& c6 nhiing
khuyét tat nhat dinh. P6i véi nong d6 500 - 3000 ppm, ham luong cac phén tir hitu
co thap hon nén khi tao thanh 16p phii bao vé mat nhiéu thoi gian hon.
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Hinh 3.25. Biéu d6 Nyquist cua thép thu dugc bang phép do EIS trong dung dich
HCI 1 M chua (a) 0, (b) 500, (c) 1000, (d) 2000, (e) 3000 va (f) 4000 ppm BAFE.

Tir do thi Nyquist cho thay viéc hap phu ciia chat trc ché dat hiéu qua cao khi
ting nong d6 BAFE, néng d6 phu hop nhét tai 3000 ppm. Tuy nhién, mot nhuwoc diém
ctia biéu dd nay 1a khong cung cap chi tiét cac gia tri tré khang va gbc pha tai cac gia
tri tan s6 cu thé. Dé khic phuc van dé nay, do thi Bode dugc st dung dé mé ta chi tiét
hon vé phan hoi tré khang cta thép tai cac tan sd, bao gom biéu do thé hién gia tri tre
khang véi tan s va goc pha tai cac tan sb trong 24 gid ngdm trong dung dich (Hinh
3.26).
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Hinh 3.26. Két qua EIS dudi dang biéu do Bode (tong trd - goc pha va tan sd) cua
thép trong dung dich HC1 1 M chua (a) 0, (b) 500, (c) 1000, (d) 2000, (e) 3000 va
(f) 4000 ppm BAFE.

Trong biéu d6 Bode, goc pha c6 xu hudng dich chuyén tir gia tri nho (hodc am)
tai tan s6 thap (10 mHz) vé goc pha 16n hon tai tAn s cao tan s6 cao (10 kHz) va dat
cuc dai & ving tan s6 trung binh. Biéu do Bode hién thi gia tri module tong tré (|Z])
cua hé théng dién hoa & cac tan sé khac nhau. Tré khéng cang cao, vat li¢u cang co
kha ning @c ché dn mon tot hon. Mt khac, goc pha () 1a su chénh léch pha gitra
dién 4p va dong dién trong hé théng. Géc pha cuc dai cung cap thong tin vé co ché
phan tg dién hoa dang dién ra. Goc pha giam dan theo hudng -90°, con thé hién tinh
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chét cua 16p dién kép (CPE) cua 16p mang gan dat dén mét ty dién thue. D6 thi Bode
ctia cac mau thép trong dung dich HCI chtra 500 - 4000 ppm, chi ra do léch pha cua
cac mau thép, bat ké 1a & ndng do chit e ché nao thi gia tri ndy déu c6 xu hudng tré
thanh dién dung ly tudng, ngoai trir truong hop thép ngadm trong dung dich khong co
BAFE.
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Hinh 3.27. Anh huéng cta nong do BAFE va thoi gian ngdm dén (a) Reim, (b) Ret,
(¢) Reotal, (d) CPEai va (e) gié tri CPEfim cua thép carbon trong dung dich HCI 1 M.
(f) Cac mach tuong duong dung mo ta va khép dit licu thuc nghiém tir phép do EIS

v6i mo hinh mach dién 1y thuyét.
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Hinh 3.28. Dudng cong phan cuc thé dong (a) va hiéu suét tc ché dn mon thép (b)
sau 24 gio ngdm trong dung dich HC1 1 M chira cac ndng d6 BAFE khac nhau tai 25
°C. Di¢n tr¢ phan cuc thu dugc tir (¢) phép do EIS (d) phép do LPR.

Nhu duogc biéu thi bang biéu d6 Nyquist va Bode, gié trj tré khang va goc pha
ctia duong cong hinh ban nguyét déu ting dan khi nong do BAFE ting thé hién su
hinh thanh mang bao vé hitu co 6n dinh it khuyét tat va dinh chit trén bé mit thép.
Tuy nhién, so véi két qua ctia miu duoc ngdm trong dung dich chita BAFE 3000
ppm, gia tr1 tré khang va géc pha giam nhe khi thém hon 4000 ppm BAFE vao dung
dich. Sy giam nhe gia tri tré khang va goc pha khi thém 4000 ppm BAFE c6 thé giai
thich dya cac nguyén nhan nhu sau: Né)ng do cac chat hiru co qué cao, cac vi tri hoat
dong trén bé mat dién cuc co thé bi bdo hoa bai cac chit (e ché hitu co co trong cao,
dan dén viéc khong con chd tréng cho cac phan tir hitu co méi bam vao. Diéu nay
lam giam hiéu qua bao vé cta 16p phi chat trc ché. Nong do hiru co cao tai 4000 ppm
gitip tao thanh 16p phii nhanh chéng nhung khéng dong nhét, gay ra cac khuyét tat
hoic 16 tréng trén bé mat. Nhitng khuyét tit nay c6 thé tao diéu kién thuan lgi cho
qua trinh an mon xay ra; Cac phan tir & ndng do cao co thé twong tic véi nhau dan
dén sy két tu hodc két tiia cac chat hiru co lam giam kha nang hinh thanh 16p mang
bao vé trén bé mit thép. Két quéa phéan tich LPR dugc thé hién trong Phu luc 44.
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Hinh 3.28 (a) biéu thi dudng cong phéin cuc thé déng cua thép trong dung dich
HCI IM khi c6 mat va khong c6 mat BAFE. Khi khong co chét tc ché, mat do dong
dién ting dan khi dién thé ting dan va dat gia tri trong ddi cao. Diéu nay cho thiy
tbc do dn mon cua thép trong dung dich khi khong c6 chit e ché rat cao. Khi xuat
hién chat e ché dn mon, ngay tir luc ndng do thap nhit 500 ppm BAFE, mat do dong
dién co su suy giam manh, thip hon nhiéu so véi trudng hop khong co chét te ché
BAFE, chimg to chat trc ché BAFE c6 hiéu qua trong viéc giam téc d6 an mon thép
carbon & ndng d6 kha thap. Mat do dong dién dugc ghi nhan thap dan khi ting nong
d6 BAFE tang tir 1000 dén 4000 ppm, trong khi hinh dang nhanh anode cho thiy c6
16p mang bao vé hinh thanh trén bé mit thép. Mat do dong dién thap nhat ghi nhan
tai 3000 ppm BAFE trong dung dich HC1 1 M, xé4c dinh hiéu qua trc ché dn mon t6t
nhat tai ndng do nay khi xét trong khoang ndng d6 nghién ciru.

Mach twong dwong (Hinh 3.27(f1)) duoc sir dung dé phan tich két qua cua phép
do EIS trong dung dich HCI 1 M khong c6 chét trc ché an mon. Trong khi mach tuong
duong (Hinh 3.27(f2)) duoc sir dung cho hé chira chat e ché dn mon. Thanh phan
dién tré ctia mach gdm c6 dién tré dung dich (Rs), dién tré cta 16p mang hinh thanh
trén bé mit thép (Ram), dién trd trao doi dién tich (Rer), thanh phan dién dung sé& duoc
biéu thi théng qua hai hang s6 pha gdm phan tir pha khong d6i cua 16p bao vé
(CPEsim) va 16p dién tich kép (CPEar). Mach twong duong duoc chon dé phan tich dix
liéu EIS dua trén tiéu chi sai sd nho gitra dir li¢u thtr nghi¢ém va dir liéu sau khi da
phan tich (Hinh 3.28). Gia tri Chi binh phwong (¥?) va phan trim sai s, twong tng
1an luot 12 khoang 10 va nho hon 102 Thuc té 12 Rec6 xu hudng cao trong 10 gioy
dau & moi ndng d6 va sau d6 giam dan cho thy phan tng chuyén héa ion manh mé
trong nhitng gid dau. Nhiing gid tiép theo 1a qua trinh hinh thanh 16p phu bao vé dé
ngan chin su tiép xuc gitra bé mat kim loai thép va dung dich acid. Phan tich siu hon
16p dién tich kép (CPEa), day la gia tri phan anh kha nang luu trir dién tich cia 16p
doi dién tich tai giao dién giira bé mit thép carbon va dung dich HCI 1 M. Trong
nhing gio du tién tai ndng do 3000 ppm BAFE, gi4 tri CPEa cao c6 thé duoc giai
thich boi qua trinh hap phy ban dau cuia cac phan tir BAFE 1én bé mit thép chua hoan
thién. O giai doan nay, l6p hép phu van chua 6n dinh hodc d@)ng nhét, dan dén viéc
mot phﬁn bé mat thép van tiép xUc truc tiép v6i dung dich HCI, tao ra nhiéu vi tri hoat
dong dién hoa, 1am ting kha niang luu trit dién tich. Pong thoi, cac ion H* va CI- tir
dung dich c6 thé canh tranh véi cac phan tir BAFE dé chiém giit cac vi tri trén bé mat
thép, 1am cho 16p ddi dién tich van duy tri mot phan dic tinh ban dau. Ngoai ra, do
pht bé mit chua dat murc t6i da va hién tugng hip phu da 16p chua xay ra hoan toan,

dan dén gia tri CPEq cao hon trong giai doan nay. Khi thoi gian ngam tang 1én, 16p
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hép phu tré nén dé)ng nhét va 6n dinh hon, gidm dién tich hoat dong di¢n hoa va kéo
theo su giam gia tri CPEq. Khi bd sung BAFE, gia tri CPEq giam dang ké khi ndng
d6 tang, dic biét trong khoang tir 0 dén 3000 ppm va tiép tuc giam nhe khi thoi gian
ngam kéo dai. Su giam ndy duoc giai thich béi qua trinh hap phu cua céc phan tu
BAFE, chira cac nhém chtrc phan cuc nhu hydroxy, carbonyl,... 1én bé mit thép
thong qua lién két hoa hoc va luc hip phuy tinh dién. Cac phan tir BAFE thay thé ion
H* va H>O tai 16p dién tich kép, lam gidm dién tich hoat dong dién hoa va kha nang
tich lily dién tich. Dong thoi, 16p hap phu ciia BAFE hoat dong nhu mot rao can
khuéch tan, ngan can ion H* va Cl- tiép can truc tiép bé mat thép, lam giam d6 dan
dién tai giao dién. Khi thoi gian ngdm kéo dai, su tai sép Xép cac phan tor BAFE trén
bé mit tao ra 16p mang bao vé déng nhét hon, 6n dinh bé mit kim loai va gidm thém
gia tri CPEq.. Qud trinh nay chirng minh hiéu qua cua BAFE trong viéc bdo vé bé mit
thép thong qua viéc diu chinh ciu trac va tinh chat cta 16p doi dién tich.

Trong truong hop 3000 ppm BAFE, gia tri Re ciia thép trong 10 gid dau thip
hon cac nong do khac, ching to ndng do ion Fe™ sinh ra trén bé mat thép thip hon.
Tuy nhién, dién trd sudt cao cia Rem va R d chimg minh mét 16p mang bao vé
dugc hinh thanh nhanh chéng va chic chin trén bé mit thép (Hinh 3.27(a va b)). Mt
khac, su gia ting dang ké cta Ram va sy suy giam gia tri Re theo thoi gian ngdm va
su gia ting nong do chét tc ché BAFE di ching t6 sy xuat hién cta 16p bao vé da
lam giam tich dién ¢ bé mat tiép xtic 16p mang/bé mit thép. Gia tri CPEfm va CPEq
ctia thép khi tiép xuc v6i dung dich chira 500 - 4000 ppm BAFE duoc thé hién trong
Hinh 3.27(d va e). Ngudn gbc cua gia tri CPE phat sinh do ban chét cta vat liéu &
dang vi mé. Vi dy, bé mat tiép xuc gitra dién cuc va moi truong dién phan ¢ cép Vi
mo khong phai 13 bé mit nhin va dong nhat. N6 chira mot luong 16n cac khuyét tat
bé mat nhu cac 16 rd chwa xir Iy hét, vét ring cua hodc gd trong qua trinh mai mau,
tinh khong dong nhét do cac pha khac nhau trong ciing mdt viing, cac chat bi hap phu
hay cac bién thé thanh phén. Céc dién cuc c6 do nham khac nhau s& ddn dén tinh chat
ctia CPE khéc nhau. Két qua chi ra khi thép duoc ngam trong dung dich c6 chat tic
ché, gia tri CPEgim giam manh trong nhiing gid dau va cang ting thoi gian ngam gia
tri CPE cang c6 xu huéng giam hon nhiéu so véi trudng hop mau thép ngam trong
dung dich khong c6 BAFE. Gié tri CPEgm giam tai cac ndng do BAFE khdo sat,
ching t6 16p bao vé hinh thanh 1én bé mit thép it xuat hién khuyét tat, giam sy tuong
tac gitra bé mit thép/mdi trudng dién phan. Tir ndng d6 BAFE 2000 + 4000 ppm
trong dung dich, gia tri cudng d6 CPEgm thap hon va 6n dinh ngay tir dau gio cho
théy mang hiru co da xudt hién sém va han ché sy xam nhép cua cac ion di¢n phan

vao bé mat thép. Piéu d6 chimg to cau tric ngdy cang ting ctia mang dién dung bao
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gdm nhiéu 16p chat hip phu nham can trd dudng di/giam thiéu cac ion din dén an
mon tir dung dich dén nén thép. Gié tri CPEq cua mat tiép xtic thép/Iop mang bao vé
cling bi anh hudng bdi qua trinh trao ddi dién tich tai mat tiép xuc. Mat khac, gia tri
CPE con cho thdy BAFE c6 kha ning bao vé hiéu qua bé mit thép, ciing nhu mirc do
che phu toan dién cia no trén toan bé mit mau. Két qua phan tich CPE nhit quan voi
cac két qua phan tich dién tr, duoc dic trung boi phép do EIS va LPR, da chimg
minh sy hinh thanh mang c6 dién tré cao trong dung dich bi trc ché (Hinh 3.27(c) va
(d)).

Bang 3.5. Cac thong s6 an mon duge xac dinh bang phép ngoai suy Tafel tir cac phép

do phéan cyc thé dong doi vdi cao hoa Ldc virng.

Nong dd Ecorr icorr Ba -Be n
(ppm) | (MVag/agct) (nA/cm?) (mV/decade) | (mV/decade) (%)

0 420+ 8 | 2377,34+271,51 189+ 15 218+ 7 -
500 -504 £ 16 203,51 +£ 51,28 185+ 14 114+ 5 90,91 + 3,25
1000 -485 £ 36 137,61 £ 31,91 174 £ 17 109 +7 93,80 + 2,03
2000 -481 + 36 127,16 + 33,61 127 £ 15 90+ 7 94,21 +£2,06
3000 503 + 18 88,66 + 18,52 119+ 16 84+8| 96,00=1.20
4000 -494 + 21 112,80+ 21,12 175+ 19 109 £6 94,90 + 1,40

Phan cuc thé dong (PD) 1a mot k¥ thuat phan tich trong viéc mo ta dac tinh vat
liéu, tinh toan téc d6 An mon va hiéu qua wre ché. Hinh 3.28(a) mo ta dudng cong phan
cuc thé dong cua thép trong dung dich HCI 1 M ¢6 BAFE & cac nong do khac nhau.
Nhénh anode cta dudng cong phan cuc thé dong (nhanh bén phai) mé ta cac phan
ung xay ra tai dién cuc anode. Tai day, cac qua trinh oxy hoa thuong xdy ra. Nguoc
lai, nhanh cathode ctia dudng cong phan cyc thé dong (nhanh bén trai) mo ta cac phan
ung xay ra tai di€n cuc cathode, noi cac qua trinh khir xay ra. Thép carbon dugc xem
nhu 1a mét vat liéu hoat dong do mat do dong di¢n tang nhanh khi dién thé tang theo
chiéu duong. Khi BAFE duoc thém vao hé thong dn mon, nhanh anode xuét hién sy
gap khiic & tat ca ndong d6 BAFE khao sat chiing t6 16p mang hitu co da hinh thanh.
Thém vao d6, nhanh cathode tai cic nong do 500 - 4000 ppm déu cho hinh dang
duong cong twong tu truong hop khong ¢ chat trc ché cho thay cac phan tng xay ra
tai cathode 14 nhu nhau cho tat ca cac truong hgp. Cac hop chét hitu co trong BAFE
ngin chin phan tmg & ca anode va cathode minh ching tir sy thay doi dién thé, véi
trc ché cathode chiém wu thé dugc suy ra tir icor thdp hon va Ecorr Am hon. Diéu nay
chtng t6 chét tc ché BAFE duoc thém vao dung dich HCI c6 thé ngin can hiéu qua
phan tng hdn hop rat ra tir dich chuyén dién thé khong qua 100 mV nhung vu tién

trc ché phan tmg ¢ cathode (do dudng cong phan cuc thé dong dich vé phia nhanh
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cathode). Ngoai ra, mat d6 dong n mon giam dang ké khi ham luong BAFE ting 1én,
cho thiy kha ning wrc ché thép tét hon trong dung dich acid. Cac thong sé dn mon
quan sat duoc tir cac két qua hién thi trong Hinh 3.28(a) va Bang 3.5. Két qua cho
thdy BAFE giam thiéu qué trinh an mon dién héa thong qua e ché hon hop 1a do
hinh thanh mang bao vé trén bé mit thép théng qua lién két hop chét hitu co véi bé
mit thép. Su gia ting ndng d6 BAFE cho thay hiéu qué &rc ché cao hon (Hinh 3.28(b))
do mang bao vé bao phi hoan toan trén bé mit thép. Diéu nay phu hop véi sy gia
tang hinh ban nguyét cta so do tré khang va céc gia tri tré khang duoc hién thi trong
Nyquist (Hinh 3.26). Hiéu qua trc ché ciia BAFE ting dan tir 0 dén 96,0% khi nong
d6 BAFE tang tir 0 dén 3000 ppm. Tuy nhién, diéu nguoc lai da xay ra khi BAFE
4000 ppm duogc thém vao dung dich HC1 1 M, dugc ching minh thong qua cac két
qua tir phan tich trén EIS va phan tich bé mat thép. Hiéu qua (e ché giam nhe tir
96,0% xudng 94,90%, do kha ning hoat dong thap ciia cac chat hitu co trong dung
dich chira ndng d6 BAFE cao hon.

Bang 3.6. Hiéu suat trc ché an mon ciia BAFE theo cac phuwong phéap khéac nhau.

Nong EIS LPR PD WL
do R n R n icorr n mTB n
ppm R ) L) @Aem) (%) ® (%)
0 15,54 - 20,3 - 237734 - 02273 -

500 13049 88,09 10425 80,53 203,51 90,91 00194 91,44
1000 19547 92,05 1865 89,12 137,61 93,80 00148 93,49
2000 24388 93,63 208,0 9024 127,16 9421 0,0107 9531
3000 28487 9455 2500 91,88 88,66 96,00 0,0098 95,70
4000 256,06 93,93 | 2365 91,42 112,80 94,90 0,0107 9529

Bang 3.6 thé hién hiéu suit trc ché in mon (n%) cua chit tc ché BAFE & cac

nong do khac nhau, dya trén cac phuong phap EIS, LPR, PD va phuong phép giam
khéi luong (weight loss, WL). Nhin chung, x4c dinh hiéu suét theo phuong phap nao
thi BAFE déu thé hién chung mét xu huéng. Hiéu suit trc ché ting dan khi ndng do
BAFE tang tur 0 dén 3000 ppm. O néng dd 0 ppm, khong xac dinh hiéu qua tc ché,
nhung khi b6 sung BAFE, hiéu suét trc ché cai thién dang ké, dat cuc dai tai 3000
ppm Vi gia tri cao nhat 1a 94,55% (EIS), 91,88% (LPR), 96,00% (PD) va 95,70%
(WL). Su gia ting nay phan anh hiéu qua cua BAFE trong viéc giam toc do dn mon
thong qua co ché hip phu trén bé mat thép. Tuy nhién, & nong do 4000 ppm, hiéu
suét co xu hudng bao hoa hoac gidm nhe (vi du: EIS giam tr 94.55% Xuéng 93,93%),
cho thiy néng do toi wu cia BAFE 13 3000 ppm. Diéu nay ciing phit hop voi xu hudng
gia ting tr& khang phan cuc (R,) va giam gia tri dong an mon (icorr) khi néng do ting,
dic biét ndi bat trong phwong phap EIS va PD. P6i véi mot chét e ché an mon, hinh

thirc bao vé kim loai c6 thé gdm thay d6i méi trudong hodc/va hap phu tao mang mong.
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Du theo hinh thuc, hi€u qua tc ché chi duge ghi nhan khi mat d§0 dong an mon suy
giam, bai day 1a dai luong duoc coi 1a thude do téc dd phan tng. Trong trudng hop
ciia BAFE, hiéu suét trc ché tinh tir R, khéng qua khac biét so v6i icor. Do d6, c6 thé
thiy khi thém BAFE vao dung dich HC1 1 M (pH = 0), thi co ché &rc ché in mon déu
tap trung hét vao qua trinh hap phu tao mang mong dé ngin chin qua trinh chuyén

dién tich trén giao di¢n cua thép carbon.

3.2.2. Két qua phén tich dién hoa ciia cao nuéc 1 Loc virng

Két qua cua EIS dugc thé hién bang cic biéu dd Nyquist trong Hinh 3.29 va
biéu d6 Bode trong Hinh 3.30. D6 md dudng kinh vong ban nguyét thé hién do 16n
tong tré cuia hé. Biéu d6 Nyquist cho thdy, trai nguoc véi dd mé hinh ban nguyét nhod
va gia trj tro khang thap do téc do an mon cao ciia miu thép trong dung dich HCI 1
M khéng c6 chét trc ché. Puong kinh va gié tri trd khang ctia hinh ban nguyét Nyquist
ting dang ké khi ndng do chiét xuat cao nude 14 Loc vimg tang 1én. Cu thé hon, dbi
v6i mau khong chta chét e ché trong Hinh 3.29(a), tong tré dat gia tri nho nhét so
v6i cac mau khac, dudng kinh cua hinh ban nguyét ting nhe sau 1 gio dau va duy tri
& gia tri nho. Piéu d6 co6 nghia 13, qué trinh 4n mon dién ra manh va cac san phim
clia cac phan tmg nhu oxide/hydroxide sit trén bé mit thép lam tang rt nhe gia tri
cua tré khang va sau do6 sé bi giai phong vao dung dich. Khi c6 su xuat hién chét wrc
ché an mon, gia trj tong tré va d6 md vong ban nguyét ting 1én dang ké trong 8 h dau
tién. Pidu nay khang dinh tin hiéu vé kha ning &rc ché an mon ciing nhu dau hiéu vé
su hinh thanh 16p bao v¢ trén bé mat thép. Téng tr¢d cua h¢ tang, ty 1¢ thuan voi néng
d6 BALE thém vao tir 500 - 3000 ppm va giam nhe & 4000 ppm. Nong do phi hop
nhat ghi nhan duoc 13 3000 ppm néu chi xem xét & phuong dién téng trd cua hé. Khi
tang nong do 1én 4000 ppm BALE, tong trd ciia hé giam nhe tir 180 xubng 150 Q.cm?.
Mot diém dic biét cta két qua Nyquist tai 3000 va 4000 ppm BALE 1a su xuét hién
ctia hai vong ban nguyét ¢ 4 gio gio dau tién, sau d6 dan hop thanh mot.

Do tai hai nong do nay, thanh phan hitu co cao, 16p mang bao vé hinh thanh
nhanh, chua lién két chat ché v6i nhau sau bén gio du tién. Nhimng gio tiép theo, 16p
phil hitu co hinh thanh cac 16p chong 1én nhau mét cach toan dién va dong nhat dan
dén hai hinh ban nguyét chong chap lai thé hién qua mot hinh ban nguyét duy nhat
trong két qua EIS. O néng d6 BALE thap hon 500 + 2000 ppm, hién tuong cac 16p
chéng 1én nhau nhu vay lai khong duoc quan sat théy. Hon nira, sy xuét hién cta tin
hiéu tu cam cho théiy phan mg &n mon dién héa dién ra manh mé va su hép phu cta
san pham an mon trung gian trén bé mit thép. Biéu d6 Bode (Hinh 3.30) ciing cho
thdy tré khang va goc pha c6 sy thay d6i twong tu nhu két qua Bode cua thi nghiém

mau thép trong dung dich HCI chtra chat trc ché cao nuéc hoa Loc ving.
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Hinh 3.29. D6 thi Nyquist cua thép thu duoc bang phép do EIS trong dung dich HCI
1 M chura (a) 0, (b) 500, (c) 1000, (d) 2000, (e) 3000 va (f) 4000 ppm BALE.

Dbi véi tat ca cac nong dd BALE, tong tré déu ¢6 xu hudng ting manh & tan sd
thap va giam dan khi & tan sb cao. Tong trd tang dan tir 500 + 3000 ppm BALE, sau
d6 giam nhe & 4000 ppm BALE. Goc pha gan 90 do & tn s thap, cho thiy su hinh
thanh 16p mang bao vé bang cach hap phu 1én bé mit kim loai. Khi 16p mang bao vé
da day va 6n dinh, 16p mang nay hoat dong nhu mét 16p cach dién, lam cho hé thong
c6 tinh chét giéng nhu tu dién & tan s thap, ddn dén goc pha gan 90 d6. Két qua phép
do LPR cuia nén thép trong dung dich acid HCI 1 M duoc thé hién trong Phu luc 45.
Xu huéng két qua cia cao nudc 14 twong tir nhu két qua phan tich LPR cia cao nudc
hoa. Khi khéng c6 chét trc ché an mon BALE, mét d6 dong dién ting khi ting dan

dién thé gitp chirng minh tdc d6 dn mon nhanh. Khi c6 su xuat hién cia BAFE ndng
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d6 500 - 4000 ppm, mat d6 dong dién dn mon giam xudng rd rét. Tir két qua phan
tich trén, co thé thay chat (rc ché BAFE c6 hiéu qua trong viéc giam tdc do dn mon
cta thép trong dung dich HC1 1 M. Hiéu quéa &c ché dn mon ting 1én khi ndng do
BALE téang.

Mach twong duwong duogc trinh bay trong Hinh 3.31(a) dugc sir dung dé phan
tich két qua EIS. Trong d6, mach Randle (Hinh 3.31(al)) va mach Beaunier (Hinh
3.31(a2)) lan luot duoc 4p dung cho hé thdng khong va ¢ chat e ché. Thanh phan
trong mach tuong duong bao gém CPEFiim, CPE4i, Rs, Rfiim va Rer. Cac thong s6 duoc
thuc hién trong Hinh 3.31(b va ¢) twong tng véi dién tré 16p mang bao vé (Rim) va
dién trd phan cuc (Rp). Luu , R 13 khoang cach tir gbc toa d6 dén diém dau tién
trong viing tan s6 cao ctia hinh ban nguyét va thudng rat nho so véi tong dién tro cia
hé (R,) 1 ban kinh cta hinh ban nguyét. Re 12 tong gid tri cua Rs va R,. Dién trd
phan cuc trong Hinh 3.31(c) chi ra gia tri R, rat thap (Rp = Rem + Ret, Ram = 0 dbi
v6i hé thdng khong co chat e ché) da thu duoc trén hé thong khong co chat (e ché.
Diéu nay cho thiy trén bé mit thép xay ra phan tng in mon nghiém trong do khong
6 sy xuét hién cua 16p mang bao vé.

Tuy nhién, gia tri dién tré cia 16p mang bao vé tang 1én khi ting ndong d6 BALE
1én t6i 3000 ppm va giam khi ndng d6 BALE dat 4000 ppm. Hién twong ndy tuong
ddng véi két qua phan tich kha nang wrc ché dn mon cua thép cta cao chiét xuit nudc
tor hoa Ldc virng. Tai néng do cao 4000 ppm, cac vi tri trén bé mat dién cuc co thé bi
14p day bai cac chét tre ché hiru co cao, 1am cho khong con chd trdng dé cac phan tir
hitu co m&i bam vao. Két qua 13, hidu qua bao vé cua 16p phu chat tc ché bi giam sit.
Mat khac, khi néng do hitu co cao, 16p phu dugc hinh thanh nhanh chéng nhung
khong déng déu, dan dén su xuét hién cta céc khuyét tat hodc 16 tréng trén bé mit.
Nhirng khuyét tat nay co thé tao diéu kién thuén loi cho qua trinh an mon xay ra. Hon
nita, cac phan tir hitu co & ndng do cao c6 thé twong tac véi nhau, giy két tu hodc két
tha, tir 46 lam giam kha nang hinh thanh 16p mang bao vé trén bé mat thép. Xu hudng
tuong tw ciia gia tri R, dd dugc quan sat thay trong két qua do LPR nhur trong Hinh
3.31(d).

Két qua duong cong phan cyc thé dong ciia mau thép ngam trong dung dich
HCI 1 M chira 500 - 4000 ppm BALE dugc trinh bay trong Hinh 3.32(a). Két qua cho
thay thép carbon tiép xuc v6i dung dich HC1 1 M v6i mat do dong an mon cao dang
ké so v6i cac duong cong phan cuc khéc, diéu nay khang dinh qua trinh an mon dién
ra manh li¢t. Khi BALE dugc thém vao dung dich, mat d§ dong dién gidm manh, cac
nhanh cathode ctia dudng cong phan cuc ciia cac mau chta chit tc ché co6 mat do

dong giam dan. Diéu nay chung minh céc phan ing di¢n hoa xay ra trén bé mat dién
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cuc duoc han ché dang ké, cho théy kha nang bao v€ an mon cia BALE. Nhanh anode
trong khoang dién thé -0.4 dén -0.3 Vagagci ddi v6i tat ca cic mau chira BALE déu
¢6 su xudt hién ctia dudng gp khuc, ddy 1a tin hiéu ciia 16p mang bao vé bat dau xuat
hién cac dau hiéu khuyét tat. Ngoai ra, dién thé dn mon cua cac mau chira BALE giam
khong qua 100 mV so v6i mau khong chita BALE cho thdy BALE hoat dong nhu

mot chat rc ché dn mon hon hop, tuy nhién wu tién rc ché phan tmg cathode.
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Hinh 3.30. Két qua EIS dudi dang biéu do Bode (tong trd, goc pha va tan sb) cia
thép trong dung dich HC1 1 M chtra (a) 0, (b) 500, (c¢) 1000, (d) 2000, (e) 3000 va
(f) 4000 ppm BALE.
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Hinh 3.31. Cac mach tuong duong dung mo ta va khop dir liéu thuc nghiém tir phép
do EIS véi mo hinh mach dién 1y thuyét (a), anh huong cta ndng d6 BALE dén Rfilm
(b), Rp tir phép do EIS (c) va Rp phép do LPR (d).

Kha ning trc ché an mon cia cao chiét xuat nudc hoic ethanol diéu ché tir hai
bo phan hoa va la cuia mét s6 loai cay duoc tom tat trong Bang 1.1. Co thé théy mot
xu hudng chung 1a cac cao chiét xuat phan cuc nudc (hoic ethanol) déu xuét hién
nhu mot chét e ché an mon hdn hop, trong d6 e ché cathode chiém wu tién hon
anode. Bing phép ngoai suy Tafel, cac thong s6 an mon nhu mat do dong dn mon
(icorr), dién thé an mon (Ecorr), 46 dbc anode (Ba), d6 doc cathode (Bv) dugc trinh bay
trong Bang 3.7. C6 thé thdy mat do dong dién khi khong co chat (rc ché an mon kha
cao dat 3335,68 pA/cm? Ngay tai ndong do thap nhat duoc khao sat 500 ppm BALE,
mat do dong di suy gidm mot cach manh mé chi con 274,58 pA/cm? véi hiéu suét
dat 96,50%. Tir ndng dd 1000 ppm tré 1én, hiéu suat ghi nhan dugc da trén 90% &
tat ca cac nong do khao sat. Piéu d6 ching to kha nang e ché an mon hiéu qua cua
16p mang bao v¢ dugc tao thanh trén bé mit thép. Hi¢u suat trc ché tang dan theo
néng d6 BALE va cao nhat dugc ghi nhan tai 3000 ppm véi 96,56% (Bang 3.7).
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Hinh 3.32. Pudng cong phan cuc thé dong (a) va hiéu suit trc ché cua thép (b) sau
24 gid ngam trong dung dich HCI 1 M chira cac nong d6 BALE khéc nhau.

Bang 3.7. Cac thong s6 an mon thu dugc bang phép ngoai suy Tafel tir cac phép do
phan cuc thé dong.

N(A)ng d(’j Ecorr icorr Ba -Bc n
(ppm) | (mVagagar) (nA/cm?) (mV/decade) | (mV/decade) (%)
0 -425+33 3335,68+ 10,4 174 £23,1 2054+ 73 -

500 -498 £ 0,5 274,58 £ 10,71 161,0 +2,0 96,50 + 3,5 87,92+ 0,32

1000 507+ 11,5 | 223,09 +11,69 136,0 +4,0 92,5+ 1,5 89,69 + 0,61

2000 -504+ 3,5 217,29 + 13,64 123,5+1,5 87,5 £1,5 91,61 £0,06

3000 -514+6,7 107,9 £3,8 113,0£9.,5 89,7+ 10,3 96,56 £0,12

4000 -497 £ 6,5 156,36 + 7,87 144,5 £ 10,5 92+20 92,91 £0,125

Bang 3.8 thé hién hiéu suat (rc ché an mon ctia BALE theo bon phuong phap
khac bao gdm EIS, LPR, PD va WL. Dit liéu cho thiy khi ndng d6 BALE ting tir
500 1én 3000 ppm, hiéu suat tc ché an mon ciing ting dan theo tit ca cac phuong
phép, chimg td6 BALE c6 tac dung bao vé bé mit kim loai hiéu qua. Tuy nhién, khi
ndng do6 ting 1én 4000 ppm, xu hudng chung cho thiy hiéu suit giam nhe hoic
khong tiép tuc ting dang ké, dic biét trong phuong phap EIS va LPR. Piéu nay goi
¥ 3000 ppm 13 ndng do thich hop nhit dé dat hiéu qua tc ché An mon cao nhat ma
khong gay lang phi chat tc ché. Su gia ting hiéu suat (rc ché khi ting ndng do co
thé giai thich do sy hap phu manh hon cua cac phan tir BALE 1én bé mit kim loai,
tao ra mot 16p mang bao vé ngin can qua trinh dn mon. Tuy nhién, & nong d6 qua
cao (4000 ppm), c6 thé xdy ra hién tuong bio hoa hodc twong tac bat loi giita cac
phan tu chit (rc ché, din dén su gidm nhe hi¢u suat. Hién tuong nay s€ duoc 1y giai

sau hon tai Muc 3.4.2. Co ché an mon va bao vé an mon.
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Bang 3.8. Hiéu suat trc ché an mon ctia BALE theo cic phuong phap khac nhau.

Nong EIS LPR PD WL
do R n R n icorr n mrB |
ppm ) L% Aem) (%) ® (%)
0 10,93 0 12,8 0 3335,7 0 02554 0

500 81,41 8141 76,9 83,36 274,58 87,92 0.0154 93,18
1000 113,43 90,36 79,9 83,99 223,09 89,69 0.0094 95,84
2000 142,30 92,32 106,2 8795 217,29 91,61 0.0079 96,51
3000 142,71 92,34 143,0 91,05 107,9 96,56 0.0071 96,86
4000 123,68 91,16 @ 125,5 89,80 156,36 92,91 0.0088 96,10

3.3. KET QUA PHAN TiCH BE MAT

3.3.1. Két qua phén tich bé miit ciia thép sau khi sir dung cao nwéc hoa Loc
virng 1am chét tc ché dn mon

Hinh 3.33 trinh bay anh SEM ciia bé mit thép sau 24 gid ngam. Hinh anh SEM
clia cac mau véi do phong dai thip hon duoc trinh bay trong Phu luc 46. Bé mit thép
bi &n moOn nang thé hién qua do san sui sau khi tiép xuc voi dung dich HC1 1 M khong
c6 chét rc ché dan mon (Hinh 3.33(a)). Khi c6 mit chét trc ché dn mon & tat ca cac
ndéng d6 500 ~ 4000 ppm BAFE, cac hat két tu da xuét hién trén bé mat thép va bé
mat thép khong cho théy an mon dang ké nao. Mat d6 va kich thude cac hat két tu
tang dan theo ndong d6 BAFE. Tai ndng d6 3000 ppm BAFE, céac hat xuat hién dudi
dang cac mang 16n (Hinh 3.33(e) va Phu luc 46(e)). Tuy nhién & 4000 ppm BAFE,
su phan b hat nhé hon 3000 ppm (Hinh 3.43(f) va Phu luc 46(f)). Piéu nay co thé
duogc giai thich tai nong do 4000 ppm, thanh phan héa hoc trong cao nudc ¢ ndng
d6 cao hon, do d6 c6 xu hudng hinh thanh lién két giita cic ion va ling nhanh hon.
Diéu nay pht hop vdi trd khang thip hon trong truong hop BAFE 4000 ppm trong
phan tich EIS. Thém vao d6, két qua phan tich EDS con cho thiy sy c¢6 mit cia
nguyén t6 phan bd déu trén bé mit kim loai, cu thé véi 1,28% Cl, 27,01% O, 27,52%
C va 40,92% Fe (Hinh 3.35).

Su ton tai ctia san phim an mon nhu FexOy/FeOOH dugc xac nhan bang ham
luong oxy va sat cao do dugc trén bé mat thép. Tuy nhién, ty 18 carbon cao ching to
16p mang dugc hinh thanh tir cac phirc hop hitu co bao pht bé mit thép mot cach hiéu
qua va chéng an mon, ching t6 ham lugng oxy dén tir ca san pham dn mon va hop
chét hiru co [101]. Hon nita, AFM duogc su dung dé kiém tra do g6 ghé ctia bé mat
thép khi ngadm trong dung dich HCI 1 M chtra 3000 ppm BAFE trong 24 gio. Thong
qua cac phan tich EIS, LPR va PD, 13 rang khong c6 sy phé hity dang ké trén bé mat
thép va lop mang bao v¢ dugc hinh thanh véi d nhdm (Rus) phan tich dugc qua hinh
anh AFM 1a 10,30 nm. Dit liéu nay chirng minh rd rang hop chét hitu co trong BAFE
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lam giam dang ké sy pha huy bé mat thép trong acid HCI 1 M, nhu thé hién qua hinh
anh AFM 2D va 3D (Hinh 3.34).

50 pm

e ———— e

Hinh 3.33. Két qua SEM cuia nén thép trong dung dich HC1 1 M sau khi &n mon:
(a) 0, (b) 500, (c) 1000, (d) 2000, (e) 3000 va (f) 4000 ppm BAFE.

Ngoai ra, phd XPS cua bé mit thép tre ché sau 24 gio tiép xuc trong dung dich
HCl 1 M, chira 3000 ppm BAFE (Hinh 3.36), cho thdy sy xuét hién cua C 1s
(72,69%), C1 2p (1,58%), Fe 2p (1,03%) va O 1s (24,71%). Phan tich da xac nhan
cac san pham giau Fe, C va O trén bé mit thép bi e ché chira it san pham cua sit.
Hinh 3.36(c) thé hién tin hiéu Fe 2p1/2 va 2ps.2 ciia vat liéu tong hop Fe;04@C ¢ 725,3
va 711,9 eV, tuong ung [102, 103], cho thdy Fe chu yéu ton tai & dang Fe** [104].
DPinh tai 711,9 eV dugc cho 1a do sy hinh thanh FeOOH (Hinh 3.50(b)) trong khi cac
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dinh khac & 725,3 eV ¢6 thé duge cho 1a do su c6 mit cua cac san phém an mon nhu
oxide va hydroxide sat, trong quan voi 0% va O 1s tai khoang 530,2 va 532,1 eV
[105]. Cac san pham duogc giai thich dwa theo co ché phan tmg, phan g oxy hoa tai
bé mat anode sinh ra Fe2*, trong méi truong chira oxy hoa tan ion Fe?* tiép tuc bi oxy
hoa thanh Fe**. Qua trinh chuyén hoa Fe?* thanh Fe’* xay ra tai ving tiép xtic v6i oxy
hodc cac nhom chirc oxy hoa tir cac thanh phan hitu co ¢6 trong cao nudc hoa Loc
virng. Trong méi truong acid manh nhu HC1 1 M, viéc tao thanh cac hop chit nhu
Fe(OH):, Fe(OH)s, hay FeOOH khéng dién ra tryc tiép vi moi trudong c6 ndng do
proton (H*) cao. Tuy nhién, cic san pham nhu oxide/hydroxide van c6 thé hinh thanh
thong qua cac co ché gian tiép, dic biét 1a trong trudng hop 6 sy hién dién cia oxy
hodc chat tc ché. Trén bé mat thép co thé tao ra moi truong cuc bo khac nhau, l[am
giam ndng do H* tai bé mit, gay ra ting cuc bd pH. Oxy hoa tan trong dung dich acid
cling dong vai trd quan trong trong qua trinh oxy héa theo phuong trinh 4Fe**+ Ox+
6H,0 — 4Fe’" + 120H", sau d6 c6 thé phan ung véi nude dé tao hydroxide nhu
Fe(OH)s hodc oxyhydroxide FeOOH.

pm Topography - Flatten:2ndd order - Trace - Main nm

Ampitude - Flatterc2nd order - Retrace . Man

51 nm

-45 nm

Hinh 3.34. Kinh hién vi luc nguyén tir (AFM) cta bé mit thép sau 24 gid ngdm
trong dung dich HC1 1 M chira BAFE 3000 ppm.
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60pm ' Electron Image 1

Hinh 3.35. Ph6 EDS cuia nén thép sau 24 gid ngam trong dung dich HCI 1 M chua
3000 ppm BAFE.
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(a)

F
Auger peaks B

Cuwong do (Arb.units)
Cwong do (Arb.units)
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Nang lrong lién ket (eV)

Hinh 3.36. Pho XPS cua thép sau 24 gio ngam trong dung dich HCI 1 M chira BAFE
3000 ppm (a) phd tong va phd hep cia (b) C, (c) Fe, (d) O, (e) CL.

Dic biét, tin hidéu nhoém hydroxyl (-OH) tai 532,1 eV trén ph6 O 1s cho thiy
su c6 midt cia nhom chirc phan cuc trong hai hop chit chinh 1a ilexsaponin Al,
pyrogallol va gallic acid. Nhan dinh nay con duoc cung ¢ thém bai dinh 16n ¢ 284,8
eV ctia phd C 1s, dugc gan cho cac lién két C-O. Cac dinh nho hon & 288,9; 286.5 va
283,1 eV ¢6 thé duoc quy cho C=0 hoic O=C-O, -COOR va C-C [106, 107]. Hai
dinh cloride & khoang 198,5 va 200,5 eV (Hinh 3.36(e)) c6 thé dugc cho 13 do sy xuét
hién cua cloride trong FeCly/FeCls do sy lién két ctia cac ion CI” s3n c6 trén bé mat
thép [108]. Cac phép do XPS, EDX va AFM da chung minh su hinh thanh phuec tap

giita jon Fe™ va cac thanh phan hitu co trong BAFE. Trong ciu tric cac hop chét
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chinh nhu ilexsaponin A1, pyrogallol va gallic acid ¢6 nhiéu nhom chtrc chir oxy nhu
OH, COOH va C=0, déy 1a nhitng nhém 4m dién, c6 kha ning cung cép cac electron
tu do vao obitan d tréng cua ion Fe™ sinh ra trén bé mit thép dé tao thanh phirc hop.
Phtrc hop tao thanh phu bao vé trén bé mit thép véi ion kim loai sét 13 ion nguyén tir

trung tam, cac phdi tri 1a thanh phan hoa hoc trong cao nudc.

3.3.2. Két qua phén tich bé mit ciia thép sau khi sir dung cao nwéc 14 Loc virng
1am chit e ché in mon

Phan tich bé mit thép ngam trong dung dich HCI 1 M chira 3000 ppm BALE
bang phép do AFM duoc thé hién qua hinh anh 2D va 3D (Hinh 3.37). Két qua AFM
chi ra bé mat thép bi trc ché an mon mot cach hiéu qua do hinh thanh cac 16p hitu
co vo1 @0 nham hi¢u dung (Rms) 1a 14,3 nm.

un Topogragtyy - Patlen 2nd crder .« Trace - Man "

0.06 pm

-0.06 pm

Hinh 3.37. Két qua phan tich hién vi luc nguyén tir (AFM) ctia bé mait thép sau
24 gi6 ngam trong dung dich HC1 1 M chtra 3000 ppm BALE.

Hinh 3.38 va Phy luc 47 hién thi 4nh SEM ciia bé mit thép sau 24 gio ngam
trong dung dich HCI 1 M véi nong do BALE tir 0 dén 4000 ppm v&i kich thudc that
ctia mau vat dugc quan sat trong anh khac nhau (50 va 100 pm). Trong dung dich khi
khong c6 chat tic ché, bé mit thép bi an mon nghiém trong nhu dugc thé hién trong
Hinh 3.38(a), minh chimg qua do san sui cta bé mit thép. Khi thém BALE ¢ nong
d6 500, 1000, 2000 ppm vao cac dung dich khao sat, bé mat thép van bi &n mon tuy
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nhién muc d6 nghiém trong da giam déng ké. Tai ndng d6 3000 ppm, bé mit thép trd
nén nhén hon véi it vét xude cung voi su xuét hién cua céc hat, cac hat nay phan bd
ddng déu hon trén bé mit thép cho thiy mot 16p mang bao vé duoc tao ra.

Mot su khac biét dang ké vé hinh thai bé mit cta thép khi khi tiép xtc véi dung
dich HCI 1 M chtra 4000 ppm BALE so v6i truong hop chira 3000 ppm BALE, cac
hat két tu c¢6 kich thudc nho hon va phan bd khong dong déu. Diéu nay giup 1y giai
1y do hiéu suit tai ndong d6 4000 ppm lai thdp hon 3000 ppm va thé hién sy nhit quan
v6i két qua tong tré EIS. Cac hat két tu ciia 16p mang cang 16n va mat do che phu trén
bé mit thép cang cao thi kha ning can trd qua trinh xam nhap cua cac tac nhan in
mon tir moi trudng cang tot. Riéng tai ndng d6 4000 ppm, thanh phan hiru co véi
néng dd cao, hoat dg 16n c6 xu hudng lién két va léng nhanh hon, tho1 gian chua da
dé tao thanh mot 16p phu hoan chinh nhat nhu trong truong hop 3000 ppm. Trong khi
d6, Hinh 3.39 thé hién pho EDS ctia bé mit thép sau 24 gio ngam thép trong dung
dich HCI 1 M khi khong c6 va c¢6 chat trc ché BALE ndng d6 3000 ppm. Phd EDS,
khi khong c6 chét trc ché thé hién dinh dic trung cua st (Phu luc 3). Cac dinh caa O
va Cl, phan anh cic san pham dn mon bé mit (Fe,O,/FeCly) va cac dinh khac cua Si
va P. Phu lyc 3 ciing cho thiy su phan bd khong ddng déu cua cac nguyén t6 C trén
bé mit thép, ching to thép chira nguyén té carbon. Voi sy c6 mit ciia 3000 ppm
BALE, cac dinh déc trung cua Si, P va Cl bi triét ti€u do su hinh thanh cua 16p phu
trén bé mit thép (Hinh 3.39).

Ngoai ra, mat do phan bd nguyén té oxy va carbon ting 1én r rét do thanh phan
ciia mang 13 cac chit hitu co giau oxy nhu nhém chitc OH, COOH, COOR,... Tém
lai, mat do cac nguyén t trude va sau khi co chit e ché co sy thay doi 16 rét, mat do
nguyén t6 oxy va carbon ting cao biéu thi cho 16p mang hitu co di duoc tao thanh
trén bé mit thép. Thanh phan cic nguyén td dugc danh gia sau hon bang phép do
XPS. Phan tich XPS ciing dugc ap dung cho bé mit thép bi trc ché véi sy xuat hién
ctia cac dinh C 1s, C1 2p, Fe 2p, Fe 3p va O 1s, nhu trong Hinh 3.40(a) [109]. Pho Fe
2p thé hién bdn thanh phan, bao gdm Fe 2ps», Fe(Il)Fe 2psp, Fe 2pi, va Fe(Il)Fe
2p12 trong Hinh 3.60(b) 1a lan luot & 711,8; 720,3; 726,1 va 735,2 eV. Cu thé hon,
tin hiéu & 711,8 eV lién quan dén ion Fe*" trong cac san pham an mon nhu Fe,O3,
Fe;04, FeOOH [110]. Pinh & 720,3 eV 14 do sy xuat hién cia cac san pham Fe(II)
v6i cudong do kha thap. Hon nira, chiét xuat BALE thiic day sy hinh thanh cta 16p
oxide 6n dinh (FeOOH, Fe203) thé hién ¢ két qua quét phd hep Fe 2p. Hinh 3.60(c)
thé hién pho C 1s, cac dinh & 283,5; 284,8; 286,4; va 288,8 eV lan luot dic trung cho
cac lién két véi C-C, C-0, -COO- va -C=0 hoic O=C-O. Tin hiéu nay la ddc trung

cua mang bao v¢ hitu co giau nhém chirc. Két qua dugc chirng minh béi tin hi€u quan
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trong & muc 532,5 eV trong phd O 1s ¢6 thé 1a do oxy cua C-O va C=0. Hon nita,
hai thanh phan & 530,4 va 531,9 eV {mg véi O* trong oxide Fe** (Fe20s, Fe304) va
OH trong cac oxide sit ngdm nudc, nhu FeOOH. N6 ¢6 thé 1a két qua cua viéc hoa
tan sat dé tao ra cac san pham oxide va hydroxide tap trung trén bé mat thép ciia mau

khong bi urc ché va bi khtr trén bé mit thép bi e ché béng cach ngdn chén sy hoa tan
kim loai trong hé thdng bi trc ché. Phd Cl 2p cho thay Cl hién dién trén bé mat thép
thong qua cac tin hiéu cudong d6 thap ¢ 199,1 va 200,7 eV (Hinh 3.40(e)) va khong
c6 sy xuat hién ctia nguyén té P va N trén bé mat thép dugc ching minh bang Hinh
3.40(f). Két qua phan tich XPS khang dinh sy hinh thanh mang hiru co trén bé mat
thép, phu hop vé6i két qua dién hoa, SEM va EDX.

50 um

Hinh 3.38. Két qua SEM cua thép sau khi ngadm trong dung dich HCI 1 M chura:
(a) 0, (b) 500, (c) 1000, (d) 2000, (e) 3000 va (f) 4000 ppm BALE.
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Hinh 3.39. Két qua EDX cuia thép sau 24 gio ngdm trong dung dich HC1 1 M chtra

3000 ppm BALE.
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Hinh 3.40. Ph6 XPS sau 24 gid tiép xtc voi dung dich HC1 1 M chitra BAFE
3000 ppm (a) phé tdng va phé hep cua (b) Fe, (¢) C, (d) O, (e) Cl, (f) P va N.

3.4. CO CHE AN MON VA UC CHE AN MON

3.4.1. So sanh kha ning irc ché giira cao nuwéc hoa va 1a Loc virng

Thi nghiém kiém tra hiéu qua @c ché an mon thép carbon trong méi truong HCI
1 M sir dung cao chiét tir hoa va 14 1oc ving cho thiy su khac biét vé thanh phan
nguyén t6 giira hai mau thép c6 anh hudng dang ké dén toc do an mon va hiéu qua

ctia chit trc ché. Dé danh gid thanh phan nguyén t6 trong miu thép st dung trong hai
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thi nghiém, phuong phap phd phat xa hd quang (OES) duoc thyc hién. Két qua phan
tich cho thdy, mau thép dung hoa 16¢ virng c6 ham luong carbon (C) cao hon
(0,0430% so v6i 0,0350%). Carbon goép phan hinh thanh céc carbide nhu FesC, lam
tang d cing va kha nang chiu luc cua thép. Tuy nhién, sy hién dién cua cac pha
carbide nay tao ra tinh khong dong nhit trong ciu triic, dan dén sy hinh thanh cip pin
galvanic khi thép tiép xuc voi moéi truong HCL, 1am ting toc d6 an mon. Dong thoi,
ham lugng mangan (Mn) cao hon trong thép dung hoa (0,7800% so vi 0,6900%) cai
thién tinh bén kéo va kha nang chdng oxy hoa. Tuy nhién, trong mdi truong acid, Mn
c6 thé tao cac hop chat an mon nhu MnClz, giy anh hudng dén kha nang hip phu cia
chit rc ché thuc vat 1én bé mat thép.

Bang 3.9. Tom tit thanh phan nguyén t6 trong mau thép dugc st dung trong thi

nghiém hoa va 1a Lc ving.

STT Nguyén t6 Thanh phin® Thanh phan®

(%, conc) (%, conc)
1 C 0,0430 0,0350
2 Si 0,2760 0,2770
3 Mn 0,7800 0,6900
4 P 0,0087 0,0156
5 S < 0,002 < 0,002
6 Cr 0,0197 0,0172
7 Mo < 0,007 < 0,007
8 Ni 0,0360 0,0480
9 Al 0,0480 0,0520
10 Co 0,0018 0,0070
11 Cu 0,0084 0,0075
12 Nb < 0,007 0,0350
13 Ti 0,0065 0,2770
14 \Y < 0,004 0,6900
15 W 0,131 0,0156
16 Pb 0,043 < 0,002
17 Sn < 0,002 0,0172
18 As < 0,005 < 0,007
19 Zr 0,0081 0,0480
20 B <0,0005 0,0520
21 Fe Can bang 0,0070

Thanh phan trong mau thép duoc sir dung trong thi nghiém sir dung: (a) hoa, (b) 14 Loc ving.
Nguoc lai, thép dung 14 1oc virng ¢6 ham lugng phosphor (P) cao hon (0,0156%
so voi 0,0087%), yéu td nay lam tang do gion, ddc biét & ranh gidi hat va co thé dan
dén dn mon cuc bd. Phosphor con c6 kha ning tao lién két véi bé mit thép, lam thay
d6i co ché hap phu cta chat (e ché, giam hiéu qua bao vé. Ngoai ra, thép dung 14 c6

ham luong cac nguyén té nhu cobalt (Co) va niobium (Nb) cao hon, lan luot 1a
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0,0070% va 0,0350%. Co gitp tao 16p oxide bén, nhung d& bi hoa tan trong HCI,
trong khi Nb 6n dinh pha carbide, cai thién kha nang chdng dn mon cuc bo nhung cd
thé can tré kha ning hip phu cta chit e ché. Nhin chung, su khac biét vé thanh phan
vi lwong c6 thé anh huéng dén hiéu suit e ché cua cao nude hoa va 4. Nhim so
sanh chinh x4c kha ning trc ché cta hai loai cao. Thi nghiém PD cua cao nu6c hoa
Loc virng tai ndng do phu hop nhat 3000 ppm duoc thue hién trén cung méu thép cua
thi nghiém thyuc hi¢n trén cao nudc 14 Loc ving. Két qua phan tich duogc thé hién

trong Bang 3.10.
Bang 3.10. Cac thong s6 an mon thu dugc bang phép ngoai suy Tafel tir phép do phan

cuc thé dong sir dung ndng d6 phu hop nhit 3000 ppm cia cao nude hoa va 14 Loc

vung.
Nong dd Ecorr icorr Ba -Be n
ppm (mV agagct) (nA/cm?) (mV/decade) (mV/decade) (%)

L1 -517 108,11 102 69 96,57

3000 L2 -501 115,45 132 95 96,32

La L3 -525 100,26 105 105 96,78
Tb -5144+67 107.9+3.8 96,56 + 0,12

L1 -509 98,21 72 49 97,06

3000 L2 -498 93,01 88 63 97,21

Hoa L3 -497 101,39 149 105 96,96
Tb -501,3+3.8 97,5+23 97,08 £ 0,07

Hiéu suat (rc ché n mon cla cao nudc hoa & nong do phu hop nhéat 3000
ppm dugc ghi nhan 13 97,08%, cao hon so v&i hiéu suét trc ché an mon cia cao nudc
14 96,56%. Tuy nhién, su chénh 1&ch hi¢u suat e ché an mon cua ca hai b phéan la
khong dang ké. Piéu nay duoc giai thich dya trén su twong dong ctia thanh phan
hoa hoc trong nudc hoa va 14. Khao sat thanh phan hoa hoc ciia cao nuéc hoa va 14
déu chi ra su xuit hién cua cac hop chét vong don va terpenoid. Mat khac, sy khac
nhau trong thanh phan nguyén t cua thép co thé anh huéng dén co ché an mon va
hiéu suat e ché, nhung day khong phai 1a yéu td quyét dinh duy nhat. Hiéu suat trc
ché ctia cao nudc hoa va 14 Loc virng 13 rat tuong dong (97,08% so véi 96,56%), du
c6 su khac biét nhé vé thanh phan thép. Piéu nay cho thiy tic dong ctia thanh phan

thép dén hiu suat trc ché 1a c6 nhung khong chiém vai tro chu dao.

Hiéu suét e ché dn mon clia cao nude hoa & ndong do phu hop nhat 3000 ppm
dugc ghi nhan 1a 97,08%, cao hon so voi hi¢u suét trc ché dn mon cua cao nudc 14
96,56%. Tuy nhién, sy chénh 1éch hi¢u suét (rc ché an mon cua ca hai bo phan la
khong dang ké. Diéu nay duoc giai thich dira trén sy trong dong cia thanh phan hoa

hoc trong nudc hoa va l1a. Khao sat thanh phan hod hoc cua cao nudc hoa va la déu
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chi ra su xuét hién cta cac hop chét vong don va terpenoid. Mt khac, su khac nhau
trong thanh phan nguyén tb cua thép co thé anh huéng dén co ché an mon va hiéu
sudt trc ché, nhung day khong phai 1a yéu t6 quyét dinh duy nhat. Hiéu suét tc ché
clia cao nudc hoa va 14 Loc ving 1a rat twong dong (97,08% so vai 96,56%), du co
su khac biét nho vé thanh phan thép. Diéu nay cho thiy tac dong cua thanh phan thép

dén hi¢u suat trc ché 1a c6 nhung khong chiém vai tro chu dao.

3.4.2. Puwong ding nhiét dwoc sir dung trong nghién ciru chit e ché hip
phu an mon tir cao nwéc hoa Lc virng

Cao nudc hoa va la Loc virng déu thé hién cung mot co ché trc ché &n mon minh
chtng qua két qua dién hoa, mé phong va phan tich bé mat. Nham hiéu rd hon vé ban
chit bao vé cua 16p phu hitu co, cao nudc hoa Lc ving dugce luya chon dé xay dyng
céc dudng dang nhiét theo cac mo hinh khac nhau nhu Langmuir, Flory-Huggins, El-
Awady, Freundlich tir d6 tinh toan gia ning lugng tuy do Gibbs (AG°as). Két qua phan
cuc thé dong (PD) ctia thép carbon sau 24 gid an mon duoc trinh bay trong Hinh 3.42.
Bang 3.11 tom tat cac thong s6 dn mon thu dugc tir phan tich PD thong qua phuong
phap ngoai suy Tafel. Két quéa chi ra ring thép bi an mon nhanh khi khong c6 chat tc
ché trong moi trudng HCI 1 M & ca ba nhiét do 25, 35 va 55 °C, trong dé6 tai 55 °C
mat d§ dong an mon ciling nhu tdc d6 an mon cao nhat. Két qua cho théy nhiét d6 anh
huong rét 16n dén toc dd an mon cua thép carbon. Véi su hién dién cia cao nudc hoa
Loc ving (BAFE) trong dung dich an mon, téc do dn mon trong tit ca cac mau da
duogc cai hién dang ké, kém theo 1a mat d6 dong an mon giam manh. Nhu phén tich
trude d6, BAFE dat hiéu qua trc ché cao nhat ¢ nong do 3000 ppm. Xu hudng twong
tu, kha nang uc ché dn mon tang manh khi co su xudt hién ciia BAFE, dat cuc dai tai
3000 ppm va giam nhe tai 4000 ppm ¢ hai khoang nhiét do 35 va 55 °C. Cuy thé, tbc
d6 an mon cia thép trong dung dich HCI 1 M ¢ 35 va 55 °C tang lén déng ké theo
khoang tang nhiét d¢ khi khong c6 mat BAFE lan lugt 12 2918,54 + 80,57 va 4055,65
+ 51,18 (uA/cm?). Pang cha ¥, hiéu suat Gc ché an mon cia BAFE giam nhe & nhiét
d6 cao hon khi so sanh véi diéu kién nhiét d6 phong (25 °C). Tai ndng d6 3000 ppm,
BAFE dat hi¢u suét te ché cuc dai 1an lugt 1a 93,67 + 0,17 va 89,66 + 0,76% tai 35
va 55 °C. Hiéu suat (rc ché giam nhe tai 4000 ppm con lan luot 12 91,91 + 0,49 va
82,62 + 0,10% & hai diéu kién nhiét do twong mg. Dya vao két qua tinh toan mo
phong di xac dinh co ché bao vé theo co ché hap phu héa hoc, véi 16p mang 6n dinh.
Dé 1am ciing cd, sang t6 thém co ché hip phu cua thanh phan hitu co trong BAFE
trén bé mat thép trong moi truong an mon HCl 1 M & cac diéu kién nhiét do khac
nhau, mot s6 moé hinh ddng nhiét hdp phu bao gdm Langmuir, Flory-Huggins, El-

Awady va Freundlich d duogc sir dung dé phu hop véi mdi quan hé tuyén tinh gitta
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d6 pha bé mat (0) va néng d6 chét e ché (C). Bang 3.12 va Hinh 3.43 hién thij cac
két qua phan tich tham sb nhiét dong luc hoc va ding nhiét hip phu tuyén tinh. M6
hinh Langmuir gia dinh hip phu xay ra trén mot bé mit déng nhét voi cac vi trf hap
phu c6 ning luong nhu nhau va khong c6 tuong tac gitra cac phan tir hip phy. S6 lidu
thu duoc cho thdy hé sd hdi quy tuyén tinh R? rat cao (tir 0,9994 dén 0,99991), chimg
t6 d0 tin cdy rat cao trong qua trinh phén tich dit liéu. Gia tri d6 déc ciia phuong trinh
hdi quy tuyén tinh dao dong tir 1,008 dén 1,083, rat gan véi gia tri 1y thuyét 1a 1, xac
nhan qua trinh hip phu xay ra theo kiéu don 16p. Hang s6 hdp phu Kags giam dan khi
nhiét do ting, tir 15,625 (298 K) xudng 8,264 (328 K), cho thiy ai lyc cua chat wrc
ché voi bé mit kim loai suy giam khi nhiét d0 tang, c6 thé do su canh tranh véi cac
phan tr dung mdi hodc su phan hity mot phan cuia chat hap phu ¢ nhiét d6 cao hon.
Nang luong tu do Gibbs ¢ cac nhi¢t d dao dong tur -58,15 dén -62,27 kJ/mol (nho
hon -40 kJ/mol), cho thay qua trinh hap phu 1a ty phat va c6 ban chat hap phu héa
hoc [111]. Khi nhi¢t do tdng, gid tri AG°gs am hon, nghia 1a mac do bén viing cua l6p
hap phu giam. Piéu nay pht hop v6i xu hudng giam ctia Kags, chimg té khi nhiét do
ting, mot phan cac phan tir hap phu c6 thé bi giai hap hodc tai sip xép trén bé mat.
Nhin chung, mé hinh Langmuir phi hop rat tot véi dir liéu thyc nghiém va cho thay
qua trinh hip phu cta chiét xuit nudc hoa Loc virng dién ra theo co ché don 16p (co
thé ddng nhat hodc khong dong nhét) trén bé mit thép carbon.

Mo hinh Flory-Huggins xem xét su thay thé ctia cac phan tir dung moi bang mot
phan tr chat hép phu trén bé mat kim loai. S6 liéu thuc nghi¢m cho théy hé sb tuong
quan R? twong d6i cao (0,9517 - 0,99342), chimg t6 mé hinh ndy mo ta tét qué trinh
hép phu. Gia tri thong sb dic trung x, dai di¢n cho sb phan tr dung méi bi thay thé
bai mot phén tir chat hp phuy, ting dan theo nhiét d6 1an luot 1a 1,222; 1,650; 2,241
tai 298, 308, 328 K. Piéu nay cho thiy, mdi phan tir chat hap phu c6 thé chiém nhiéu
hon 1 vi tri hoat hoa hép phu, do kich thudc cia mdt phan tir trung binh trong cao hoa
Loc virng 1a rat 16n. Khi cac chat hép phu trén bé mit chit nén tai cac vi tri hoat hoa,
su chong chap cia cac phan tir co kich thudc 10n tao nén do go ghé bé mit nhu céac
phan tich tryc quan tt SEM va AFM. B¢ g6 ghé nay s€ tang theo nhiét o, dac biét
1a 328 K, mdi phan tir c6 thé chiém hon 2 vi tri. Vi két qua phan tich dugc, mé hinh
Flory-Huggins phan anh hap phu don 16p khong ddng nhat ciia cao hoa Loc vimng.

Mo hinh El-Awady xem xét qua trinh hap phu cia chat e ché theo co ché da
phan tir, tirc 12 mdi vi tri hép phu trén bé mat co thé lién két v4i nhiéu phan tu chét
hap phu. Gia tri thong sb dic trung y, phan anh sé lwong phan tir chat hap phy tham
gia vao mot vi tri hép phu. Két qua cho théy, tai mot vi tri hép phu lan luot ¢6 0,810
(298 K); 0,631 (308 K); 0,469 (328 K) phan tir, tirc 1a mdi phén tir ¢ thé chiém 1,235
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(298 K); 1,585 (308 K); 2,132 (328 K). Két qua twong thich v6i mé hinh cua Flory —
Huggins. Su giam dan cua y theo nhiét d6 cho thiy khi nhiét d6 ting, qua trinh hap
phu c6 thé chuyén tir don phan tir sang da phan tir hodc co sy canh tranh hap phu gitta
cac ion trong dung dich, diéu d6 lam giam hi¢u sut trc ché cua cao theo nhiét do mic
du hap phu khéng bao ham ban chat vét Iy. Hang sb hip phu Kags c6 gid tri cao nhat
trong cac mo hinh, dac biét & 298 K dat 25,615, sau d6 giam manh xuéng 4831 ¢
328 K, diéu nay ching to s hdp phu manh & nhiét do thap nhung yéu hon khi nhiét
do tang. Gia tri AG®.gs cling giam theo nhi¢t do, phu hop véi xu hudng gidm cia Kags.
Nghia 1a ¢ nhiét do cao hon, 16p hap phu kém bén virg hon. M6 hinh Freundlich mé
ta hap phu trén bé mit khong déng nhat vai cac vi tri c6 nang luong khac nhau, phu
hop véi cac hé thdng co sy twong tac gitra cac phan tir chat hap phu. Vi thong s dic
trung # rat 1on lan lugt 1a 20,833; 14,085 va 13,699 cho thdy mé hinh hap phu da 16p
khong phu hop vai két qua thuc nghiém khi xem xét hap phu cao nuéc hoa Loc vimg
trén bé mat thép [62]. Tur do, cang cung ¢ thém nhén dinh hép phu hoa hoc don 16p
khong dong nhat cia mé hinh Langmuir, Flory-Huggins va tinh toan mé phong ban

dau kha twong dong va thé hién két qua nghién ctru c6 do lap lai rat cao.
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Hinh 3.41. Puong cong phan cyc thé dong sau 24 gid ngam trong dung dich HCI 1
M ¢ (a) 25, (b) 35 va (¢) 55 °C.



126

Bang 3.11. Cac thong s6 an mon va hi¢u qua rc ché dugc quan sat thay trén cac

duong cong phan cuc trong dung dich HCI 1 M khi khéng c6 va c6 BAFE.

Ng;\:g ECOl‘l‘ iCOl‘l‘ Ba 'BC n e CR
(pp;n) (mV agiagcr) (nA/em?) (mV/decade) | (mV/decade) (%) (mm/yr)
Piéu kién: 25 °C
0 -408+5  2670,99 + 249,39 163 20 192+ 17 - - 15,48
500 -490 + 13 278,61 + 3,60 188 + 33 111+£12 89,46+ 1,12 0,89 1,62
1000 2504 + 1 196,54 + 0,49 176 + 24 105+£9  92,58+0,71 0,93 1,14
2000 -471 + 63 110,54 + 9,27 150+ 9 1006 95,86+0,04 0,96 0,64
3000 521+ 18 70,14 + 8,61 135+ 1 92+1 97,32+0,57 097 0,41
4000 -515+23 85,53 + 11,51 114 +23 84+14 96,73+0,74 0,97 0,50
Diéu kién: 35 °C
0 -434+3  2918,54 £ 80,57 173 +£2 145+2 - - 16,92
500 487 + 1 519,84 + 28,83 126 + 4 96+1 8220+0,50 0,82 3,01
1000 -490 + 4 346,67 + 6,55 115+1 87+1 88,11+0,55 0,88 2,01
2000 -489 £ 3 235,93 + 0,85 108 £2 72+1 91,91+0,19 0,92 1,37
3000 -498 £3 184,75 + 0,27 93 +1 78+7 93,67+0,17 0,94 1,07
4000 -470+ 4 235,75+ 7,8 134+ 1 92+5 91,91+049 0,92 1,37
Diéu kién: 55 °C
0 -399+£ 15 405565+ 51,18 131+6 175+5 - - 23,51
500 -444 £ 5 869,5+ 191 91 +1 78+1 78,56+0,32 0,79 5,02
1000 463+ 5 729,24 + 11,38 88 +£2 71+3  82,02+0,05 0,82 4,23
2000 -475+5 557,11 £1,76 74+ 1 64+t1 8626+0,22 0,86 3,23
3000 -433+3 418,85 + 25,52 671 55+1 89,66+0,76 0,90 2,43
4000 -471+5 704,76 + 12,81 70+ 1 63+5 82,62+0,10 0,83 4,09
Bang 3.12. Chi ti€t cac thong s6 nhiét dong luc hoc thu dugc tir mé hinh hap phu
déng nhiét.
s Nhiét 3  Phwong trinh hoi N AG s
Mo hinh (K) quy tuyén tinh Thong so dac trung Kads (kJ/mol)
y = 1,008x + 0,064
298 R? = 0,99994 1,008 15,625 -58,15
. y =1,039x + 0,095 A 1A
Langmuir 308 R? = 0,9999] Do doc 1,039 10,526 -59,09
y=1,083x + 0,121
328 R” = 0,99943 1,083 8,264 -62,27
y=1,222x + 3,220
298 R7= 0.97817 1,222 20,481 -58,82
Flory- y =1,650x + 3,345
Huggins 308 R? = 099342 X 1,650 17,188 -60,35
y=2241x + 3,759
328 R7— 0.95617 2,241 19,146 -64,56
y=0,810x + 2,627 0,810
298 RZ— 0,98071 13.832 25,615 -59,38
) y=0,631x+ 1,974 y 0,631 ]
El-Awady 308 RZ— 0.99454 Ke, 7199 22,836 61,08
y =0,469x + 1,575 0,469
328 RZ— 0.96587 4831 28,741 -65,67
y =0,048x - 0,078
298 R2= 0.99777 20,833 0,925 -34,04
. y=0,071x— 0,139
Freundlich 308 R? = 0,97590 n 14,085 0,870 -35,02
328 y = 0,073x ~ 0,194 13,699 0,824 37,15

R2=10,99306
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Bang 3.13. Chi tiét cac thong sb nhiét dong liwc hoc thu duoc tir phuong trinh

Arrhenius va phuong trinh trang thai chuyén tiép.

Phwong trinh Phwong trinh trang thai

Nong dg Ahrenius Ea 1 chuyén tiép AR AS_O .
(PPM)  1000/T vs. In(CR)) KT ™M) 1000/ vs. In(CR/conc.yy  KI/moD  (J.mol"K™)
0 y :ﬁ% ’2907,;72;6404 11,615 y :Ig ’280‘3 622’765 6 9,012 192,097
so0 Y~ ﬁgi 73?‘9;221’563 29,706 y :13 ’260(?; - f;.gls 27104 -149203
1000 Y7 352:033‘93211‘3298 34,994 v e ’5906;;0; 31 32301 -134769
2000 Y7 1:53?‘9;1263’937 42,875 y= ;12,8:43349;01802,190 40273 -112,827
3000 Y° '15{’26580’;9;?’278 47,290 y= ;;3:782;71913’531 44,688  -101,677

Thuec té cho biét anh hudng ctua nhiét do dén tinh chét cua chat (e ché va chét
nén trong moi trudng dn mon 1a dang ké. Pé nghién ctru hiéu tng ndy, cac biéu dd
trang thai chuyén tiép va Arrhenius (Hinh 3.43 (e va f)) d3 dugc phan tich ¢ nhiéu
nhiét 46 khac nhau ddi véi cac néng do BAFE khac nhau. Céc thong s6 nhiét dong
Iuc hoc hoat hod ctia thép carbon trong dung dich HCI 1 M dugc tom tat trong Bang
3.13. Khi nong d6 chat tic ché tang, ning lugng hoat hoa E, c6 sy gia ting dang keé tir
11,615 kJ/mol (0 ppm) 1én 47,290 kJ/mol (3000 ppm). Diéu nay ching to chat trc ché
da tao ra mot rao can nang lugng cao hon, lam chdm qué trinh &n mon. Tang gia tri
E. cho thay chét trc ché hoat dong bang cach hap phu 1én bé mit thép, ngin can viéc
tiép xtuc cua bé mat kim loai véi moi truong an mon. Bén canh do, enthalpy hoat hoa
(AH) cling tang theo cung xu hudng, tir 9,012 kJ/mol (0 ppm) 1&€n 44,688 kJ/mol (3000
ppm), dong bd véi viée tang gia tri E.. Picu ndy cho thay khi co chat trc ché, hé phan
g can cung cap nhiéu niang luong hon dé vuot qua trang thai chuyén tiép, giup lam
giam toc d6 dn mon cua thép. Ngoai ra, entropy hoat hoa (AS) ¢6 gia tri am & tat ca
cac diéu kién, nhung xu huéng ting dan vé mirc it 4&m hon (-192,097 J/mol.K & 0 ppm
1én -101,677 J/mol.K & 3000 ppm). Khi c6 mit chat trc ché, hé an mon tré nén co trat
tu hon. Hién twong nay c6 thé duoc gidi thich do c6 su hap phu ciia chat trc ché 1én
bé mat kim loai, 1am giam tinh tw do cua cac ion tham gia vao qua trinh an mon va
han ché sy hinh thanh san pham trung gian khong bén. Nhin chung, gié tri E, va AH
tang, cing v&i xu hudng AS it am hon, chi ra chat e ché hoat dong theo co ché hap
phu hoa hoc, tao ra mét 16p bao vé bén vitng trén bé mat kim loai. Diéu nay giap
giam dang ké téc d6 dn mon cua thép trong moi trudng nghién ctru. O ndng d6 3000
ppm, chit &rc ché dat hiéu qua phu hop nhét v6i mire rdo can ning luong cao nhat.
Céc thong s thu duoc khang dinh hiéu qua cia chat trc ché va cung cap bang chimng
13 rang vé co ché bao vé cia BAFE lam giam manh téc do dn mon cua thép carbon
trong dung dich HC1 1 M.
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Hinh 3.42. Puong tuyén tinh theo mo6 hinh hip phu dang nhiét cua (a) Langmuir, (b)
Flory-Huggins, (c) El-Awady, (d) Freundlich; mbi quan hé giira toc d6 an mon - nhiét
d6 trong subt cac biéu do (e) 1000/T so voi InCR va (f) 1000/T so véi In(CR/conc.).

3.4.3. Co ché an mon va wc ché an mon

3.4.3.1. Co ché in mon
Co ché trc ché dn mon cua cao nudc hoa va 14 Loc ving tuong ddi gidng nhau.
Sau 24 gid ngam thép carbon vao dung dich HC1 1 M, qué trinh &n mon xay ra theo
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co ché dién hoa. Nguyén nhan chinh ctia sy &n mon 1a sy chénh I¢ch dién thé trén bé
mat hop kim tao ra céc pin dién héa hodc tai cac vi tri khong hoan héo trén bé mat
thép. Khi tiép xtic voi dung dich HCI, cac diém khong hoan hao nay trén bé mit thép
bi tac dong bdi cac ion an mon. Ban dau, qué trinh 4n mon dién ra & tdc do cao, co
thé tap trung & mot diém va gy ra an mon 16 sau hodc lan rong trén bé mit thép. Mot
phan cua chung bam vao bé mit thép va mot phan roi vao dung dich do giai phong
khi hydrogen nhu thé hién trong Hinh 3.43. Lép ri hinh thanh duoc quan sat qua két
qua SEM. Qua trinh &n mon dién giam rat nhe duge chirng minh thong sy tang nhe
gia trj tong tré cua hé trén vong ban nguyét trong biéu dé Nyquist sau 1 h ngdm méu
trong dung dich HCI 1 M khong chira chat &rc ché va mat do dong cao icorr 2377,34 va

3335,7 uA/cm? (cao nudc hoa va 14 Loc virng, twong tng).

Fe(?Hh @_} ggf;t)é Fe{?Hb

Fe(OH), @ e{(T)H)z

4e + O, + 2H,0 — 40H- :{ " 2H* + 2¢- — H,
Cathode , Anode Cathode
'\\-.u_?i?.--./' “‘--.-~_~9:_,,--"’
Doéng dién tich Dong dién tich

Hinh 3.43. M6 phong co ché dn mon thép trong dung dich HCI 1 M.

Phéan tng 3n mon trén bé mit thép dién ra nhu sau:

Tai dién cuc anode: Fe > Fe?* + 2e, sat kim loai chuyén thanh ion Fe?* khuéch
tan vao dung dich. Ngoai ra, ion CI" tir mdi truong acid HCI két hop véi ion Fe?* dé
tao thanh FeCl, gitip cAn bang chuyén dich sang chiéu phai, diy nhanh qua trinh hoa
tan sat.

Tai dién cuc cathode: 2H" + 2e > Ha, electron tir dién cuc anode di chuyén vé
dién cuc cathode dé xay ra qua trinh khir H" tao thanh H» (hién tuong xudt hién bot
khi trén bé mit thép), H cta qua trinh dén tir H' ctia moi truong HCL.

3.4.3.2. Co ché vrc ché an mon

Khi thép carbon ngam trong dung dich HCI chira BAFE/BALE qua trinh an
mon ban dau ciing x4y ra tai cac vi tri khong hoan hao trén bé mit. Tuy nhién, sau

mot khoang thoi gian nhit dinh, két qua phan tich dién hoa va phéan tich SEM cho
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thiy tin hiéu ctia viéc giam thiéu dn mon va 16p phu hiru co khéng ddng déu xuat hién
trén bé mat thép. Lép mang bao vé hinh thanh, giéng nhu mot tAm chin trén bé mat
kim loai, can tr viéc tiép xtic ctia kim loai voi cac yéu td dn mon ¢ sén trong méi
treong. Thém vao d6, 16p mang hoat ddng nhu mot rao can vat Iy can trd sy di chuyén
clia cAc ion an mon vé phia kim loai, ngan can su hoa tan ctia kim loai. Theo nhu cac
két qua phan tich, & ndong d6 3000 ppm BAFE/BALE trong dung dich HCI c6 hiéu
sudt trc ché cao nhat 1an lugt dat 96,0 va 96,56% cung véi gia tri tong tré cao nhat
trong cac truong hop, thé hién 16p mang bao phu hoan toan bé mit va bao vé thép
trong moi truong dn mon. Mit khac, ting ham luong nguyén té C va O tir két qua
phan tich XPS va EDS da chirng minh 16p bao vé chic chan va dinh chat trén bé mat
thép. Nhiam hiéu rd hon vé co ché tao mang bao vé, cac hop chét chinh trong cao
nudc hoa va 14 d3 dugc phan 1ap va xac dinh ciu trac bang nhiéu phwong phap phd
nghiém khac nhau. Tl cao nuéc hoa Loc virg ba hop chat chinh da dwgc phat hién
bao gdm gallic acid (1), pyrogallol (2), ilexsaponin A1 (3). Tir cao nuée 14 Loc vimg
sau hop chat da dugc 1am sang to bao gém gallic acid (1), arjunic acid (4),
ilexosapogenin A (5), taraxerol (6), tormentic acid (7), 3p-Docosanoyloxy-urs-12-
ene (8).

Trong cAu tric cac hop chat ndy déu ton tai cac nhém chirc phan cyc nhu —OH,
—COOH, —C=0 hoic nhém phenyl. Hau hét cac nhom chirc phan cuc 14 nhitng phan
tur tich dién am (67) boi cac electron ty do trén cac di nguyén tir va nhitng hé nt lién
hop. Khi qua trinh oxy hoa tai anode bat dau hinh thanh Fe™ (8%), cac phan tir 5 s&
huéng vé phia bé mat thép cacbon thong qua lién két hydro va/hodc luc Van der
Waals yéu dé tao thanh phirc chit v6i cac phan tir sit tich dién duong sinh ra thong
qua lién két cong hoa trj phéi tri. Phirc hop tao thanh bao gém ion sét 14 ion nguyén
tir trung tAm va cac thanh phan hoa hoc trong cao nudc hoa va 14 Loc vimg 13 phdi
tu. Bac bi¢t, nhém hydroxyl (-OH) va carbonyl (-C=0) déng vai trd quan trong trong
co ché hap phy, khi cé thé hinh thanh lién két phéi tri manh véi ion Fe?* va tham gia
tuong tac tinh dién v6i bé mat thép. Cac nhém —OH con gop phan tao nén mang ludi
lién két hydro lién phan tir, giap 6n dinh va gia ting d6 bén cho 16p mang hap phu.
Sy hién dién ciia cac nhém chire ndy lam ting dién trg trao doi dién tich (Rer), giam
dong an mon (icorr) va dich chuyén thé an mon (Ecor) theo hudéng thy dong hoa. Thém
vao do6, cac phan tr hiru co bat dau lan rong sang cac vi tri cathode, toan bd cAu trac
phan kém phéan cuc hon che pha déu trén bé mat thép tao thanh 16p mang c6 hinh thai
g6 ghé, quan sat dugc qua anh AFM. Vi vay, c6 thé két luan rang BAFE va BALE la
céc chat {rc ché an mon hén hop véi hidu suat cao, hoat dong thong qua ca co ché hap

phu hoéa hoc tai anode va che phu co hoc tai cathode.
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Ngoai ra, nhiéu phan tir bam dinh c6 thé duoc hinh thanh trén bé mit thép, tao
ra mot 16p mang bao vé nhod gon thong qua qua trinh hip phu héa hoc. Sy hinh thanh
16p phi bao vé khong chi han ché qua trinh truyén dién tich xay ra & bé mit tiép xuc
dung dich/nén thép ma con ngan chan sy phan bd CI” 1én bé mit thép. Mat khac, dich
chiét nudce cua cao nude hoa va la Loc vung c6 do két dinh nhat dinh nén c6 kha nang
hép phu cao trén bé mit thép, ting thém su on dinh cua 16p bao vé va ngin ngira viéc
hoa tan kim loai, ttr d6 1am giam phan irng an mon di¢n hoa. Dir li€u thuc nghiém cho
thiy nong d6 BAFE/BALE tang 500 + 4000 ppm c6 thé cai thién hiéu suat chéng an
mon, diéu nay phu hop véi cac gia thuyét. Tac dong tot nhat duoc quan sat thiy &
murc 3000 ppm cho ca hai cao chiét xuét, sau d6, hiéu suit giam nhe mac du néng do
BAFE/BALE ting 1én 4000 ppm. Nong d6 chét wrc ché cao hon dugc thém vao moi
treong dn mon c6 thé 1am giam chuyén dong va qua trinh khuéch tan cua thanh phan
hoa hoc trong BAFE/BALE, anh huong tryc tiép dén kha ning di chuyén cua ching
trong dung dich nghién ctru. Hién tugng nay co thé tri hodn hodc can tré su hép phu
va do d6 tao ra 16p bao vé khong doéng nhat. Do d6, tong trd va hiéu suat e ché an
mon cua 4000 ppm thip hon 3000 ppm.

Su khac biét gitra cao nudc chiét tr hoa va 14 Loc vung thé hién o & ca thanh
phén héa hoc chil dao 1an hiéu suét (rc ché dn mon. Vé thanh phén hoéa hoc, cao nudc
hoa Loc vimg chtra cac hop chat chinh nhu gallic acid, pyrogallol, va dic biét 1a
ilexsaponin A1, mot saponin amphiphilic c6 kha ning twong tac manh voi bé mat kim
loai. Trong khi d6, cao nudc 14 Loc virng chira chii yéu cac triterpenoid nhu arjunic
acid, tormentic acid, ilexosapogenin A, taraxerol, cung véi gallic acid 1a hop chét
vong don duy nhét c6 hoat tinh cao trong sé d6. Cac sb liéu phan tich dinh luong
cling cho thay 14 Loc vimg c6 ham luong terpenoid ciing cao hon (2,61 mg/g so voi
1,52 mg/g). Tuy nhién, hiéu qua &c ché an mon khong hoan toan ty 1é thuin véi nong
d6 thanh phan, ma phy thudc nhiéu vao cau tric va kha nang hap phu thyc té cua timg
hop chat. Vé hiéu suit (rc ché dn mon, ca hai cao déu thé hién hiéu qua rat cao tai
ndéng do phi hop nhéat 3000 ppm: cao nude hoa dat 97,08%, trong khi cao nudc 14 dat
96,56%. Mac du chénh I¢ch nho, nhung mo6 phong dong luc hoc phan tir (MD) cho
thay ilexsaponin A1l trong hoa c6 ning lwgng hap phu manh hon han (Eb = —11,02
eV), cao hon gallic acid (4,21 eV) va ilexosapogenin A tir 14 (2,91 eV), cho thay
su wu thé rd rét vé kha ning tao mang bao vé 6n dinh. Hiéu qua trc ché tot cua cao
nude 14 co thé dén tir sy cong hudng cac thanh phan trong cao, dang ké nhat 1a hop
chat vong don di dugc ching minh qua nang luong lién két Ey thap -4,21 eV. Su pha

lodng thanh phan triterpenoid c6 trong cao 14 gdp van lam gidm hiéu suat trc in mon
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so vOi cao nudc hoa. Biéu nay dong nhat voi dir 1i€u thuc nghiém trong cung mat

diéu kién, cao nudc hoa cho hiéu suat trc ché tot hon cao nudc la.

Hinh 3.44. Co ché hinh thanh 16p mang bao vé trén bé mat thép.

Ngoai ra, mac du gallic acid, pyrogallol va ilexsaponin A1 dugc xac dinh la cac
hop chat chu luc trong qué trinh rc ché an mon, song khong thé phu nhan vai tro hd
trg ctia cac hop chat hién dién véi ham luong thap hon trong cao chiét. Cac chat nay,
bao gébm mot sb alkaloid, steroid, flavonoid hodc polyphenol chwa xac dinh day du
cAu triic, c6 thé tham gia vao qua trinh hip phu theo cac co ché phu twong ty da trinh
bay & trén. Vi vay, hiéu qua trc ché an mon cao thu dugc trong nghién ciru nay khong
chi 12 két qua cua tirng hop chit don 1¢, ma 12 hé qua cta su cong hudng phén tir da
thanh phan. Diéu nay gitip 1y giai rd hon vi sao hiéu suat irc ché in mon ciia cao nudc
14 van cao gan nhu twong duong cao nudc hoa mic du thanh phan hitu co Gc ché
chinh tiém ning thap hon dang ké.

Tom lai, mic du hiéu suat thyc nghiém gan twong duong, nhung cao hoa thé
hién sy wu viét hon vé mit co ché: chira hop chét c6 ning luong lién két hap phu vuot
tri, cdu trac amphiphilic thuan loi, va kha ndng bao phu bé mat thép tdt hon, trong
khi cao 14 phy thudc phan 16n vao mot vai hgp chat vong don nhu gallic acid va cong
huong véi cac chat ham luong thap khac dé dat dugc hiéu qua twong duong.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

KET LUAN

Lu4n 4n d3 tién hanh nghién ctru toan dién vé thanh phan hoa hoc va kha ning
rc ché 3n mon cua cao chiét xudt tir hoa va 14 cay Loc viung (Barringtonia
acutangula) d6i v6i thép carbon trong méi trudng acid HC1 1 M. Muoi mot hop chit
hitu co dd duoc phan l4p va xac dinh chinh xac cau trac. Trong do, tit ca cac hop chit
déu duoc bao cdo 1an dau tién & loai cay Loc ving. Két qua thir nghiém dién hoa va
phan tich bé mit cho théy cao chiét tir hoa va 14 c6 hiéu suét e ché an mon cao, dat
trén 96% & nong do phu hop nhat 3000 ppm, nhd su hinh thanh 16p mang bao vé bén
vitng trén bé mit thép. Tinh toan md phong va cac md hinh hap phu dang nhiét da
lam sang t6 co ché twong tac gitta cac hop chat hitu co va bé mit kim loai, cung ¢b
co s& khoa hoc cho hiéu quéa bao vé quan sat duoc. Nghién ctru nay khong chi khang
dinh tiém ning ung dung chiét xuat tir cdy Loc ving lam chat (e ché an mon xanh,
an toan va than thién véi moi trudng, ma con gop phan mé rong hudng nghién ciru
khai thac nguff)n nguyén li€u tu nhién ban dia trong linh vuc bao v¢ kim loai, thay thé

dan cac hoa chat téng hop doc hai.

KIEN NGHI

Téi wu hoa quy trinh chiét xuat nham nang cao ham luong hoat chat hiru co va
giam chi phi san xuat. M& rong, thir nghiém trong diéu kién cong nghiép gan vai thuc
té. Pic biét, trong cac moi trudng dn mon phirc tap nhu nganh dau khi va héa chat.
Co thé thu nghiém dua cao chiét xuit vao son, bé tong, cac san phém thuong mai.
Viéc phat trién san pham duya trén chiét xuat Loc virng s& gop phan thay thé cac chat

trc ché tong hop doc hai va thic diy giai phap chdng dn mon xanh, bén viing.
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Hit 1 : Gamabufotalin
C24H3405; MF: 657; RMF: 666; Prob 85.3%; CAS: 465-11-2; Lib: nistdemo; ID: 2010.
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Phu luc 2. Két qua MS trén cao nude 14 Loc vimg bang phuong phép o 1ap bang may.
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1

1 2 3 4 5 6 7 8 % 10 t1 12 13 14 15 16 17

‘Counts (%) vs. Acquisivon Tima jmin)
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015
a1
005

Cuinic pest » MRM (191.0 - 173.2) MRM LA (M-H.) 4
1 1

15130

3860

005
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1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11 1213 W 15 1817 18 19 20N 2 2 MW

Counts (%) va. Acquiaition Time (min)

Phu luc 2. Két qua MS trén cao nude 14 Loc vimg bang phuong phép ¢6 1ap bang may.



Hit 1 : Gamabufotalin

C24H3405; MF: 657; RMF: 666; Prob 85.3%; CAS: 465-11-2; Lib: nistdemo; |ID

151

1 2010.
191
100~ o 91
! o)
O, 366
S
- 43 107 Ho -~ \“ 323
P -"-/ 240
H 402
50- 67
341
55 133 384
253 308
‘ 271 ‘
0 Il ‘:il |!|. M I|I! ‘l. | |!|I | .“ |I.|| Hu gl |IA|
60 a0 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Hit 2 : Bufotalin
C26H3606; MF: 572; RMF: 622; Prob 7.67%; CAS: 471-95-4; Lib: nistdemo; ID: 1361.
100 384
135 203 0
Y
107 /] \o 34
79 93 =
,lx 323
50- 4
11g 147 178 HOE
556?’ 23
187 1 275 366
159 213
249
| il LT e
0 I II I Iu“ “l k || " ‘” || |H ||| \‘m‘ |‘| I|!| J‘ II|! |Ii )} ||.I L |‘! .|-||iJ I|IJI ‘ I. ; | 1 4%ﬁl &
60 an 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450

Hit 3 : Vobassan-17-oic acid, 4-demethyl-3-oxo-, methyl ester
C20H22N203; MF: 546; RMF: 690; Prob 2.29%; CAS: 2673-40-7; Lib: nistdemao; I1D: 2377

100 172
166
(o]
43
50
55 130
69 180 338
194 297, 238 es277 5307 321
G H IIH\H thHHalIM it o A
40 1ﬂ0 120 140 160

180 200 220 240 260 280 ISDD 320 340

Phu luc 2. Két qua LC-MS/MS trén cao nudc 1a Loc vimg (tiét theo)
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(b)

Gallic acid

‘\

Hoa La

Phu luc 3. Anh TLC xac dinh gallic acid trong cao nudc hoa va 1a Loc virng. (a) Dudi anh
dén UV budc song 254 nm, (b) TLC sau khi hién hinh bang thudc thir vanilin trong acid

sunfuric va gia nhiét.
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Froduct bon: 1 {rt: 18,3507 min) { 1710 == **) Galig apd d

a1d

1M
0+

127
43

40

1258

104

i

iz BO . 8% 80 95 00 105 110 118 130 126 a0 135 140 46 1sD 154 180 1EA 170 17

Phu luc 4. Két qua LC-MS/MS ciia cao nuéc hoa Loc vimg khang dinh su xuét hién cta
hop chat Gallic acid tai miii ion gia phan tir [M+H]" 171,0 tinh cho toan [C7HeOs+ H]"
171,0293.
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w0
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~
2,6

HO 7°0

Gallic acid (1)

A . .
|
(=]
o
o
105 100 9‘.5 9:0 8.5 8.0 73 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.'IJ 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -D‘.!

1 (ppm)

Phu luc 5. Pho 'H-NMR ctia hop chit 1 trong CD;0D.

o [ r~ = L
=t [ w S ©
o s} @ ol o
[ =+ © o —
— — — — —
| |
2,6
3.5
4 1
i
- e L e
T T T T r T r T T T
180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95
f1 {ppm}

Phu luc 6. Ph *C-NMR ciia hop chat 1 trong CD;0D.
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Phu luc 7. Dit kién NMR cua hop chét 1 va gallic acid.

Hop chit 1 Gallic acid [112]

STT on® oc? SnP dcP
ppm,J(Hz) ppm  ppm,J(Hz) ppm
1 - 122,0 - 1218
2 7,08(1H,s) 110,3 7,14(1H,s) 109,8
3 - 146,4 - 1456
4 - 139,6 - 1382
5 - 146,4 - 145,6
6 7,08(1H,s) 110,3 7,14(1H,s) 109,8
7 - 1704 - 167,5

a: 'TH-NMR (600 MHz), *C-NMR (150 MHz) trong CDsOD.
b: 'H-NMR (400 MHz), '*C-NMR (100 MHz) trong CD;OD.

100~ 127.03
50
109.02
81.03 84.96
98.96
0 1 T - T 1 1 1
80 20 100 120 130 140

Phu luc 8. Két qua LC-MS/MS ctia cao nudc hoa Loc virng khang dinh sy xuét hién cta
hop chét Pyrogallol tai miii ion gia phan tor [M+H]" 127,03 tinh cho toan [CsHsO3+ H]"

127,0395.
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b33 28
BHHL  ©o
L0 W W w w
— [
OH
HO. s~ 2 OH
35 5 3
4
Pyrogallol
|
4
} |
| III
o | L, _..rl'”'-\_ J.z"l |~\M_
™ e
[ (]
[=] (=]
= o
6:? 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 5.9 5.‘3 5.7 5.6 5.5 54 3.3 5.2 5.1 5.0 4.9 4.8

1 (ppm})

Phu luc 9. Pho 'H-NMR cua hop chit 2 trong CD;0D.

0 =] ~— o]
— = - ™
3 & S 8
| | | |
3,3
4
2,6
1

160 55 150 145 140 135 130 135 120 115 110 105 100 a5 g0 85 BO 75 70 65 60 55 50 45 40
ft (pprm)

Phu luc 10. Phd *C-NMR cua hop chit 2 trong CD;0D.
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Phu luc 11. Dir kién NMR cua hop chét 2 va pyrogallol.

Hop chit 2 Pyrogallol [113]
STT ox® oc? SuP° dcP
ppm, J (Hz) ppm ppm, J (Hz) ppm
1 - 134,3 - 133,2
2 - 147,1 - 146,4
3 6,37 (1H, d, J = 8,4 Hz) 108,3 6,27 (1H, d, J = 8,0 Hz) 107,3
4  6,55(1H,dd,J=78;7,8Hz) 120,1 16{’;‘)2 (1H, dd, J=7.6,7.6 1187
5 6,37 (1H, d, J = 8,4 Hz) 108,3 6,27 (1H, d, J = 8,0 Hz) 107,3
6 - 147.1 - 1464
a: '"H-NMR (600 MHz), *C-NMR (150 MHz) trong CDsOD.
b: 'H-NMR (400 MHz), 1*C-NMR (100 MHz) trong DMSO.
23 TEBERLASNRY  BNRNERNRR BB% 2838
s LR E ALl seeis Rt
| | | J | Lh
_J! ey . D Y B e P W Lﬂ._

T T T T
4.6 4.4 4.1 4.0 3.8

f1 (ppem)

T T
4 3.2 3.0 1.8

T T T T
22 2.0 1.8 L& 14

Phu luc 12. Phd 'H-NMR ctia hop chat 3 trong CD;0D.

12 10

a
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Phu luc 13. Pho
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Phu luc 14. Pho
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Phu luc 15. Pho HMBC ciia hop chét 3 trong CD;OD.

Phu luc 16. Dit kién NMR ctia hop chat 3 va ilexsaponin Al.

Ilexsaponin A1l

<1 Hgp chat 3 [114]
OH® dc? 8P
ppm, J (Hz) ppm ppm
1 - 38,2 39,7
2 - 27,1 29,0
3 2.93, m 84,4 78,3
4 - 50,6 49,1
5 - 57,7 56,9
6 - 21,5 21,0
7 - 34,3 33,8
8 - 41,2 40,3
9 - 48,0 47,1
10 - 39,6 37,8
11 - 24,5 24.4
12 5,36 (1H, m) 129,6 128,4
13 - 139,7 139,2
14 - 42,9 42,1
15 - 29,6 29,1
16 - 25,0 26,0
17 - 49,5 48,6
18 2,57 (3H, s) 55,0 54,4
19 - 73,6 72,6

20

-30

40

60

-80

100

-110

-120

-130

140

-150

160

170

180

L (pprr)



a: Pho 'H-NMR (600 MHz), *C-NMR (150 MHz) trong CD;0D.

160

20 -

21 -

22 .

23 1,47 (3H, s)

24 ;

25 1,02 (3H, s)

26 0,85 (3H, s)

27 1,39 (3H, s)

28 -

29 1,25 (3H, s)
0,98 (3H, d, J = 6,6

30 Hiz)

1 5,37m

2! -

3! -

4' -

5" -

6' -

42,8
27,2
35,9
24,5

181,5

15,5
17,5
26,6

178,6

27,1
16,6

95,8
73,9
78,3
69,3
78,2
62,5

422
26,6
37.8
24,4

181,0
13,9
17,3
24,7

177,1
27,0

16,7

95,7
73,8
78,7
71,1
79,1
62,2

b: Phé '"H-NMR (400 MHz), '*C-NMR (100 MHz) trong pyridine.
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1 {ppm)

Phu luc 17. Ph6 "H-NMR ctia hop chat 4 trong DMSO.
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g % 3 888252395 383085RRRIENIIIRGRES
Lwﬁ 'Imlvwm
36 3-1 I ; (mnjzﬁ 24
180 1';‘0 160 15|0 1“|ID 1:10 liﬂ l‘iD lé? i 9I0 SIO ?‘0 &0 SIO 4I0 30 2|0 1I(
Phu luc 18. Pho *C-NMR ciia hop chat 4 trong DMSO.
Phu luc 19. Dit kién NMR cuia hop chét 4 va arjunic acid.
Hop chat 4 Arjunic acid [115]
STT on® oc? on? oc?
ppm, J (Hz) ppm ppm, J (Hz) ppm
1 - 47,2 - 47,1
2 - 66,7 3,40, bl 67,2
2,74 (1H, d, J = 8.0 2,74 (1H,d, J=8,0

3 Ha) 82,3 Ha) 82,2
4 - - - 38,8
5 - 55,4 - 54,8
6 - 22,1 - 16,9
7 - 32,3 - 32)4
8 - 38,9 - 38,9
9 - 49,0 - 47,2
10 - 38,1 - 38,5
11 - 23,4 - 23,0
p  S23(HtJ=36 1223 5,23 (1H, m) 1226

Hz)
13 - 143,5 - 1434
14 - 41,3 - 41,9
15 - 28,1 - 28,4
16 - 24,0 - 24,0
17 - 46,8 - 46,6
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Hop chit 4 Arjunic acid [115]
STT on® oc? ox® oc?
ppm, J (Hz) ppm ppm, J (Hz) ppm
18 2,92 (1H, brs) 432 2,92 (1H, brs) 43,1
19 3,11(1Hdd, J = 17,8, 80,1 3,11 (1H, dd,J = 8,0, 20.0
4,2 Hz) 4,0 Hz) ’
20 - 34,9 - 36,9
21 - 27,9 - 28,4
22 - 32,6 - 34,8
23 1,24 (3H, s) 24,6 0,92 (3H, s) 27,1
24 0,84 (3H, s) 16,8 0,71 (3H, s) 16,8
25 1,23 (3H, s) 14,4 0,90 (3H, s) 16,1
26 0,68 (3H, s) 19,9 0,67 (3H, s) 16,9
27 1,29 (3H, s) 29,0 1,09 (3H, s) 28,7
28 - 179,2 - 179,0
29 0,84 (3H, s) 28,5 0,84 (3H, s) 28,7
30 0,87 (3H, s) 243 0,88 (3H, s) 24,4
a: 'TH-NMR (600 MHz), '*C-NMR (150 MHz) trong DMSO.
b: 'H-NMR (400 MHz), 1*C-NMR (100 MHz) trong DMSO.
i T%1 T RE939
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i ‘
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":\w | \ | I| l Hh

T rhw“u‘mﬁ..«"’ g \ | m»"wvu i) i J’quw
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3.0 28 26 24 232
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20 18 1.6

T T T T T
14 12 10 08 06 04 02

Phu luc 20. Pho "H-NMR cta hgp chat 5 trong DMSO.
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76.18
54.41
16.04
13.62

T T T T T T T T T y T ; T J 1
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 00 90 80 70 &0 50 40 30 20 10 0 -0 20 3
fL {porm)

Phu luc 21. Pho *C-NMR cua hop chit 5 trong DMSO.
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Phu luc 22. Pho HMBC cua hop chét 5 trong DMSO.

Phu luc 23. Dir kién NMR ctia hop chat 5 va ilexosapogenin A 28-0-f-D-

glucopyranosyl ester.
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Hop chit 5 Ilexosapogenin A 28-O-4-
D-glucopyranosyl ester
STT [116]
Su® 8¢ Scb
ppm, J (Hz) ppm ppm
1 - 38,3 38,6
2 - - 27,7
3 - 76,0 72,7
4 - 42,9 42,9
5 - 46,6 48,6
6 - - 18,7
7 - 32,6 33,0
8 - 39,3 40,0
9 - 47,4 48,4
10 - 37,9 37,4
11 - - 24,2
12 5,22 (1H, m) - 123,6
13 - 144,4 144,4
14 - 41,9 42,1
15 - 28,5 28,4
16 - - 29,2
17 - - 46,1
18 - - 44,8
19 - 80,1 79,0
20 - 35,3 35,7
21 - 29,0 29,1
22 - - 33,6
23 - 64,4 66,3
24 0,55 (3H, s) - 13,0
25 0,91 (3H, s) - 15,8
26 0,67 (3H, s) - 17,5
27 1,24 (3H, s) - 24,6
28 - - 177,3
29 0,88 (3H, s) 28.9 28,9
30 0,84 (3H, s) 253 24,8
Glc at C- 95,9/74,1/79,3/71,3/79,0/62,3
28

a: 'TH-NMR (500 MHz), *C-NMR (125 MHz) trong DMSO.
b: 'TH-NMR (500 MHz), *C-NMR (125 MHz) trong CD;OD.
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Phu luc 26. Pho HMBC ciia hop chét 6 trong CDCls.

Phu luc 27. Dit kién NMR cuia hop chét 6 va taraxerol.

Hop chat 6

Taraxerol [117]

STT on® oc? dcP dcP

ppm, J (Hz) ppm ppm ppm
1 - 37,7 - 37,7
2 - 27,2 - 27,2

3,19 (1H, brd, J = 11,0 3,17 (1H, dd, J = 4,7,

3 Hz) 79,1 11,0 Ha) 79,1
4 - 38,8 - 38,8
5 - 55,4 - 55,5
6 - 18,8 - 18,8
7 - 41,3 - 41,3
8 - 38,9 - 39,0
9 - 49,3 - 49,3
10 - 37,7 - 38,0
11 - 17,5 - 17,5
12 - 33,7 - 33,7
13 - 37,6 - 37,6
14 - 158,1 - 158,1
s 553(IH,dd,J=35 1169 551(1H.ddJ=31; | g

8,0 Hz) 8,1 Hz) ’
16 - 37,7 - 37,7
17 - 35,8 - 35,8
18 - 48,7 - 48,8

1 {ppm)
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19 - 36,7 - 36,7
20 - 28.8 - 28,8
21 - 33,1 - 33,1
22 - 35,1 - 35,1
23 0,98 (3H, s) 28,0 0,95 (3H, s) 28,0
24 0,80 (3H, s) 15,5 0,78 (3H, s) 15,5
25 0,91 (3H, s) 15,4 0,90 (3H, s) 15,4
26 1,09 (3H, s) 25,8 1,06 (3H, s) 25,9
27 0,91 (3H, s) 21,3 0,88 (3H, s) 21,3
28 0,82 (3H, s) 29,4 0,79 (3H, s) 29,8
29 0,95 (3H, s) 33,4 0,92 (3H, s) 33,4
30 0,93 (3H, s) 29,5 0,88 (3H, s) 29,9

a: 'TH-NMR (500 MHz), '*C-NMR (125 MHz) trong CDCl;.
b: TH-NMR (400 MHz), '*C-NMR (100 MHz) trong CDCls.
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Phu luc 28. Ph6 '"H-NMR ctia hop chat 7 trong DMSO.
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Phu luc 29. Ph6 '"H-NMR ctia hop chat 7 trong DMSO.
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Phu luc 31. Dir kién NMR ctia hop chét 7 va tormentic acid.
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Hop chit 7 Tormentic acid [118, 119]

STT on® oc? dcb dcb
ppm, J (Hz) ppm ppm ppm
1 - 47,4 - 47,5
2 - 69,3 3,49 (1H, m) 67,6
3 2,74 (1H, dd, J = 82,8 2,75(1H,dd,J= 827

9,5;4,0 Hz) 9,2; 4,0 Hz)

4 - 39,3 - 39,3
5 - 55,3 - 55,2
6 - 20,0 - 18,6
7 - 32,9 - 33,0
8 - 39,8 - 39.4
9 - 473 - 47,4
10 - 38,2 - 40,5
11 - 23,5 - 23.4
12 5,17 (1H, m) 124.,9 5,17 (1H, m) 124.,9
13 - 139,2 - 138,7
14 - 41,8 - 46,4
15 - 28,7 - 27,9
16 - 30,8 - 30,6
17 - 47.4 - 47,5
18 2,36 (1H, s) 53,5 2,37 (1H, s) 52,8
19 - 72,1 - 70,2
20 - 41,8 - 38,8
21 - 26,5 - 38,9
22 - 36,7 - 36,8
23 0,92 (3H, s) 29,1 0,93 (3H, s) 29.3
24 0,71 (3H, s) 17,4 0,71 (3H, s) 17,6
25 0,91 (3H, s) 16,8 0,91 (3H, s) 16,9
26 0,70 (3H, s) 17,4 0,69 (3H, s) 17,5
27 1,29 (3H, s) 23,5 1,29 (3H, s) 23,7
28 - 178.6 - 178,7
29 1,08 (3H, s) 16,9 1,08 (3H, s) 16,9
50 O084CGH.d,J=70 174 084(H,dJ=65 174

Hz)

Hz)

a: 'TH-NMR (500 MHz), *C-NMR (125 MHz) trong DMSO.
b: "H-NMR (300 MHz), '*C-NMR (75 MHz) trong DMSO.
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Phu luc 34. Ph *C-NMR cua hop chit 8 trong CDCls.

Phu luc 35. Dir kién NMR ctia hop chét 8 va a-amyryltetracosanoate.

Hop chat 8 a-amyryltetracosanoate [120]
STT on® oc? dcP oc?
ppm, J (Hz) ppm ppm ppm
1 - 38,6 - 38,5
2 - 23,8 - 23,7
3 4,50 (1H, dd, J =17.,5; 20.8 4,50 (1H, dd, J = 5,6; 80,6
8,5 Hz) ’ 6,8 Hz)

4 - 37,9 - 37,8
5 - 55,4 - 55,3
6 - 18,4 - 18,3
7 - 32,6 - 32,9
8 - 40,2 - 40,1
9 - 47,8 - 47,7
10 - 37,0 - 36,8
11 - 23,5 - 23,4
12 5,12 (1H,t,J =3,5 Hz) 124,5 5,12 (1H, s) 124,4
13 - 139,8 - 139,7
14 - 42,2 - 42,1
15 - 26,8 - 26,6
16 - 28,2 - 28,1

17 - 33,9 - 33,8



172

Hop chit 8 a-amyryltetracosanoate [120]

STT ou® oc? dcP oc?
ppm, J (Hz) ppm ppm ppm
18 - 59,2 - 59,1
19 - 39,8 - 39,6
20 - 39,8 - 39,7
21 - 31,4 - 31,3
22 - 41,7 - 41,6
23 0,80 (3H, s) 28,2 0,80 (3H, s) 28,1
24 0,87 (3H, s) 16,9 0,83 (3H, s) 16,8
25 1,01 (3H, s) 15,9 1,01 (3H, s) 15,7
26 0,98 (3H, s) 17,0 0,98 (3H, s) 16,9
27 1,07 (3H, s) 23,4 1,07 (3H, s) 233
28 0,87 (3H, s) 28,9 0,87 (3H, s) 28,8
29 0,87 (3H, s) 17,7 0,88 (3H, s) 17,5
30 0,88 (3H, s) 21,6 0,91 (3H, s) 21,4
31 - 173,9 - 173,5
32 229(2H,t,J=17,5Hz) 35,0 - 34,9
33 - 253 - 25,2
34- 29.9- 29,7-
51 i 29,5 i 26,5
52 - 32,1 - 31,9
53 - 22,8 - 22,7
54 - 14,3 - 14,1

a: "H-NMR (500 MHz), 3C-NMR (125 MHz) trong CDCl.
b: '"H-NMR (400 MHz), '3C-NMR (100 MHz) trong CDCl.
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Phu luc 38. Pho HMBC ciia hop chét 9 trong DMSO.
Phu luc 39. Dir kién NMR cuia hop chét 9 va ilexgenin A.

T T T T
12 10 0B 06 04

Ilexgenin Ilexsaponin A1 (3)
Hop chat 9 A
STT [114]
on® oc? OCh on° oc®

ppm, J (Hz) ppm ppm ppm,J(Hz)  ppm
1 - 38,6 39,8 - 38,2
2 - 27,8 29,1 - 27,1

3,03(1H, dd, J = 76,7 78,3
3 4’4(; 11.6 Hz) 293 (1H,m) 844
4 - 48,0 49,2 - 50,6
5 - 55,4 56,9 - 57,7
6 - 19,8 20,9 - 21,5
7 - 32,9 33,9 - 34,3
8 - 39,2 40,2 - 41,2
9 - 46,0 472 - 48,0
10 - 37,0 37,9 - 39,6
11 - 233 24,5 - 24,5
12 5,17 (1H, t,J =3,6 126,9 128,1 5.37 (1M, m) 129,6
Hz)

13 - 138,6 139,9 - 139,7
14 - 41,2 42,2 - 42,9
15 - 28,1 29,1 - 29,6
16 - 25,2 26,5 - 25,0

7L (prm]
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Ilexgenin Ilexsaponin A1 (3)

Hop chit 9 A
STT [114]
On® dc? dcb On° dc®
ppm, J (Hz) ppm ppm ppm,J(Hz)  ppm
17 - 46,8 483 - 49,5
18 2,37 (1H, s) 53,3 54,7 2,57 (3H,s) 55,0
19 - 71,6 72,7 - 73,6
20 - 41,4 42,2 - 42,8
21 - 25,9 27,0 - 27,2
22 - 37,2 38,4 - 35,9
23 - 178,2  180.6 - 181,5
24 1,28 (3H, s) 23.8 24,2 1,47 (3H,s) 24,5
25 0,82 (3H, s) 13,3 13,9 1,02(3H,s) 15,5
26 0,72 (3H, s) 16,5 17,1 0,85 (3H,s) 17,5
27 1,29 (3H, s) 23.8 24,5 1,39 3H,s) 26,6
28 - 178,9  180.6 - 178,6
29 1,07 (3H, s) 26,4 27,0 125(3H,s) 27,1
50 084(GH.dJ= 16,3 16,8 0,98 (3H,d,J 16,6
6,8 Hz) = 6,6 Hz)
1 - 95,8
2! - 73,9
3! - 78,3
4" - 69,3
5! - 78,2
6' - 62,5

a: 'TH-NMR (400 MHz), '*C-NMR (100 MHz) trong DMSO.
b: TH-NMR (100 MHz), '*C-NMR (25 MHz) trong CsHsN.
c: 'TH-NMR (400 MHz), *C-NMR (100 MHz) trong CD;OD.
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Phu luc 41. Pho *C-NMR cuia hop chit 10 trong DMSO.

Phu luc 42. Di kién NMR ctia hop chat 10 va 2a, 35, 19a-Trihydroxy-urs-12-ene-
23, 28-dioic acid.
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2a, 3, 19a-Trihydroxy-

Hop chét 10 urs-12-ene-23, 28-dioic
STT acid [121]
Su? 8¢ e
ppm, J (Hz) ppm ppm

1 48,5 47,9
2 Dung moi che 67,5 68,2
3 Dung moi che 82,9 83,7
4 48,5 49,7
5 56,0 56,5
6 20,2 20,6
7 33,1 33,4
8 39,2 39,9
9 45,9 46,3
10 37,3 38,6
11 23,4 23,9
12 517(1H,t,J=3,6HZ) 127,0 127.,6
13 138,7 139,5
14 41,3 41,9
15 28,1 28,9
16 25,3 26,0
17 47,0 47,9
18 2,37 (1H, s) 53,3 54,3
19 71,6 72,3
20 41,4 42,0
21 25,9 26,5
22 37,9 38,1
23 - - 180,3
24 1,25 (3H, s) 23,8 24,8
25 0,89 (3H, s) 15,0 14,9
26 0,72 (3H, s) 16,7 16,8
27 1,29 (3H, s) 23,8 24,2
28 - - 180,5
29 1,08 (3H, s) 26,4 26,7
30 0,84 (3H, d,J = 6,6 Hz) 16,3 16,4

a: '"H-NMR (600 MHz), '*C-NMR (100 MHZ) trong DMSO.
b: 'H-NMR (500 MHz), *C-NMR (125 MHZ) trong CsH;sN.
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Phu luc 47. Dit kién NMR ctia hop chat 11 va ursolic acid.

Hop chit 11 Ursolic acid [122]

STT S S Scb
ppm, J (Hz) ppm ppm

1 - 38,8 39,0
2 - 28,6 27,1
; 321 (1H,dd,J=4,8, 79,2 79,1

11,4 Hz)

4 - 38,9 39,1
5 - 55,4 55,8
6 - 18,5 18,8
7 - 33,2 33,2
8 - 40,0 39,7
9 - 47,8 48,0
10 - 37,1 39,5
11 - 24,1 24.6
12 529(1H,t,J=42Hz) 1280 126,0
13 - 138,1 138,7
14 - 41,7 42,1
15 - 26,2 28,4
16 - 25,6 24.6
17 - 48,6 48,3
18 - 60,7 53,3
19 - 41,7 39,4
20 - 42,0 39,0
21 - 32,5 31,0
22 - 38,6 37,3
23 1,00 (3H, s) 28.3 28,4
24 0,79 (3H, s) 15,6 15,6
25 0,95 (3H, s) 15,8 15,8
26 1,00 (3H, s) 17,4 17,1
27 1,08 (3H, s) 23,7 23,7
28 - 181,6 181,1
29  0,83(3H,d,J=6,6Hz) 15,7 17,3
30 093(3H,d,J=48Hz) 274 21,4

a: 'H-NMR (600 MHz), '*C-NMR (125 MHz) trong CDCl;.
b: 'H-NMR (400 MHz), *C-NMR (100 MHz) trong CDCl;.
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Phu luc 46. Két qua SEM cua nén thép trong dung dich HCI 1 M sau khi an mon
véi d6 phan giai 100 um: (a) 0, (b) 500, (c) 1000, (d) 2000, (e) 3000 va (f) 4000
ppm BAFE.
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Phu luc 47. Két qua SEM ctia nén thép trong dung dich HCI 1 M sau khi an mon
v6i d6 phan giai 100 um: (a) 0, (b) 500, (c) 1000, (d) 2000, (e) 3000 va (f) 4000
ppm BALE.
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Phu luc 48. So sanh dudng cong phan cuc thé dong cua hai ndng d6 phu hop nhat
3000 ppm cao nudc hoa va 1a Loc vung.
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VIENHANLAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HQC VA CONG NGHE VN DPic lap - Ty do - Hanh phic
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

S6: 499/QP-HVKHCN Ha Ngi, ngay 02 thdng 6 ndm 2025

QUYET DINH
Vé viéc thanh 14p Hgi ddng dinh gid lufin 4n tién si ciAp Hoc vién

GIAMBPOC
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Cén cit Quyét dinh sé 364/0D-VHL ngay 01/03/2025 cua Chu tich Vién Han lam
Khoa hoc va Céng nghe Viét Nam vé viéc ban hanh Quy ché Té chitc va hoat dong cua
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé,

Can cit Thong tw s6 08/2017/T T-BGDDT ngay 04/4/2017 cua By Gido duc va
Dao tao vé viée ban hanh Quy ché Tuyén sinh va Déo tao trinh dé Tién st

Cén cik Quyét dinh sé 1948/0D-HVKHCN ngay 28/12/2018 cua Gidm déc Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghé ve viéc ban hanh Quy dinh dao tao trinh dg tién st tai Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghé,

Cén cir Quyét dinh sé 1123/QD-HVKHCN ngay 13/8/2021 cia Gidm déc Hoc

vién Khoa hoc va Cong nghé ve viéc cong nhan nghién ciru sinh dot 2 niim 2021 chiwong
trinh chat luon g quoc té;

Xét @é nghi cia T rieong phong Pao tao.

QUYET PINH:

Diéu 1. Thanh 1ap Hoi dong danh gi4 luan 4n tién st cép Hoc vién cho nghién ctru
sinh Trin Thanh Nha véi dé tai:

“Nghién ciru thanh phén hoéa hoc va trng dung trc ché in mon cho thép ciia
cao chiét xut tir ciy lgc virng ho Lecvthldaceae”

Nganh: Héa hitu co Mi sb: 9440114
Danh séch thanh vién Hoi ddng danh gid ludn 4n kém theo Quyét dinh nay.

Diéu 2. Hoi dong c6 trach nhiém danh gi4 ludn 4n tién si theo ding quy ché hién
hanh cua B9 Gido dyc va Pao tao, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé.

Quyét dinh ¢6 hiéu lyc téi da 90 ngdy ké tir ngay ky va phai dam bao thoi han
dao tao theo quy dinh ciia Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé. Hoi df’ing tu giai thé sau
khi hoan thanh nhiém vu.

Diéu 3. Truong phong T chirc - Hanh chinh, Truéng phong Dao tao, Trudng
phong Ké toén, c4c thanh vién c6 tén trong danh sach Hoi dbng va nghién ctru sinh ¢
tén tai Diéu 1 chju trach nhiém thi hanh Quyét dinh nay./. %

Noi nhan;

- Nhu Diéu 3;

- Luu hd so NCS;

- Luu: VT, BT. TN16.




HOC VIEN

DANH SACH HQI PONG DANH GIA LUAN AN TIEN Si
CAP HQC VIEN
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Nganh: Hoéa hitu co

2O\ (Kém theo Quyét dinh s6 499 /OP-HVKHCN ngay 02/6/2025
\ ctia Gidm déc Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé)

an an cua nghién ctru sinh: Tran Thanh Nha

cao chiét xuit tir cdy 1oc virng ho Lecythidaceae” .

Mi s6: 9440114
Nguoi huéng dén 1: PGS.TS. Nguyén Dang Nam - Truong Dai hoc Duy Tén
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BAN NHAN XET LUAN AN TIEN Si

(Trong Hoi dong dénh gia luan 4n cap Hoc vién)

Ctia NCS: TRAN THANH NHA

Vé dé tai: NGHIEN CUU THANH PHAN HOA HOC VA UNG DUNG UC CHE
AN MON CHO THEP CUA CAO CHIET XUAT TU CAY LOC VUNG HO
LECY.THIDACEAE

Chuyén nganh: Héa hitu co Mis6: 94401 14

Ngudi hudéng dan 1: PGS.TS. Nguyén Dang Nam — Truong DH Duy Tén

Ngudi huéng dan 2: TS. Lé Thi Phuong — Vién Céng Nghé Tién Tién, Vién Han
Lam KHCN VN,

Nguoi nhén xét luan 4n: GS.TS. NGUYEN CUU KHOA

Co quan cong tac: Hoc Vién Khoa Hoc va Cong nghé, Vién Han 1am Khoa Hoc va
Cong Nghé Viét Nam

NQI DUNG NHAN XET
1. Van dé quan trong va birc thiét ciia ludn 4n

Viét Nam la nudce trong vung khi hau nhiét déi, cé bd bién dal trén 3000 km. Do
do chong an mon noéi chung va an mon thep ndi riéng luén 1a van dé duoc quan tam
hang dau. Nhiéu cong trinh nghién ciru vé céc chét chéng an mon da dugc nghién ciru
va cong bd trong nhidu nam qua. Ciing ¢6 mot s cong trinh nghién ciru thanh cong
str dung dich chiét mét sb loai cay dé khir kim loai da duge cong bd. Tuy nhién, viéc
nghlen ctru sir dung céc cao chiét cua cdy cu thé la cay 1oc ving trong viéc chbng an
mon sit thép thi chua dugce nghién ctu.

Luan an nay tap trung nghién ctu tach chiét bo phan hoa va 14 cua cay 1oc vung
trong dung méi nudce va dung moi ethyl acetate va nghién ctru img dung céc cao chiét
nay trong viéc chong an mon thép 1a can thiét.

Vi vdy dé tai “Nghién ctru thanh phan hoa hoc, hoat tinh sinh hoc va ting dung
bao vé an mon cho thép cua cao chiét xuat tir cay 1oc vu*ng thuoc ho Lecythidaceae”
duoc thyuc hién nham tim kiém céc co sé khoa hoc ban dau vé thanh phan héa hoc
va mg dung cdc cao chiét nay trong viéc chong an mon thép la dé tai vira co y nghia
khoa hoc, vira ¢6 y nghia thuc tién.



2. Sy khong trung 13p ciia dé tai nghién ciru so véi cic cong trinh, luin vin,
ludin 4n da cong bd & trong va ngoai nuéc, tinh trung thwe, rd rang va day di
trong cac trich dan tai liéu tham khio
- Dé tai nghién ctru khong trung 13p so vdi cac cong trinh, luan vin, luan an da
cong bd & trong va ngoai nudc.
- Céc tai liéu tham khao dugc trich dan trung thuc, r& rang va day du.
3. Sw phu hgp giira tén dé tai voi noi dung, giira ndi dung véi nganh dao tao
- Tén dé tai hoan toan ph hop véi néi dung nghién ciru.
- Noi dung nghién ctru ctia dé tai luan 4n phu hgp véi chuyén nganh Hoa hitu
co.
4. Nhirng diém méi cia cong trinh nghién ctru
Tir hoa va 14 cua cay 19c vimng, dé tai da chiét dugc 10 loai cao trén co sé cac
dung méi chiét khac nhau: n-hexane, dichloromethane, ethyl acetae, ethanol va
nude. Va tir cc cao trén, NCS da phan l4p, phan tich dir liéu pho va giai cAu trac
cta 11 hgp chét (gallic acid; pyrogallol; ilexsaponin A 1; arijunic acid;
alexosapogenin A; taraxerol; tormentic acid; a-amyryltetracosanoate; ilexgenin A;
20,3B-190-trihydroxy-urs-12-ene-23,28-dioic acid; ursolic acid) lam co s& cho viéc
g dung céc cao trén vao viéc chdng in mon cho thép.
Két qua khao sat kha nang trc ché chéng an mon thép carbon trong dung dich
IM HCL cua céc cao trén cho thay ching déu c¢6 kha nang tc ché dn mon cao. Phan
tich PD chi ra hiéu suét (rc ché ctia cao nuée cta hoa va cao nudc cua la 1oc virng
lan luot 12 95,86% va 96,56% tai néng dd 3000 ppm.
5. D§ tin cdy ciia cac luin diem khoa hoc ciing nhu cic két ludn néu trong luan
an.
- Cdc phuong phap nghién ciru hinh théi, phan 1ap hop chét 1a céc phuong phap
thuong quy.
- Cac phuong phép phan tich thanh phan cAu tric cia céc hop chat phan lap duogc
la eac phuong phap hoa ly hién dai c6 do chinh xédc va tin cdy cao nhu: MS, 'H-
NMR, BC-NMR,...
- Cac phuong phap khao sat kha nang chéng dn mon cia thép la phuong phap
dién phén thuong quy cling nhu khéo sat, danh gia 16p mang 6n dinh bao vé thép
béng céc phuong phap SEM, XPS, EDS, AFM.
- Do d6 cac ket qua, céc két luan cua ludn én 1a hop 1y, khoa hoc, ¢6 d chinh xéc
va tin cay cao.
6. Uu, nhuge diém vé ndi dung, két chu va hinh thie ciia luén an.

Luén 4n c6 két céu hop 1y.



- Muc tiéu ctia dé tai duoc dit ra rat ro rang, cu thé. Noi dung cua luédn 4n da duoc
thuc hién tét va dap tmg dugc véi muc tiéu dé ra.
- Phuong phap nghlen ctru khoa hoc, hop ly. Céc phuong phép phén tich cac dic
tinh cta vat liéu nén va xtc tc 1a cac phuong phap hoéa ly hién dai c6 do chinh
Xac cao.
- Két qua nghién ctru dugc phan tich, giai thich rd rang, hop ly, khoa hoc va dat
duge muc tiéu dé ra cua dé tai.
- Két qua nghién ctru ctia luadn an c6 y nghia khoa hoc va thuc tién cao. Cac két
ludn cta lun én c6 phit hop véi céch ddt van dé & dau luan 4n va 6 di sirc thuyét
phuc.
Nhitng diém can dwoce bé sung va sua chiia:
- Lu@n én va Tém tat luan dn con mét vai 13i in 4n va 13i chinh ta.
7. Noi dung luin 4n di dwge cong bd trén tap chi, ky yéu hpi nghi khoa hoc nao
va gia tri khoa hoc ciia cac cong trinh di cong bb.
- Noi dung luan 4n da duoc cong bé:
+ 01 béo cdo khoa hoc trong Hoi nghi khoa hoc quéc té tai Rumania.
+ 03 béo khoa hoc trén tap chi khoa hoc quéc té.
- Céc bao cao khoa hoc ctia cic cong trinh da cong bé mang tinh khoa hoc ¢o
ndi dung phu hop néi dung nghién ctru cua luan an, dap mg yéu cau dbi voi
Tuan 4n tién sf.
8. Két luan chung:

Pé tai luén én dép tmg yéu cau vé mat noi dung va hinh thirc d6i véi mot
ludn 4n tién si chuyen nganh Hoa hitu co va dé nghi NCS duoc bao vé tai Hoi dong
dénh gia luan 4n cap Hoc vién.

Tp. Ho Chi Minh, ngayZt thang £ nam 2025
Nguoi nhan xét ky tén

ﬂn\}@’!1j#’

GS.TS. NGUYEN CUU KHOA



(Méu 7-HV-Méu nhan xét lugn dn)

BAN NHAN XET/ PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén d& tai luan an: Nghién ciru thanh phén hoa hoc va tng dung trc ché dn
mon cho thép ciia cao chiét xuét tir ciy Lc virng thudc ho Lecythidaceae

Chuyén nganh: Hod hitu co

Mi s6: 944 01 14

Nghién ctru sinh: Tran Thanh Nha

Nguoi huong dan: PGS. TS. Nguyén Thanh Nam va TS. Lé Thj Phuong

Ngudi nhén xét/ Nguoi phan bién: PGS.TS. Bach Long Giang

Co quan cong tac: Truong Pai hoc Nguyén Tat Thanh

NQI DUNG NHAN XET

1. Tinh cin thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thyec tién ciia d@ tai luén 4n.

An mon kim loai 12 mét van dé nghiém trong trong nhiéu nganh cong nghiép nhu
dau khi, hoa chat, xdy dung va giao thong vén tai.cac chat e ché an mon téng hop hién
nay tiém an nhiéu nguy co doc hai v&i moi trirong va stre khoé con nguoi, chi phi xur 1y
chat thai cao.trong béi canh dé, chét e ché an mon cé nguon goc ty nhién ngay cang
dugc quan tdm nhd hiéu qua e ché cao, than thién voi méi trudng, an toan cho nguoi
st dung va c6 kha nang phan huy sinh hoc. Viéc nghién ciru va phat trién chat rc ché
an mon tr thyc vat gép phan bao vé kim loai khoi &n mon, hudng dén muc tidu phat
trién bén virng, thay thé hoa chét dov hai trong cong nghiép, tdn dung ngudn nguyén
lidu c6 sén, gid thanh thap, giam réc thai anh huong dén moi truong.

Luén 4n “Nghién ctru thanh phéan hoé hoc va g dung trc ché an mon cho thép cua
cao chiét xuat tur cdy Loc ving thu¢c ho Lecythidaceae” hudng dén 5 muc tiéu:

e Diéu ché cao phén cuc chiét xut nudc tir hoa va l1a cay Loc ving, danh gia so bd
dic tinh bang phuong phap dinh lugng flavonoid, polyphenol, terpenoid, LC-MS va FT-
IR

e  Xac dinh thanh phan hoé hoc trong cao chiét bing phuong phap séc ky va phé
nghiém

e Thur nghiém kha nang (rc ché in mon cho thép carbon trong moi truong HCI IM
biang phuong phap dién hoa hién dai va phan tich bé mit tién tién

e Dua ra kha ning trc ché @n mon cua cao nude hoa va 14 cay Loc virng trong dung
dich HCI dya vao thanh phan hoa hoc di phén l1ap

e Ap dung tinh toan m6 phong két hop nghién ciru mé hinh ding nhiét 1am rd co ché
hinh thanh 16p mang bao vé hitu co trén thép

Day 1a mot trong nhitng nghién ctru vé chit trc ché dn mon ngudn hop chét thién
nhién d4u tién vé phén tich chinh x4c va chi tiét cac thanh phén chinh c6 trong cao, két
hop nghién ctru thuc nghiém t6i nghién ctru chung minh cac mé hinh 1y thuyét va tinh



toan mé phong. Dé tai khai thac ngudn phé phdm dé tao ra nguon nguyén liéu dau vao
quan trong cho linh vuc chéng an mon, tir d6 thic day gia trj cua cdy Loc vung, tap
trung vao hudng phat trién kinh té tudn hoan.

2. Sw khong tring lip ciia dé tai nghién ciru so véi cic cong trinh, ludn 4n da cong
b6 & trong va ngoai nuéc; tinh trung thye, rd rang va diy di trong trich din tai
liéu tham khao.

Dé tai luan an “Nghién ctru thanh phén hoa hoc va ung dung (e ché n mon cho
thép cua cao chiét xuat tur cay Loc virng thuge ho Lecythidaceae” véi cac s lidu, céc
két qua nghién ciru, cac nhan xét, két ludn da cung cép trong bio céo ludn 4n cho thay
khong c6 trung ldp vdi céc ludn an da bao vé trong nude va ngoai nude.

3. Sw phi hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira nji dung véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh.

Tén d¢ tai cla lugn 4n “Nghién ciru thanh phin hos hoc v g dung e ché in
mon cho thép ciia cao chiét xuit tir ciy Loc virng thudc hg Lecythidaceae” va cac
néi dung thyc hi¢n trinh bay trong ludn an c6 sy twong thich phu hop véi nhau.

Noi dung cac cong vige thyuc hién trong luén an phu hgp véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh (chuyén nganh Hoa hitu co, ma s6 chuyén nganh: 9 44 01 14)

4. D) tin cdy va tinh hi¢n dai clia phwong phép da sir dung dé nghién ciu.

Luan an sir dung cac phuong phap va thiét bj hién dai bao gdém: phuong phap xéc
dinh ham lugng tng polyphenol bing phuong phap Folin-Ciocalteu, xdc dinh ham
lugng tong flavonoid bing phuong phép so mau véi AICI3, xac dinh ham lugng tong
terpenoid sir dung thir vanillin); phuong phap sic ky cot, sic ky 16p mong, pho cong
hudng tir hat nhén; phuong phap dinh lugng bang HPLC; phuong phap dién hoa: OCP,
EIS, LPR, PD; phuong phap phén tich bé mat: SEM, EDS, AFM, XPS, XRF; phuong
phap tinh toan mé phong: tinh toan 1y thuyét va mo phong dong hoc phan tir; phan tich
cac md hinh déng nhiét hép phu Langmuir, Florry-Huggins, El-Awady, Freundlich. Cac
phuong phép c6 d¢ tin cay cao, str dung va phat trién dua trén cac nghién ctru trude day.
5. Két qua nghién ctru méi ciia tic gid; nhirng dong gép méi cho sy phat trién khoa
hgc chuyén nganh; déng gép mdéi phuc vu cho san xuit, kinh té, quic phong, xa hji
va doi séng; y nghia khoa hoc, gid tri va d tin cly ctia nhitng két qua do.

Luéan 4n la mét trong nhimg nghién ctru tién phong vé viéc tng dung hop chét co
nguon goc thién nhién lam chat rc ché &n mon kim loai, huéng tiép can dang thu hat sy
quan tdm rong ri trong cong dong khoa hoc

Luén én chimg minh 1 sy hién dién va vai tro ctia hgp chat chinh tong cao chiét
thong qua phuong phap phan tich hién dai c6 d¢ tin ciy cao, gop phan lam sang to van
dé con nhiéu tranh luan trong linh vic an mon

Nghién ctru 1a mot trong s6 it cong trinh két hop ca thuc nghiém va mo phong tinh
todn, cung véi viée img dung cdc mé hinh hod Iy dé 1am 16 co ché hip phu va bao vé bé
mat kim loai. Cac k¥ thuat str dung déu la cong cu hién dai, giup nang cao d chinh xac
va gia tri hoc thuat.

Vé mit khoa hoc, két qua cung cdp dit liéu nén vitng chic cho hudng nghién ctru
chét trc ché an mon ¢ ngudn gde ty nhién. Vé mit thyuc tién, chiét xuét cay Loc vimg



thé hién tiém ning Gng dyung trong nganh coéng nghiép sir dung acid, gop phan khai thic
hiéu qua tai nguyén béan dia theo dinh hudng kinh té tudn hoan va phat trién bén viing.
6. Uu diém va nhugc diém vé ndi dung, két ciu va hinh thirc ciia ludn 4n.

Nhén xét chung: D¢ tai khai thac cdy Loc vimg — mét loai cday ban dia it dugc
nghién ctru — dé lam chét trc ché an mon, maé ra huéng méi trong viée sir dung céac hop
chat tw nhién thay thé cho chét trc ché tng hop ddc hai. P& tai c6 tinh lién nganh rd rét,
két hop giira hoa hoc hitu co, hoa hoc vt liéu va ky thuat bao vé kim loai, thé hién tu
duy nghién ctru da chiéu, lién nganh. Viéc tim ra chat tc ché in mon tir ngudn goc tu
nhién c6 thé gop phan bao vé két cau thép trong cong nghiép, tiét kiém chi phi va than
thién v&i moi truong.

Dé tai c6 cdu trac rd rang, mach lac, lién két giita cac phan hop ly. Hinh anh, bang
biéu minh hoa dﬁy du, cac phé IR, MS, HPLC, SEM... dugc trinh bay rd rang

Tuy nhién, lun 4n con mot sb chinh sita vé mat hinh thtc va trinh bay nhu sau:

e  Lam rd khoang tréng nghién ciru ctia cao chiét xuit nudc tir bd phan hoa va la cay
Ldc virng

e Rasoat va bé sung tai ligu tham khao tuong (mg véi ni dun g trong phan Két qua
va Thao luan

*  Rasoét va diéu chinh thong nhét cic 13i danh may (viét sb, don vi)

7. N§i dung luén 4n di dugc cong b trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hoc nao
va gia tri khoa hgc clia cAc cong trinh di cong bo.

Tir két qua nghién ciru cua luan 4n, tac gia va nhom nghién ctru di cong bo thanh
cong 03 bai bao ddng trén cac tap chi khoa hoc c6 uy tin quc té, trong nude trong cong
déng khoa hoc va c¢6 ndi dung cong bd pht hop, ¢6 lién quan dén hudng nghién ctru cua
ludn an cua tac gia.

Bai 1.

Tén bai bao: Precise major compounds in Barringtonia acutangula flower — water
extract for mitigating carbon steel corrosion.

Thoi gian xuat ban: 2024

Tén tap chi: Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers (tap chi SCI, IF =
6,3).

Bai 2.

Tén bai béo: Self-formation of protective layer on carbon steel surface in 1 M HCI
solution containing Barringtonia acutangula leaf extract

Thoi gian xudt ban: 2024

Tén tap chi: Journal of Industrial and Engineering Chemistry (tap chi SCI, IF = 6,0).
Bai 3.

Tén bai béo: Effect of different solvents on bioactive phenolics and antioxidant,
antimicrobial, and a-glucosidase inhibition activities of Barringtonia acutangula
Gaertn. flower extracts

Thoi gian xudt ban: 2025

Tén tap chi: Natural Product Research (tap chi SCI, IF = 1,9).

o



7. Két luin chung cin khing dinh:
- Mitc d¢ dap tmg cac yéu cau dbi voi mot luan 4n tién s chuyén nganh.
- Ban tom tét lun 4n phén anh trung thanh ndi dung co ban cua luén an hay khong;
- Luén 4n c6 thé dua ra bao vé cip Hoc vién dé nhan hoc vi tién si duoc hay khong.
Luén én dd trinh bay ddy da ndi dung nghién ciru, va két qua nghién ciru dong gop
cho linh vuc Héa hiru co.
Sau khi nghién ctru sinh da bo sung, stra chita luén 4n theo nhitng gop y da néu thi
Luén 4n s& dugc bao vé cip Hoc viéc dé nhan hoc vi tién si ma khong can giri lai ban
ludn 4n da stra chira cho phan bién.

Tp. HCM, ngay 26 thang 06 nam 2025
Ngudi nhan xét
(Ky va ghi ro ho tén)

M(YW\Y

PGS.TS. Bach Long Giang



(Mau 8-HV-Mdau nhdn xét ludn dn)
BAN NHAN XET/ PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Dé tai luan an: Nghién ciru thanh phin héa hoc va wrng dung irc ché dn mon cho
thép ciia cao chiét xuat tir cAy Loc virng thude ho Lecythidaceae

Chuyén nganh: Hoéa hoc hiru co

Ma s6: 9440114

Tén nghién ctru sinh: Tran Thanh Nha

Ngudi huéng dan: PGS.TS. Nguyén Ding Nam va TS. Lé Thi Phuwong

Ngudi nhan xét/ Ngudi phan bién: PGS.TS. Lé Tién Diing

Co quan cong tac: Vién Cong nghé Tién tién

No§i dung nhan xét
1. Tinh cin thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thure tién ciia dé tai ludn an.

Dé tai tap trung vao viéc nghién ctru str dung cao chiét tir cay Loc vimg — mot
duoc liéu phé bién tai Viét Nam — lam chét e ché #n mon cho thép cacbon trong
mdi truong acid. Trong bdi canh cac chit tre ché dn mon tong hop thudng doc hai,
khong phan huy sinh hoc va gay hai méi trudng, viée tim kiém céc chit thay thé c6
ngudn goc tu nhién 1a huéng nghién ctru rat duge quan tdm hién nay. Ludn 4n dong
thoi ¢ y nghia trong bao vé thiét bi cong nghiép, kéo dai tudi tho vat liéu kim loai,
va déng gép vao phét trién cong nghé xanh. Noi dung mang tinh lién nganh, giao
thoa gitra hoa hoc hitu co, héa hoc vt liéu va ki thuat bao vé bé mit kim loai, do do
co gia tri ng dung cao
2. Sy khong triung lip cia dé tai nghién ciru so véi cdce cong trinh, luan van,
ludn 4n di cong bd & trong va ngoai nwérc, tinh trung thuye, rd rang va day di
trong trich din tai liéu thao khio
Luén 4n khong tring ldp véi cac cong bd trong va ngoai nude. Tai liéu tham khao
dugc trich dan day du, cap nhat dén céc nam 2022-2023, phan 4nh dugce su hiéu biét
chuyén siu va c4p nhat cia NCS véi cac xu hudng nghién ciru qudc té. Cac dan lidu
quan trong vé DFT, co ché hdp phu, mé hinh dn mon déu dugc tham khao nghiém
tic.

3. Su phui hop giira tén d@ tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va

mi s6 chuyén nganh



Tén dé tai phan anh diy di va chinh xéc cac ndi dung nghién ctru da trién khai. Noi
dung dé tai phu hop véi chuyén nganh Hoa hoc hitu co vi trong tam 1a chiét tach,
phan lap, xac dinh céu trac hop chit thién nhién tir Loc vimg va nghién ctru ddc tinh
tuong tac phan tir cua cac hop chit hiru co v6i bé mit kim loai. Viée mé rong nghién
ctru sang hoat tinh e ché dn mon chi lam phong pht hon hudéng tmg dung, khong
lam sai 1éch trong tam chuyén nganh.

4. D) tin ciy va tinh hién dai ciia phwong phap nghién ciru da sir dung dé nghién
ciru

Luan 4n sir dung nhiéu phuong phap nghién ctru hién dai va phu hop:

« Phin I, xdc dinh cau tric: chiét xuét, tich phan doan, phan lap hop chét sir
dung cac phuong phap sic ky c¢b dién va xac dinh ciu tric bang phé NMR
1D, 2D va MS..

« Khao sat an mon: stir dung phuong phap dién hoa (Tafel polarization, EIS),
phén tich hinh thai bé mat bing SEM-EDX, va tinh toan hiéu suit trc ché.

« Mo phéng Iy thuyét: sir dung DFT (Density Functional Theory) dé tinh
HOMO-LUMO, ban d6 dién tich ESP, ciing véi mé phong dong luc hoc phan
ttr (MD) cho qua trinh hép phu.

DAy la nhitng phuong phap mang tinh lién nganh cao, c6 dé tin cay. Viéc phdi hop
nhuan nhuyén cac phuong phap thuc nghiém va ly thuyét gitp ting dé tin ciy cho
két qua, dong thoi thé hién ning luc k§ thuat va tu duy lién nganh tét cia nghién
ctru sinh.

5. Két qué nghién ciru méi ciia tic gia, dong gép méi cho sw phat trién khoa
hoc chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho sin xuat, kinh té, q';léc phong, xa
hoi va doi song, y nghia khoa hoc, gia tri va dé tin ciy cac két qua do.

Luén an da dat duge nhiéu két qua co gia tri vé khoa hoc va thuc tién:

« Phan lip va xac dinh céu tric 11 hop chét tw nhién, trong d6 c6 cac hop
chat saponin va phenol 1an dau tién phan lap tir cdy Loc virng, dién hinh la
gallic acid, ellagic acid, B-sitosterol, va ilexsaponin Al.

« Phan tich dinh lwgng thanh phan hoat chat bing HPLC, xé4c dinh gallic
acid va ellagic acid 13 thanh phan chinh trong cao.



Khao sat hiu qua ire ché dn mon ciia cao chiét cho thy hiéu suit bao vé
lén dén 88-91% tai ndng do 1000 mg/L trong moéi truong HCI 1M, qua céac
chi s6 dién héa va hinh anh bé mit.

Tinh toan DFT va md phéng MD gitp 1am r5 co ché hap phu cia céc hoat
chét trén bé mit kim loai, khang dinh vai tro ctia nhém OH, COOH trong qua

trinh tao 16p bao vé.

Nhiing két qua nay thé hién tinh méi, déng gbp vao linh vuc vat liéu xanh, chat tre

ché sinh hoc va hoa hoc thién nhién tmg dung.

b | -K l A .‘ -3 r g r A A A > .
6. Uu va nhwge diém vé ndi dung, két cau ludin an. Chi ra cic vin dé cin phai

diéu chinh, 1am ra.

Uu diém:

Luéan 4n duoc t6 chirc chit ché, trinh bay khoa hoc, hinh anh va s6 liéu 1o
rang.

Két hop tdt gitta héa hoc phan 1ap hop chét thién nhién va ung dung cong
nghiép.

C6 cong bd qude té chét lugng (tap chi Scopus va/hoac ISI).

NCS thé hién dugc nang luc nghién ciru doc 1ap va tu duy lién nganh

Nhuwge diém va gop y:

Phan thao luén nén khai thac sau hon anh huong cua tung nhom chire trong
hop chét (nhém OH, vong thom, duong...) dén kha ning tao phirc véi bé mit
kim loai.

Chua c6 khao sat dgc tinh hodc thir nghiém trong moi trLr(‘mgfthL,rc té (ngoai
phong thi nghiém).

C6 thé dé xuét cy thé hon vé kha ning va linh vuc img dung (VD: str dung

trong 16p phii chong dn mon coéng nghiép nhe, son kim loai sinh hoc...).

7. Két ludin chung cin khing dinh mirc d dap ing cic yéu chu ddi véi mot luan

an tién si quy dinh tai Diéu 20 Quy ché; luin 4n c6 thé dwa ra bio vé dé nhén

hoc vi Tién si hay khong

Luén an thé hién day du cac tiéu chuan ctia mdt cong trinh nghién ciru cap

tién si:



« C6 tinh méi, gia tri khoa hoc va thyc tién rd rang,
« NOoi dung toan dién, phuong phép hién dai, két qua c6 do tin cdy cao.
« Dip mg yéu cau theo Diéu 20 — Quy ché dao tao trinh dé tién si hién hanh.

" [ . P e . A A - A A . A ~ . ’ A
Du diéu kién bao v¢ cap Hoc vién dé xét cong nhéan hoc vi Tién si nganh Hoéa hoc hitu co.

Tp.Hb Chi Minh, Ngay [ théng’} nam 2025

Nguwoi nhan xét



(Mdau 8-HV-Mau nhdn xét ludgn dn)
BAN NHAN XET/ PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI CAP HOQC VIEN

Tén dé tai ludn an: Nghién ctru thanh phan hoa hoc va mg dung e ché an mon cho thép
clia cao chiét xudt tir cay 1gc ving thude ho Lecythidaceae

Chuyén nganh: Hoa htru co

Ma s0: 9440114

Nghién ciru sinh: Tran Thanh Nha

Neudi huéng dan: PGS.TS. Nguyén Dang Nam

Nguoi nhan xét/ Nguoi phan bi¢n: PGS.TS. Bui Xuan Vuong

Co quan cong tac: Truong Dai hoc Sai Gon

NOI DUNG NHAN XET:

1. Tinh cAn thiét, thoi sy, y nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai luin 4n:

An mon kim loai anh hudng truc tiép dén tudi tho céac cong trinh ¢ sir dung kim loai, gay
thiét hai vé mat kinh té va 6 nhiém mai truong. Dé tai **Nghién ctu thanh phéan hoa hoc va
ing dung uc ché an mon cho thép ctia cao chiét xuét tir cay 1oc vimg thudc ho
Lecythidaceae™ c6 y nghia vé mat khoa hoc khi st dung cao chiét tir cdy Loc ving lam
chéit trc ché an mon thép. D& tai da két hop gira hoa hoc hop chit thién nhién, hoa Iy —dién
hoa va md phong 1y thuyét hién dai dé 1am sang to co ché (e ché. Bén canh do. dé tai co y
nghia thye tién thé hién & kha nang thay thé chit tc ché téng hop doc hai bing ngudn
nguyén liéu phé pham ty nhién d€ kiém. Day la huéng di méi, phit hop véi xu thé phat
trién cua hoa hoc xanh.

2. Sy khong trung Idp cua d? tai nghién ciru so v6i cac cong trinh, ludn 4n da cong bd
& trong va ngoai nwdc; tinh trung thye, rd rang va day di trong trich dan tai liéu
tham khio:

Chura phat hién su trung lap vé ndi dung ludn 4n védi céc cong trinh trong va ngoai nude.
Pay la cong trinh dau tién nghién ciru tean dién va c6 hé thong trén hoa va 1a cua cay Loc
virng lam chat tre ché an mon. Viéc cong bd ba bai bao trén cac tap chi qudc té uy tin
(SCI/SCIE) khang dinh tinh mdi va dong gop khoa hoc doc lap cua NCS. Cac tai liéu tham
khao duoec trich din day du.



3. Sw phit hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va ma 50
chuyén nganh:

Tén dé tai thé hién ding va day du ndi dung nghién ciru. Luan 4n hoan toan phu hgp véi
chuyén nganh Hoéa hiru co (ma s6 9440114), trong d6 phuong phép phan 1ap, dinh danh
hop chit va cac phép phan tich hoa 1y. dién hoa hién dai dugc trién khai chat ché, ding
hudng.

4. Do tin cay va tinh hién dai ciia phwong phap da sir dung dé nghién ciru:

Luan 4n str dung hé thong phuong 'phz'lp nghién ctru hién dai va tin cdy, bao gom céc ky
thudt phén tich (LC-MS/MS. FT-IR, NMR, HPLC, SEM. EDS, AFM, XPS), phuong phap
dién hoa (EIS, PDP. LPR), m6 hinh hap phu (Langmuir, Freundlich. El-Awady. Flory—
Huggins) va mé phong Iy thuyét (DFT, MD). Su két hop nay cho phép danh gié toan dién
hiéu qua va co ché rc ché an mon cua cao chiét xuat, dong thoi thé hién nang luc nghién
ctru ving chic cua NCS.

5. Két qua nghién ciru méi ciia tac gia:

- Lan dau tién, 11 hop chat duoc ¢o 1ap tir hoa va la Loc vimg, tat ca cac hop chat duge
xac dinh céu tric héa hoc ro rang, va xac nhan lan dau tién dugc phat hién tir cy Loc ving.
- Trong linh vure dn mon, ddy 1a nghién ctru ddu tién thuc hién trén cic cao chiét xuat tir
thuc vat ma xéc dinh chinh xdc cac chat chinh ¢o trong cao. hi¢u suat trc ché an mon dugc
chirg minh bing cac phuong phap dién hoa hién dai.

- Sur dung cao chiét xudt tir cay IQC. virng (hoa va la) lam chit tre ché an mon xanh. Hiéu
suat rc ché an mon > 96% & nong do 3000 ppm trong HC1 1 M. Hiéu qué vuot trdi so véi
cac nghién cuu trude day.

- Luén 4n da két hop giira nghién ctru thue nghiém va nghién ctru ly thuyét dua trén tinh
toan md phong DFT, MD két hop nghién ciru cic mo hinh hiap phy dang nhiét dé danh gia
anh huéng cta cdu tric cac phéan tir hitu co dén hiéu qua va co ché e ché an mon thép
trong moi truomg acid HCI1 1M.

6. Uu diém va nhwoe diém vé noi dung, két cAu va hinh thire ciia ludn 4n:

Uu diém:

Ludn van da trinh bay cac ndi dung nghién ciru theo cau tric rd rang, logic; cic két qua
nghién ctru 1y thuyét va thuc nghiém da duge bién ludn mdt cach chit ché va so sanh, doi

chiéu vdi cac nghién clru trude day.



Két qua nghién ctru cta ludn van da dugc cong bo trén 03 tap chi khoa hoc qudc té uy tin
6 xép hang cao.
Mot s6 van dé can chinh stra va lam rd:
- Cén ra soat mot s6 16i chinh t, 16i dién dat.
- Thoi gian tc ché thép clia cao chiét duge bao lau dé duy tri hiéu qua tre ché ?
- Kha nang (rc ché & cdc moi truomg khac voi moi truong HCI1 1M, anh huéng cta céac ion
thudmg c6 trong moi truomg nude nhu sulfate, carbonate, calcium, sodium....dén kha ning
{rc ché an mon cua cao chiét ?
7. Cac cong trinh da cong b6 c6 lién quan dén ludn 4n:
- Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers
- Journal of Industrial and Engineering Chemistry
- Natural Product Research.
Céc cong trinh cong bd ¢o chi sb anh hudng tot, phan énh chat luong va gia tri hoc thudt
ctia luan 4n, dong thai thé hién két qua thyc té cua nghién cru da dugce cong nhan quc té.
8. Két ludn chung cin khiing dinh mirc d§ dap g cic yéu cAu dbi voi mot ludn an
tién si chuyén ngz‘m-h. Ban tém tit ludn 4n phén dnh trung thanh ndi dung co ban cua
luin 4an hay khong; ludn an co thé dwa ra bao vé cip Hoc vién dé nhan hoc vi tién si
dwoc hay khong:
Luan 4n thé hién rd nang lyc nghién ctru doc lap, tu duy hoc thuat sic bén va trinh do
chuyén mon sau rong trong linh vire hoa hoc vat liéu va an mon. Ban tom tit luan an phan
anh day du va trung thue ndi dung co ban cua luan an. Ludn an hoan toan dap tmg y€u cau
cia mot LATS dé duge bio vé trude hi dong cham ludn an cép Hoc vién va xét cong nhan
hoc vi tién si nganh Hoa hitu co.

Tp.Hb Chi Minh, Ngay?Othang & nam 2025

Nguoi nhan xét
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PGS.TS. Bui Xuan Vwong



(Méu 8-HV-Mdu nhén xét ludn dn)
BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé tai luan an: “NGHIEN CUU THANH PHAN HOA HOC VA UNG DUNG
UC CHE AN MON CHO THEP CUA CAO CHIET XUAT TU CAY LOC VUNG
THUQC HQ LECYTHIDACEAE”

Chuyén nganh: Hoéa hiru co

Ma s6: 9 44 01 14

Nghién ctru sinh: Tran Thanh Nha

Neuoi huéng dan khoa hoc:

1. Nguoi hudng dan 1: PGS. TS. Nguyén Dang Nam, Vién Nghién ciru Khoa hoc
Tu nhién va Cong ngh¢ - Trudong Pai hoc Duy Tén;

2. Ngudi huéng dan 2: TS. Lé Thi Phuong - Vién Cong nghé tién tién - Vién Han
lam KHCNVN

Naudi nhin xét: TS. Nguyén Thi Thanh Thuy

Co quan cong tac: Vién Cong nghé tién tién - Vién Han 1am KHCNVN

Noi dung nhan xét:

1. Tinh cin thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thuc tién ciia dé tai luéin an.

An mon kim loai 1a mét van dé nghiém trong trong nhiéu nganh cong nghiép, khong
chi gy thiét hai I6n vé kinh té ma con anh huong dén strc khoe va tinh mang con nguoi.
Hién nay. cac chat e ché an mon tong hop dwoc sir dung rong rii, nhung lai tiém an nhiéu
nguy co rhu doc hai véi moéi truong va stre khoe con nguoi, ciing nhu chi phi xir ly chat
thai cao. Trong bdi canh do, chit e ché an mon c6 ngudn goc ty nhi€n ngay cang dugc
quan tdm nhd vao higu qua e ché cao va dic biét than thién voi moi truong, an toan cho
ngudi str dung va ¢o kha nang phan huy sinh hoc. Déc biét, trong linh vire hop chit thién
nhién, hi¢n nay chua c6 nghién ctru nao trén hoa Ldc virng va cac nghién ctru lién quan
dén 14 da thuc hién tir lau nhung chua day di va toan dién. Trong linh vuc @n mon, chua

¢6 ghi nhin nao vé str dung cac bo phan Loc virng 1am chat rc ché &n mon. Chinh vi vay,

*Nghién ctru thanh phan héa hoc va g dung tre ché dn mon cho thép ctia cao chiét xuét
tir cdy Loc virng thudce ho Lecythidaceae™ 1a dé tai co y nghla khoa hoc va thyc tién trong
viée khao sat thanh phan hoéa hoc va ung dung trong re ché an mon.

2. Su khong trung lip ctia dé tai nghién ciru so véi cic cong trinh, luin 4n da
cong b & trong va ngoai nwoc; tinh trung thue, rd rang va (‘Iay dt trong trich din tai
liéu tham khao.

Luan van khong ¢ tinh trung 1ap so voi céc ludn véan hay cong trinh khoa hoc da
cong bd ¢ tr ong va ngoai nudc. Céc tai liéu tham khao duoc trich dan day du, rd rang va
trung thuc

3. Sw phu hop giira tén dé tai véi ndi dung, giita ndi dung véi chuyén nganh
va mi s6 chuyén nganh.

Tén dé tai phu hop va cac nd1 dung dugce trinh bay trong ludn an va phu hop véi
chuyén nganh Hoéa hiru co (M3 s6 9440114).

4. DO tin ciy va tinh hién dai ctia phwong phap di sir dung dé nghién ctu.

Pé tai khao sat thanh phan hoa hoc clia cao chiét tir hoa va 14 cay Loc virng bang
cac phuong phép: dinh tinh bang phuong phap FTIR va HPLC/MS, xéc dinh ham lugng
tong polvphenol bing phuong phép Folin-Ciocalteu, xac dinh téng ham lugng terpenoid
st dung thir vanillin, xac dinh tong ham lwong flavonoid bang phuong phép so mau vi
AICI3): ¢6 lap va sang to cdu tric (sic ky I6p moéng, sic ky cot, phwong phéap phd cong
huong tir hat nhin — NMR); dinh lugng don chét bang HPIL.C.



Pé tai khao sat kha nang (rc ché an mon dién hoa cta cao chiét tir hoa va 14 ciy Loc
virng trén thép carbon trong méi truong acid HCl 1 M bing cac phuong phap dién hoa
nhu OCP. EIS. I PR, va PD. Phan tich bé mat thép trudc va sau khi sir dung chit trc ché
duoc thue hién bang cic phuong phap SEM, EDX, AFM, va XPS. Thanh phan héa hoc
cua thép thuc nghiém dugce danh gia bang phuwong phap OES. Bén canh do, cac phuong
phap m6 phong nhu phan b6 Boltzmann va xac suat DP4 dugc sir dung dé xac dinh cau
truc lap thé phu hop nhét voi thir nghiém cua ISAT va GA; tinh todn céc vung tich dién
mot p‘nan 4i dién tr va 4i nhan cta cdu triic cudi cing bing ORCA va dugc biéu dién boi
phdn mém Avogadro; bd mo phong song song nguyén tt LAMMPS dugc sir dung dé mod
phong MD cho bé mat thép tiép xic véi dung dich HCl 1 M khi c6/khong cd chét rc ché
ISA1/GA.
Pay la cac phuong phap nghién ctru phu hop cho két qua chinh xdc va do tin cy
cao.
5. Két qua nghién ciru méi cua tic gia.
- Pay la nghién ciru dau tién két hop gilta k§ thudt phan tich phd hién dai, cac phuwong phap
dién hoa thuc nghiém va mo6 phong nhim lam rd co ché bao vé kim loai ciia cao nudc tir
hoa va 14 cay Loc vung.
- Céc hop chat ilexsaponin Al, arjunic acid. taraxerol, 3B-Docosanoyloxy-urs-12-ene lan
dau duoc phat hién trong cdy Loc ving.
- Cao nude tir hoa va la cay Ldc vung ¢ noéng do 3000 ppm déu thé hién kha nang trc ché
an mon thép carbon trong moi truong acid HCI 1 M theo co ché hip phu héa hoc ty phat.
don 16p véi hicu suat lan luot 96 va 96,56%.

6. Uu di¢m va nhwge diém vé ndi dung, két cAu va hinh thirc ciia luén an.
. U diém:
-Luan an dugc trinh bay logic néu bt dugc muc ti€u, ndi dung nghién ctru. Cac két qua
dat dugc dap ing cac muc tiéu d& ra va c6 ¥ nghia khoa hoc 14an gid trj ing dung thyc tién.
. Nhitng diém cén chinh sira:
- Chinh sira 15i chinh ta, théng nhét kich thudc céc cdng thirc phén ti.
- Nén bd sung ban so sanh thanh phin hoa hoc cua cao chiét tir hoa va la céy Loc vimg.

7. Noi dung ludn an da dugc cong b6 trén tap chi, ky yéu hoi nghi khoa hoc

nao va gia tri khoa hoc cia ciac cong trinh di cong bo

Luén an d3 duogc cdng bo trén ba tap chi quoc té bao gébm Journal of the Taiwan

Institute of Chemical Engineers (Q1, IF 6.3). tap chi Journal of Industrlal and Engineering
Chemistry (QL. IF 6,0); va tap chi Natural Product Research (Q2, IF 2,2). Déy la nhimng

tap chi quéc té ¢6 do uy tin cao, didu nay cho thay cic két qua dat duoc c6 gia tri cao vé
mat khoa hoc.

8. Két luin chung

- Luén 4n dap tng ddy du yéu cau vé noi dung va hinh thuc dbi voi mot luan an Tién si
chuyén nganh Hiru co.

- Ban tom tat luin 4n phan anh trung thanh néi dung co ban ctia luan an
-Péng y cho NCS trinh luéin 4n ra bao vé tai hoi dong chdm lun 4n tién si cap Hoc vién.

Tp. H6 Chi Minh, ngay 3¢ thang € ndm 2025
Ngwoi nhan xét

Vo

..-"'F‘--‘

—

TS. Nguyén Thi Thanh Thuy



HQC VIEN KHOA HQC CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
VA CONG NGHE Pic lip — Tw do — Hanh phiic

NHAN XET LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Uy vién
Ho va tén nghién ctru sinh:  TRAN THANH NHA

P& tai: NGHIEN CUU THANH PHAN HOA HOC VA UNG DUNG UC CHE AN MON
CHO THEP CUA CAO CHIET XUAT TU CAY LOC VUNG HO LECYTHIDACEAE

Chuyén nganh: Hoa hitru co
Mi sb: 9 44 01 14

Ho tén ngudi nhan xét: Nguyén Thi Phuong Phong
Churc danh: PGS Nim bd nhiém: 2011  Hoc vi: TS Nim bao vé: 2003
Chuyén nganh: Hoé ly thuyét va Hoa ly
Co quan cdng tac: Trudmg Pai hoc Khoa hoc Ty nhién — PHQG-TPHCM
Y KIEN NHAN XET

1.Sw cin thiét va tinh thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thye tién cia dé tai

An mon kim loai 12 mét vén d& nghiém trong trong nganh cong nghiép nhu diu khi, hoa
chit, xdy dung va giao thong van tai... anh huong dén hiéu sudt van hanh thiét bi va tudi
tho thiét bi. Viée str dung céc chit rc ché in mon 1a mot diéu tat yéu dé bao vé thiét bi.
Hién tai cac chit chéng &n mon tdng hop nhu chromate, phosphonate, imidazolin... dugc
sir dung rong rdi, tuy nhién nhimng chét (rc ché nay gy 6 nhiém méi trudng va anh hudng
dén strc khoé cong ddong. Luan 4n dé cap dén viée sir dyng céc hop chét nhu polyphenol,
terpenoid, flavonoid c6 trong cao cua 14 va hoa ciy 1oc virng dé lam chat trc ché tong hop
in mon kim loai phit hop véi xu huéng phat trién kinh té tudn hoan.

Vi thé, dé tai do NCS. thuc hién c6 tinh khoa hoc va thyec tién.

2.Sy khéng trung lip cia dé tai
Pé tai duge tham khao 120 tai liéu duge cip nhat dén nim 2024. So véi cac ¢cong trinh
trong va ngoai nude cho thiy dé tai cia NCS. thyc hién khong thiy c6 sy tring lip.



3.Sy phu hep giira tén dé tai va ndi dung, giira ngi dung véi chuyén nganh va ma sé
chuyén nganh
D& tai ph hop véi chuyén nganh dao tao Tién st Hoa hitu co véi mi sé nganh 9 44 01 14.

4.Sy hop Iy va d§ tin cliy cia phwong phép nghién ciru

Str dung phuong phép didu che cao tong, xac dinh ham lugng polyphenol, terpenoid,
flavonoid, céc phuong phép nhu séc ky cot, ban mong, phd cong hudng tir hat rhan (phd
'H-NMR; C-NMR, ph hai chiéu HSQC, HMBC); céc phuorng phép dinh tinh va dinh
lugng bing phuong phép séc ky hiéu niing cao dé x4c dinh c4u tric hod hoc va lap thé cua
cdc hop chét c6 trong cao cia 14 va hoa 1§c ving,

Xac dinh higu suét @rc ché an mon bﬁng cac phuong phap dién hoa nhu thé mach ho,
tong try dién hoa, dién troy phan cyc tuyén tinh, phan cuc thé dong, va cac phuong phap
phén tich bé mit dic trung cua vt li¢u nhu SEM, SEM-EDX, XPS, OES.

Phuong phép tinh toAn mé phong: tinh toan ly thuyét, mé phong dong hoc phan tir,
phan cyc thé dong va phan tich nhiét dong hoc nhim xéc dinh co ché in mon va e ché in
mon cla cao nude hoa va 14 1oc virng.

Céc phuong phép nghién ciru va phén tich duge st dung phit hop, céc sé liu thuc
nghi¢ém nhén dugc c6 d¢ tin cdy cao.

S.Nhirng déng gép méi va gia tri dong gbp méi ciia luin 4an
Theo NNX, Lufn 4n c6 hai diém méi:

1.Dd xée dinh duge 11 chat 1an ddu tién duge co lap tir 14 va hoa cdy 1dc vimg. Thanh phén
chinh ctia cao lam chat trc ché an mon duge dinh tinh va dinh lugng rd rang

2.Da tinh toan mé phong DFTva MD két hop nghién ctru cdc mé hinh hép phy diang nhiét
nhim dua ra co ché &n mon va tre ché dn mon béng phuong phép dién hoa hién dai va phan
tich bé mit tién tién.

6.Nhirng wu diém va thiéu sét

* Uu diém: Noi dung ludn 4n khé phong phu, khéi lugng cong viée nghién ctru nhidu, NCS
da phén 1ap duoc 11 chét trong 14 va hoa cdy 1gc virng, xac dinh dugc thanh phan chinh
cua cao lam chit e ché an mon; ca hai cao chiét tir 14 va hoa Loc vimg déu cho thiy c6

kha niing trc ché in mon thép. Co ché &n mon va trc ché in mon dugc xac lap.
Phuwong phap nghién ctru, phuong phap ché tao va phan tich duge trinh bay rd rang, 16

gich. Hinh thtrc ludn dn duge trinh bay kha sach dep, cac hinh v& dep, bang biéu 6 rang.
*Khuyet diém:
Vé mdt noi dung: Cén chinh sira phi’in két luan va tinh méi cia luén an.




Vé méit hinh thirc: Cén chinh sira mot s6 hinh anh va so dd qua nh, khéng nhin thiy rd, ra
sodt chinh sira mot s6 13i chinh t4, 151 vin pham, 13i trinh bay.

7. Chit lwgng cong trinh cong bd

Két qua nghién ctru cia NCS da dugc cong bé trong 04 bai bao khoa hoc quéc té ¢6 gia tri,
03 bai Q1 (bai 1, IF=6,3; bai 2, IF=6,0; bai 4, IF=5,4) va 01 bai Q2 (bai 3,Q2=1,9). Noi
dung cua cdc bai bio déu phi hop véi ndi dung cua luén an.

8. Tém téit ludn én c6 phan 4nh ding ludn an khong?
T6m tit lugn én phan dnh ding ndi dung cta lun an.

9. Két ludin vé viéc luin 4n c6 d4ap img yéu ciu ciia mot LATS va c6 thé dwa ra bio vé
truée hoi dong chim luin 4n cap Hoc vién hay khong?

Luén én 1a m¢t cong trinh khoa hoc ¢6 gié tri khoa hoc va thuc tién. Noi dung va hinh thirc
da dap tmg ddy du céc yéu cdu ciia mot luan 4n tién si chuyén nganh Hoa hitu co. Luén 4n
¢6 thé dua ra bao vé trude hoi d("ing chim ludn an cz’ip don vi chuyén mon — Hoc vién Khoa
hoc Cong nghé va NCS.Tran Thanh Nha xtmg dang nhan vin bang Tién si chuyén nganh
Ho4 hiru co.

Ngay 25 thang 6 nam 2025
Nguwoi nhin xét,

el

PGS.TS.Nguyén Thi Phuong Phong

Nguyén Thi Phuong Phong

86 CCCD: 051161001366 cép ngay 25/4/2021

86 TK:6380215007291 Ngén hang Agribank CN Binh Thanh
MST:0306634275



(Mdiu 8-HV-Md nhdn xét ludn an)

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé tai ludn 4n: Nghién ctru thanh phan hoa hoc va tmg dung e ché an mon cho
thép ctia cao chiét xudt tir cay 1oc vimg thudc ho Lecythidaceae

Chuyén nganh: Héa Htru co

Miasd: 94401 14

Nghién ctru sinh: TRAN THANH NHA

Nguoi huéng dan: PGS. TS. Nguyen Dang Nam, TS. Lé Thi Phuong

Ngudi nhén xét: PGS. TS. NGUYEN HU'U HIEU

Co quan cong tac: Khoa Ky thudt Hoéa hoc, Truong DH Bach khoa — PHQG-HCM

N§i dung nhan xét: )
Y KIEN NHAN XET
I. Tinh can thiét, thoi su., y nghia khoa hoc va thyc tién ctia dé tai luan én.

Vén dé an mon duoc quan tdm nhiéu trong cic nganh cong nghiép hién nay. Céc chit
trc ché an mon tong hop duge s dung pho bién, nhung cé nguy co giy doc cho moi
truong va stc khoe con nguoi.

Lugn an hudng dén nghién ctru va phat trién chét (rc ché an mon tu nhién tir thyce vét, cu

thé 1a cay loc ving (hoa va l14), hi¢u qua va than thi¢n moéi trudng la cAn thiét va c6 tinh
thoi su.

Ngoai ra, ludn an c6 mo phong dé dua ra co ché bao vé clia 16p mang hitu co hinh thanh
trén thép carbon cé y nghia thuc tién cua dé tai.

2. Su khong trung lap cta dé tai nghién ctru so vdi céc cong trinh, luén an da cong bb &
trong va ngoai nudc; tinh trung thue, rd rang va day du trong trich din tai liéu tham
khao.

Dé tai luan an 1a khong tring 13p véi cdc nghién ctru trude.

3. Su phu hop gitra tén dé tai véi ndi dung, gitra ndi dung vdi chuyén nganh va ma sb
chuyén nganh.

Dé tai va ndi dung ludn 4n 1a phu hop cling nhu vai chuyén nganh Hoéa Hiru co.
4, P9 tin cdy va tinh hién dai cua phuong phap da su dung dé nghién ciu.

Céc phuong phéap phan tich hi¢n dai dugc str dung trong luén dn c6 d9 tin cdy va tinh
hién dai cao nhu: x4c dinh ham lugng flavonoid, polyphenol va terpenoid, LCMS, va
FTIR.

Ludn an da str dung cac phuong phap phén tich hién dai dé nghién ctru bé mit cua thép
sau khi stir dung cao nudce hoa va 14 1oc ving dé trc ché an mon: SEM, AFM, EDS, va
XPS.

Ap dung mo hinh todn MD va nghién cttu md hinh ding nhiét dé dua ra co ché bao vé

an mon cho thép carbon
1/2 _/\J"‘/



5. Két qua nghién ctru mdi clia téc gia:

- Luén 4n da dua ra sy hién di¢n va vai trd cua cac hgp chit chinh trong cao chiét thong
qua cac phuong phap phan tich hi¢n dai.

- Luan 4n da két hop ddng thoi gitra thue nghiém va mo6 phong nham lam rd co ché hép
phu va bao v¢ bé mét kim loai.

- Da xac dinh dugce hiéu sudt e ché vugt troi & néng do cao trich phu hop.
Céc két qua nay co gia tri hoc thudt va do tin cdy.

6. Uu diém va nhuge diém vé ndi dung, két cdu va hinh thire ctia ludn én.
Noi dung cua ludn an duge trinh bay ré rang, mach lac, it 16i chinh ta.

7. Noi dung ludn an di duge cong bd trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hoc nao va gia
tri khoa hoc cua cac cong trinh da cong bo.

ba cong bé dugc 03 cong trinh khoa hoc, trong dé: ¢6 02 bai bao qudc té, NCS la tac
gia dung dau; 01 bai quoc té la dong tac gia; va NCS c6 tham dy Hoi nghi qudc té.

8. K&t luan chung can khing dinh:
- Noi dung déap tmg cac yéu cau do6i véi mot ludn én tién si chuyén nganh;
- Ban tom tét ludn an phan anh trung thanh ndi dung co ban cua ludn an;

- Luén 4an dugc dua ra bao vé cép Hoc vién dé nhan hoc vi tién si.
Tp. Hd Chi Minh, ngay2£ théng &. nim 2025

Nguwoi nhan xét
(Ky va ghi ro ho tén)

I

NGUYEN HUU HIEU
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(Méu 21-HV-BB ciia HP cdap Hoc vién)

VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN DPoc lap - Tw do - Hanh phiic

HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

TP.HCM, ngay 29 thang 7 nam 2025

BIENBANCUA _
HQI PONG DANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Ho va tén NCS: Tran Thanh Nha

Tén d@ tai ludn 4n: : “Nghién ciru thanh phin héa hoc va ¥ng dung e ché in mon cho
thép cua cao ch iét xuit tir cAy Loc virng thude ho Lycethidaceae

Nganh: Héa hitu co

Mi s6: 9 44 01 14

Ngudi hiwdng dan 1: PGS.TS. Nguyén Pang Nam - Trudng DPai hoc Duy Tan

Nguoi hirdng dan 2: TS. Lé Thi Phuong - Vién Cong nghé tién tién - Vién Han 1am
KHCNVN

Dai biéu tham du: 10.

Phan I:

1.

Dai dién co s¢ dao tao tuyén b 1y do, doc quyét dinh ctia Giam ddc Hoc vién
Khoa hoc va Cong nghé vé viéc thanh Iap Hoi dong danh gia luan an tién si cap
Hoc vién va d& nghi Chu tich Hoi dong diéu khién phién hop.

Chu tich Hoi dgng cong bb danh sach thanh vién ¢ mdt, thong qua chuong trinh
budi bao vé, dé nghi Thu ky thong bao céac diéu kién chuan bi cho budi bao vé
va doc 1y lich khoa hoc cua NCS.

Thu ky théng bdo céc didu kién cho budi bao vé:
- ba tap hop ddy du 07 nhan xét luén an cta 07 thanh vién trong Hoi déng;
- P cb gidy xac nhan cia céc dong téc gia cho phép NCS duoc sir dung bai béo;

- Luén 4n, thoéng tin tém tat vé nhimg déng gép mdi ciia ludn 4n tién si duoc

déng trén trang web cua B Gido duc va Pao tao ngay 16/6/2025 va website Hoc
vién KH&CN ngay 11/6/2025;

- Tin vé ngay bao vé da dugc dang trén trang web ciia Hoc vién KHCN ngay
04/7/2025.

- Thu ky Hoi dong doc tom tét LLKH va bang diém ctia NCS.

NCS c¢6 di cac didu kién dé bao vé luan 4n tién si cip Hoc vién.

Cac thanh vién hoi dong va nhiing ngudi tham du néu cau hoi hodc y kién thac
méc (néu cd) vé ly lich khoa hoc va qué trinh dao tao ctia nghién ciru sinh.



5. Nghién ctu sinh trinh bay n6i dung luén an trong thoi gian khong qua 30 phut.
Khéng duoc doc ban tom tit luén 4n hodc vin ban chuan bi trude.

6. Céc phan bién doc nhan xét va dat cau hoi.
e Phan bién 1: PGS. TS. Bach Long Giang

Cau 1: Ham lugng polyphenol c6 anh hudng dén kha nang trc ché dn mon cla cao
chiét?

Cau 2: Co sd khoa hoc @ lwa chon cao chiét cho nghién ctru e ché 3n mon?
e Phan bién 2: PGS. TS. Lé Tién Diing
Cau hoi: NCS trinh bay co s¢ lua chon loai thép trong nghién ctiru?
¢ Phan bién 3: PGS. TS. Bui Xuan Vuong
Cau 1: Kha nang trc ché &n mon ctia cao chiét c6 thay dbi néu su dung moi truong
khac vo1 moi truong acid HCI 1M?
Cau 2: NCS c6 nghién ctru thoi gian duy tri kha ning e ché n mon ctia cao chiét?

Cau 3: Véi nong d6 e ché 1a 3000 ppm thi 1am sao tinh toan duoc lwong cao can dé
tic ché trong cac méi trudng 16n nhu ao, hd, song?

7. Téac gia luan an tra 101 cac cau hoi cua phan bién
¢ Phan bién 1: PGS. TS. Bach Long Giang

Cau 1: Thuc té cho thay ham luong polyphenol cang cao thi lam tang kha nang trc
ché an mon cua cao chiét.

Cau 2: Co s& khoa hoc dé lya chon cao chiét cho nghién ciru e ché &n mon dua trén
khdo s4t ban dau nhu phd FTIR, dinh luong ham lugng cac hop chét polyphenol dé
xéc dinh cdc nhém chitc OH, >C=0 trong cao chiét.

e« Phin bién 2: PGS. TS. Lé Tién Diing

Cau hoi 1: Thep carbon dugc st dung rong rai, ¢ gia thanh thap nhung dé bi an
mon menh trong moi truong HCI 1M, von thudng gép trong diéu kién thuc té, dén
dén giam tudi tho thlet bi, vat liéu. Co ché hoat dong cta chat trc ché in mon thé
hién rd rét nho vao tée dd an mon nhanh.

¢ Phan bién 3: PGS. TS. Bui Xuan Vuong

Cau 1: Kha nang trc ché an mon cua cao chiét s& thay dbi néu st dung méi trudng
khéc véi méi truong acid HCI 1M. Tuy nhién trong khuén khd d@ tai, moi truong
nay dugc lua chon vi 1a méi truong thudng dugce sit dung trong nghién ctru Ge ché
an mon.

Cau 2: Hién tai, thoi gian duy tri kha ning (e ché dn mon ctia cao chiét van chua
duoc nghién ciru.

Cau 3: Tir két ‘qua khao sét ban dau, dinh hudng tng dung cta cao chiét c6 thé két
hop véi mot sb tac chit khac lam lép ph tre ché &n mon cho thép nén lugng sur dung
khong bi anh huong boi cac méi trudng 1én nhu ao, hd, song.

8. Céc thanh vién khac trong Hoi dong dua ra y kién nhén xét va dat cau hoi.



9.

Nhitng nguoi tham dy dat cau hoi dé kiém tra kién thirc va trinh dd nghién ctu
khoa hoc cua nghién ctru sinh.

10. Tac gia luan an tra 101 cac cau hoi néu ra.

11. PGS.TS. Nouyén Ding Nam, dai dién tap thé huéng dan phat biéu y kién bang

van ban.

Phin 11: Hji ddng hop riéng dé bau ban kiém phiéu, bd phiéu kin va thao luin
thong qua quyet nghi cia Hoi dong.

I

Ban kiém phiéu gdm 3 ngudi (1 trudng ban va 2 ty vién).

Truong ban kiém phiéu: PGS. TS. Bach Long Giang

Uy vién ban kiém phiéu: PGS. TS. Nguyén Thi Phuong Phong
TS. Nguyén Thi Thanh Thuy

Sau khi danh gid tan thanh luan én, thanh vién hoi dong bé phiéu danh gi luén

an dat loai xuat sac hay khong.

Quyét nghi ctia Hoi dong:

Két qua bo phiéu dénh gid lugn dn ciia Hoi dong:

S6 phiéu di phat cho cac thanh vién: 07

S6 phiéu hop 18: 07

S6 phiéu khong hop 18: 0

S6 phiéu tén thanh: 07

S6 phiéu khong tan thanh: 0

Trong d6 sb phiéu xép loai xut sic 1a: 02

Nhimg két ludn khoa hoc co ban, nhitng diém méi, dong gop moi cua lugn an:

+ Pay la nghién ctru dau tién két hop gitra k§ thuét phén tich phé hién dai,
cac phuong phép dién hoa thuc nghiém va mé phéng nhim lam 16 co ché bao
vé kim loai cta cao nudce tir hoa va 14 cay Loc ving.

+ Céc hop cht ilexsaponin A1, arjunic acid, taraxerol, 3B-Docosanoyloxy-
urs-12-ene lan dau duogc phat hlen trong cay Loc vung.

+ Cao nudc tir hoa va 14 cay Loc vimg ¢ nong d6 3000 ppm déu thé hién kha

ning e ché &n mon thép carbon trong méi trudong acid HC1 1 M véi hiéu suit
trén 96%.

+ Tinh toan ly thuyét két hop két qua thuc nghiém cho thay su hap phu cua
céc hoat chét trong cao nudc tir hoa va 14 cay Loc virng trén bé mit kim loai theo

co ché hap phu héa hoc tu phat, don 16p dua vao tuong tac clia cac nhom -OH,
>C=0, -COOH.



Co 56 khoa hoc, do tin cdy cua nhitng luan diém va nhitng két lugn néu trong
luagn an: .

Luén 4n st dung nhiéu phuong phap nghién ctru hién dai va phu hop trong:

+ Phén lap, dinh lugng, xac dinh cAu trc: chiét xuét, tach phén doan, phan lap
hop chét str dung céc phuong phap sac ky cb dién, dinh lugng bing sic long cao
ap va xac dinh céu triic bang phd NMR 1D, 2D va MS.

+ Khéo sat an mon: sir dung cac phuong phap dién héa do thé mach ha (OCP),
tdng trd dién hod (EIS), dién trd phén cuc tuyén tinh (LPR), phéan cuc thé dong
(PD), phan tich hinh thai bé mat bang SEM-EDX.

+ M6 phong ly thuyét: sit dung DFT (Density Functional Theory) dé tinh
HOMO-LUMO cung véi mo6 phong dong luc hoc phan tir (MD) cho qué trinh
hap phu. |

Day la nhiing phuong phép nghién ctru mang tinh lién nganh va cé do tin cay
cao. Viée phdi hop nhuan nhuyén cac phuong phap thuc nghiém va ly thuyét
gitip ting do tin cdy cho két qua, dong thoi thé hién ning luc k§ thuét va tu duy
lién nganh t6t ctia nghién ciru sinh.

Y nghia vé Iy lugn, thuc tién va nhitng dé nghi sir dung cdc két qua nghién cuu
cua ludn an:

+Y nghia Iy luan ctia ludn 4n: cung cap dit liéu nén ving chic cho huéng nghién
ctru chét (e ché an mon kim loai ¢é ngudn géc tu nhién.

+ Y nghia thuc tién ctia luan 4n: chiét xuét tir cdy Loc meg thé hién tiém ning
img dung trong cc nganh céng nghiép stt dung acid nhu dau khi va luyén kim,
ddng thoi gop phan khai thac hiéu qua tai nguyén ban dia theo dinh hudng kinh
té tuan hoan va phat trién bén ving.

Nhiing thiéu sot vé néi dung va hinh thire cia ludn dn:

+ Luan 4n van con 16i chinh ta, 13i in 4n.

+ Cin b sung tai liéu tham khao tuong tmg véi phan Két qua va théo lun.

+ Nén bd sung bién luan cu thé anh huong cua ting nhém chirc trong hop chat

(nhém OH, vong thom, nhém carbonyl...) dén kha ning tao phitc véi bé mit kim

loai.

+Phan Keét luan va kién nghi can chinh sira ngan gon va cu thé hon.
Muee do dap ving cac yéu cau cua ludn an:

Luén an dép ung day du yéu cau vé noi dung va hinh thitc d6i v6i mét luan an
Tién si chuyén nganh Hoa hitu co, ma chuyén nganh 9440114.

Nhing diém can bé sung, sira chita (néu cd) trude khi nop lugn dan cho Thuw vién
Quoc gia Viét Nam:



Chinh stra theo y kién Hoi dong.
- Kién nghi cia Hoi dong vé viéc céng nhén trinh dé va cdp bang tién st cho
nghién citu sinh:
Hoi déng nhét trf tan thanh, dé nghi co so dao tao cong nhén trinh do va cép
bang Tién si cho nghién ctu sinh.
4. Nghi quyet cua Hoi ddng phai dugc cac thanh vién Hoi d6ng nhat tri thong qua
bang biéu quyét cong khai.
S thanh vién Hoi ddng nhét tri thong qua bang biéu quyét cong khai: 07.

Phén IIT:
1. Truong ban kiém phiéu cong b két qua dénh gid luan én.
S0 phiéu da phat cho cac thanh vién: 07
'S6 phiéu hop 18: 07
S6 phiéu khong hop 1&: 0
S6 phiéu tan thanh: 07
S6 phiéu khéng tan thanh: 0
Trong d6 so phiéu xép loai xuét sic la: 02
2. Chu tich Hoi ddng doc quyét nghi ciia Hoi dong.

Chu ti_Cthlji df’ing tuyén bd Hoi déng da hoan thanh nhiém vu va trao lai quyén
dieéu khién cho Co s¢ dao tao.
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(Mau 22-H V-Quyét nghi)

VIENHANLAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HQC VA CONG NGHE VN Pic lap - Tu do - Hanh phiic
HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE :
‘ TP.HCM, ngay 29 thang 7 ndm 2025

~ QUYETNGHICUA
HOI PONG PANH GIA LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Ho va tén NCS: Trén Thanh Nha

Tén dé tai luan 4n: “Nghién ciru thanh phin héa hoc va img dyng e ché iin mon cho
thép ciia cao chiét xuét tir cdy Loc virng thude ho Lycethidaceae”

Nganh: Héa hitu co

Mi s6: 9 44 01 14 -

Ngudi huéng dan 1: PGS.TS. Nguyén Ding Nam - Truong Pai hoc Duy Tén

Ngudi hudng dan 2: TS. Lé Thj Phuong - Vién Cong ngh¢ tién tién - Vién Han 1am
KHCNVN

Quyét nghij ctiia Hji ddng phai néu dwge cic vén dé theo trinh ty sau:
- Két qua bo phiéu dénh gid lugn dn clia Hji dong

Sé phiéu da phat cho céc thanh vién: 07

Sé phiéu hop 1¢: 07

S6 phiéu khong hop 16: 0

S6 phiéu tén thanh: 07

S6 phiéu khong tén thanh: 0

Trong d6 s phiéu xép loai xudt séc 1a: 02

- Nhitng két lugn khoa hoc co ban, nhitng diém mdéi, déng gép mai cua ludn an:
+ Déy 12 nghién ciru ddu tién két hop gitra k¥ thuat phén tich pho hién dai, cac
phuong phap dién hoa thuc nghi¢m va mé phong nhim 1am 13 co ché bao vé
kim loai ctia cao nudc tir hoa va la cay Loc ving.

+ Céc hop chit ilexsaponin A1, arjunic acid, taraxerol, 3B-Docosanoyloxy-urs-
12-ene 14n dau dugc phat hién trong cdy Loc vimg.

+ Cao nude tir hoa va 14 cy Loc vimg & ndng do 3000 ppm déu thé hién kha
niing rc ché &n mon thép carbon trong méi trudng acid HCl 1 M véi hiu sudt
trén 96%.

+ Tinh toén 1y thuyét két hop két qué thuc nghiém cho thdy su hip phu ciia céc
hoat chét trong cao nudc tir hoa va 14 cdy Loc vimg trén bé mit kim loai theo co
ché hdp phu hoa hoc tu phat, don 16p dya vio tuong tdc cia cac nhom -OH,
>C=0, -COOH.



- Co s6 khoa hoc, do tin cdy cua nhiing ludn diém va nhiing két ludn néu trong

ludn an

Luén 4n sir dung nhiéu phuong phap nghién ctru hién dai va pht hop trong:

+ Phén 1ap, xac dinh cé'iu' truc: thé‘g xué;, tach phan doan, phén 1ap hop Ché"ll‘: sir
dung céc phuong phap sdc ky c6 dién, sac 16ng cao ap va xéc dinh cau truc bing
phd NMR 1D, 2D va MS.

+ Khao sat &n mon: sir dung cac phwong phép di¢n hoa do thé mach ho
(OCP), tong tr¢ dién hod (EIS), dién tré phén cyc tuyén tinh (LPR), phén cuc
thé dong (PD), phan tich hinh th4i bé mt bang SEM-EDX.

+ M6 phong ly thuyét: sit dung DFT (Density Functional Theory) dé tinh
HOMO-LUMO cling véi md phong dong luc hoc phan tir (MD) cho qua trinh
hap phu.

Déy la nhing phuong phdp nghién clru mang tinh lién nganh va c6 dg tin
cdy cao. Viéc phoi hgp nhuan nhuyen cdc phuong phap thyc nghiém va ly thuyét
gitp ting do tin cdy cho ket qua, dong thoi thé hién ning lyc k¥ thudt va tu duy
lién nganh tot ctia nghién ciru sinh.

Y nghia vé 1y lugn, thuc tién va nhitng dé nghi sir dung cdc két qua nghién ciu
cua ludn an

+Y nghia ly luan ctia luan én: cung cép dit liéu nén virng chéc cho huéng nghién
ciru chét tre ché in mon kim loai ¢6 ngudn gbe ty nhién.

+ Y nghia thyc tién cua ludn é4n: chiét xuét tir cy Loc vimg thé hién tiém ning
tmg dung trong céc nganh cong nghi¢p sir dung acid nhu dau khi va luyén kim,
ddng thoi gop phan khai thic hiéu qua tai nguyén ban dia theo dinh hudng kinh
té tudn hoan va phat trién bén vimg.

Nhiing thiéu sét vé ndi dung va hinh thire cia ludn dn

+ Luén 4n vin con 18i chinh t4, 13 in 4n.

+ Can bd sung tai liéu tham khao twong tng véi phén Két qua va thao luén.

+ Nén bd sung bién lugn cu thé anh hudng clia timg nhém chire trong hop chét
(nh6m OH, vong thom, nhém carbonyl...) dén kha ning tao phirc v6i bé mat kim
loai.

+ Phan Két luan va kién nghi can chinh sira ngén gon va cu thé hon.

Mitc dé dép ving cdc yéu cau cua lugn dn

Lugn 4n dép tmg day du yéu cAu vé ndi dung va hinh thirc d6i véi mot ludn én
Tién si chuyén nganh Hoa hitu co, mi chuyén nganh 9440114.
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- Nhiing diém cén bé sung, swa chita (néu ¢6) trueée khi ngp ludn dn cho Thu vién
Quéc gia Viét Nam

Chinh stra theo y kién Hoi ddng.

- Kién nghi cia Hji déng vé viéc cong nhdn trinh dj va cap bang tién st cho
nghién ciru sinh
Hoi ddng nhét tri tan thanh, d& nghi co s¢ dao tao cong nhan trinh dg va cép
bing Tién si cho nghién ciru sinh.

- S8 thanh vién Hpi dong nhat tri thong qua béng biéu quyét cong khai: 07

THU KY CHU TICH
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XAC NHAN CUA

HOQC VIEN KHOA Hl?Tc gﬁ (l\:dégchGHE |

PHO GIAM POC

Nguyén Thj Trung



(Mdu 6-HV-Ban gidi trinh chinh sira, b6 sung cap HV)

VIEN HAN LAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN

HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

CONG HOA XA HOQI CHU NGHIA VIET NAM

Déc ldp - Tw do - Hanh phiic

BAN GIAI TRINH CHINH SUA, BO SUNG LUAN AN TIEN SI
CAP HOQC VIEN

Ngay 29 thang 07 nam 2025, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé da to chirc danh
gid luén 4n tién si cap Hoc vién cho nghién ctru sinh Tran Thanh Nha theo Quyét dinh
56 499/QD-HVKHCN ngay 02 thang 06 ndm 2025 ctia Giam doc Hoc vién.

Dé tai: Nghién ciru thanh phan héa hoc va tmg dung tc ché an mon cho thép
clia cao chiét xuat tir cay Loc vung ho Lecythidaceae

Nganh: Hoéa hitu co,

M3 s6: 9440114

Ngudi hudng dan khoa hoe: PGS. TS. Nguyén Dang Nam, TS. Lé Thi Phuong

T'heo Bién ban cia Hoi dong, NCS phai b6 sung va chinh stra luan an cac diém

sau day:

STT | N§i dung dé nghi chinh sira, bé sung

N¢i dung da dwgce chinh sira, bé su
(Ghi ré so trang/chuong/muc... da dur 5:/ oc V!
chinh siua) [l 41 h1OA HC

1 Luan giai sy khéc nhau trong thanh phan
héa hoc dan dén sy biét vé hidu suét.

Trang 128, chuong 3. Co ché in mén v
ché an mon. muc 3.4.3. Co ché an mon
{rc ché #n mon.

'[;oNG )

2 Viét chi tiét hon vé co ché n mon. Trang 128, chuong 3. Co ché an mon va tic
ché an mon, muc 3.4.3. Co ché an mon va
ttc ché an mon.

3 [rinh bay 1y do chon dé tai. ngén gon, xuc | Trang 8, phén m& dau.

tich.

4 Viét lai muc tiéu nghién ctru. Trang 9, phén mé dau.

5 C6 dong phan Két luén va kién nghi. Trang 133, chuong két luan va kién nghi.

6 B6 sung tai liéu tham khao vao phan tinh | Trang 24-27. chuong 1. Téng quan nghién

chat an mon.

cuu, muc 1.3
mon dién hoa.

cac phuong phap chbng an

7 Hinh 3.2, bd sung “séc ky d&” vao tén anh. Trang 71, chuong 3. Két qua va thao luén.
muc 3.1.3. Thanh phén hoa hoc trong cao
nudc hoa va la Loc vimg.

8 Bién luin ngin gon thanh phin héa hoc Trang 69. chuong 3. Két qua va thao luan.




trong cao.

muc 3.1.2. Phén tich thanh phan tong.

B sung co so lua chon thép carbon.

Muc 3.2. Két qua phan tich dién hoa.

10

Thay d6i nong d6 3000 ppm la phi hop
nhét.

Trang 68-133, chuong 3. Két qua va thao
luén, phan két luan va kién nghi.

11

Thay doi vi tri tai liéu tham khao trong
bang 1.1.

Trang 34, chuong 1. Téng quan nghién ciru,
muc 1.4. Chét tic ché an mon

12

Kiém tra 161 chinh ta toan bai.

NCS da ra soat va kiém tra 13i chinh ta trong
toan van.

Thong nhat dir liéu toan vin luan 4n va
tom tat luan an.

NCS di théng nhét dir liéu giita toan van va
tom tat luan 4n.

14

Ghi tén nha khoa hoc phat hién ra cay Loc
vung.

Trang 41. chuong 2. Péi tuong va phuong
phap nghién ctru, muc 1.6.1. Gi6i thiéu vé
chi 19c virng.

15

B6 sung hicéu suat diéu ché cao nudc hoa
va la Loc vimg.

Trang 52, chuong 2. Déi twong va phuong
phap nghién ctru, muc 2.2.1. Diéu ché cao
tong.

16

B6 sung phuong phap thuc hién LC-
MS/MS.

Trang 58, chuong 2. Déi tugng va phuong |
phap nghién ctru, muc 2.2.6. Phuong phap .
phén tich LC-MS/MS.

an tién si cép Hoc vién da gop y va tao co hdi cho NCS hoan thién luin 4n ctia minh.

/Cﬂ

PGS.TS. Nguyén Ping Nam

Nghién ctru sinh chan thanh cam on Qui thz’iy, co trong Hoi déng danh gia luan

Xin tran trong cam on./.

TAP THE HUONG DAN
Huéng dan 1 Hwéng dan 2

XAC NHAN CUA HQC VIEN

KHOA H()C VA C%%EHE

PHO GIAM pOC

— Nguyén Thi Trung

TS. Lé Thi Phwong
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