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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan dé tai “Nghién ciru hé chat @c ché an mon tir mudi clorua cia
kim loai dat hiém va cao phan cuc 14 triu khong cho thép carbon trong moi truong
chtra carbon dioxide va ion clorua” trong luan an nay la cong trinh nghién ctru cia
to1 dua trén nhirng tai licu, s6 liéu do chinh t6i va nhom nghién ctru ty tim hiéu va
nghién ctru. Chinh vi vay, cac két qua nghién ctru dam bao trung thuc va khach
quan nhat. Két qua nghién ctru da duogc tong hop va cong bd trén cac tap chi uy
tin. Céac s liéu, két qua néu trong luan an 13 trung thyc, duoc tong hop va phat
trién so v6i sd liéu hai bai bao da cong bd, néu sai toi hoan toan chiu trach nhiém.
Céc két qua nghién ctru cta t6i dugce cong bd chung véi cac tac gia khac va da
dugc nhat tri cua ddng tac gia khi dua vao luan an. Luan an dugc hoan thanh trong
thot gian to1 lam nghién clru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢, Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Ha N¢i, ngay ...... thang ...... nam 2026

Tac gia luan an

Dao Thi Bich Ngoc
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LOI CAM ON

Loi dau tién, toi xin giri 101 cam on chan thanh va sau sic nhat dén thay Nguyén
béang Nam va théy Tran Ngoc Quyén da tan tinh huéng dn, tao moi diéu kién tdt
nhat dé toi hoan thanh luan an ctia minh. Qua trinh 1am nghién ctru sinh khong chi 14
khoang thoi gian dé toi khong ngimg ciing ¢d kién thirc va xay dung nén tang khoa
hoc ban dau, ma con 1a khoang thoi gian dé t6i dugc trau doi tam tinh, tiép thu kién
thirc xa hoi, phat trién ban than trén moi phuong dién. Ngoai ra, t6i vo cing biét on
vi minh di may man gip dugc thiy Nguyén Ding Nam — mot ngudi Thay vira co
tAm, vira c6 tAm, vira c6 tinh than trach nhiém cao, nguoi da luon giup do va ho tro
hét minh cho t6i khong chi vé kién thirc hoc thuat, ma con vé nhiing cach tmg xur, ddi
nhan xtr thé. Nhitng chia sé cia Thay luon 1a nhitng bai hoc va sé& 1a hanh trang quy
bau dé toi dan hoan thién minh, tré thanh ngudi ké thira, tiép tuc st ménh din dat,
d4o tao va hd tro thé h¢ ké can.

T61 xin tran trong cdm on Ban lanh dao Pai hoc Duy Tan, Ban lanh dao Vién
Nghién ctru Khoa hoc Co ban va Ung dung, TS. Nguyén Vin Kiéu, ban Tran Thanh
Nhi va cac anh/chi/em dong nghiép tai phong thi nghiém Vat liéu va Linh kién Tuong
lai (FM&D Lab.) di hd trg trong cong viée, tao diéu kién trong thoi gian nghién ciru
va hoc tap. Toi cling xin dugc cam on Ban lanh dao Vién Cong nghé Tién tién, Vién
Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét
Nam di tao diéu kién cho t6i duoc hoc tap va hoan thanh chuong trinh tién si. Dic
biét, t6i xin bay to sy cam kich cia minh d6i véi tap thé anh chi em trong nhom
nghién ctru Vat liéu Pién hoa & Khoa hoc An mon va nhom nghién ctru Hop chét
Thién nhién thuéc FM&D Lab. di bén canh dong vién, giup d& va hd tro toi hét minh
trong subt qua trinh hoc tap va hoan thanh luén an.

Cudi cung, con xin cam on Ong/Ba, ba Pao Vian Phiic, me Bui Thi Xuan, anh trai
Pao Van buc, chéng Vii Manh Chién va toan thé dai gia dinh da luén bén canh dong
vién, khich 1¢ tinh than cho con trong subt thoi gian hoc tap va thuc hién luén an,
cling nhu hoan thién uéc mo cua minh.

Ha Ngi, ngay ...... thang ...... nam 2026

Téc gid luin an

Pao Thi Bich Ngoc
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DANH MUC CAC KY HIEU, CAC CHU VIET TAT

Chir viét tat Tiéng Anh Tiéng Viét

AFM Atomic force microscopy Kinh hién vi lyc nguyén tur

Ac Acetone Dung mo6i (CH3).CO

CcC Column chromatography Séc ky cot

CE Counter electrode Pién cuc doi

CPEfim Constant phase elements of the Hing sb pha cua 16p bao vé
protective layer

CPEa Constant phase elements of the double Hing sd pha cua 1ép truyén
layers dién tich

EDS Energy-dispersive X-ray spectroscopy Pho tan sic ning luong tia X

EIS Electrochemical impedance Tong trd dién hoa
spectroscopy

EA Ethyl acetate Dung méi CH3COOC:Hs

Ecorr Corrosion potential Dién thé in mon

FTIR Fourier-transform infrared Quang phd hong ngoai bién
spectroscopy d6i Fourier

H n-Hexane Dung méi n-hexane, C¢Hi4

HPLC High performance liquid Sic ky long hiéu ning cao
chromatography

HSQC Heteronuclear single quantum Tuong quan lugng tir don hat
correlation nhan

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

Teorr Corrosion current density Mat @6 dong dién an mon

LC-QToF-MS Liquid Chromatography-Quadrupole Sic ky long - Khéi phd thoi
Time-of-Flight Mass Spectrometry gian bay

Me Methanol Dung mé1 CH30H

mM Milimol trén lit Pon vi do ndng do (Mot phan

nghin mol trén lit)
NMR Nuclear magnetic resonance Phoé cong hudng tir hat nhan
ocCp Open circuit potential Thé mach ho




OES Optical Emission Spectroscopy Quang pho phat xa

PD Potentiodynamic polarization Phén cyc thé dong

RE Reference electrode Pién cuc tham chiéu

RT Retention time Thoti gian luu

Rfiim Film resistance bién tro 16p bao vé

Rs Solution resistance bién tré dung dich

Ret Charge transfer resistance Dién trd trao ddi dién tich
Riotal Total resistance Téng dién tré

SEM Scanning electron microscope Kinh hién vi dién tir quét
TLC Thin layer chromatography Séc ky ban mong

WE Working electrode bién cuc lam viéc

W Water Dung méi nudce

XPS X-ray photoelectron spectroscopy Pho quang dién tir tia X
'"H-NMR Proton nuclear magnetic resonance Pho cong hudng tir proton
BC-NMR Carbon-13 nuclear magnetic resonance Pho cong hudng tir carbon
S Singlet Miii don

d Doublet Miii doi

t Triplet Miii ba

Ba Anodic Tafel slope Do doc Tafel anode

Be Cathodic Tafel slope Do dbc Tafel cathode

WBE

Wire Beam Electrode

ba dién cuc
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MO DAU

1. Ly do chon d@ tai
Trong bdi canh cong nghiép hién dai, thép 1a vat liéu dugc sir dung rong rii nhat trong
cac hé thong dan dau khi, dudng dng, vat liéu xay dung nha may loc hoa dau va céc thiét
bi xir Iy nudc thai do gia thanh thap va cé cac tinh chét co hoc uu viét nhu do cimg cao,
c6 kha ning ubn cong, dé gia cong va c6 kha nang chiu tai trong 16n. Tuy nhién, an mon
trong moi1 truong chira ion chloride (C17) va khi carbonic (CO;) la mdt trong nhitng
nguyén nhan hang dau din dén su xubng cap nghiém trong ctia cac két cau vat liéu 1am
bang thép. Mic di CO» duoc biét dén 1a mot khi tro va khong gdy dn mon, nhung khi
hoa tan trong nudc, CO> s& hinh thanh acid carbonic (H2COs), 1am giam pH va tao diéu
kién thuan 191 cho qué trinh &n mon dién hoa dién ra. Pic biét, trong nhirng diéu kién
chira CO; khic nghiét, tdc do an mon cua thép co thé dat toi khoang 20 mm/nam, cho
thiy an mon CO; 1a mot mdi de doa dang ké d6i véi do bén, tinh toan ven va an toan van
hanh cta hé théng duong ng, gay thiét hai kinh té ning va nguy hiém trong qua trinh
stt dung [1]. Trong khi do, ion chloride hién dién phd bién trong nuéc bién, nudc lo,
nuéc ngdm hodc nudc cong nghiép, c6 kha nang pha v& 16p mang thu dong, thuc day
hién tugong an mon cuc bd va an mon khe. Pay 1a hai dang an mon dac biét nguy hiém
vi chiing kho phat hién bang mat thudng, phat trién 4m tham nhung gy hau qua cuc ki
nghiém trong. Khi ca hai yéu t6 CI” va CO: clng ton tai thi tc d6 dn mon ting manh
theo co ché cong hudng, giy ra nhitng ton that kinh té 16n, de doa sy an toan va tang chi
phi bao tri cho cac cong trinh. Do d6, tir viéc hiéu 16 dic diém cac chat trc ché dua vao
cAu tric, tinh chat vat 1y va hoa hoc, sau d6 két hop cac hop chat hitu co ty nhién c6 hoat
tinh bé mat cao tir 14 trau khong - mot loai cdy da dugc bao cao trude d6 co chira ham
lugng cao cac hop chat phenolic, dic biét 1a hydroxychavicol - hop chét ¢ nhiéu tdm
hap phu nhu nhom hydroxyl va hé thong lién két © vi mudi kim loai dat hiém sé& tao ra
mot hé phu gia c6 kha nang hap phu trén bé mat thép carbon, tir ¢ hinh thanh 16p mang
bao vé 6n dinh va bén vimng trong mdi trudng an mon. Hé phu gia nay khong chi giup
giam toc d6 an mon ma con c6 thé hudng dén sy thay thé an toan, bén vimng va than thién
v6i moi trudng so véi cac chat (rc ché an mon truyén thong doc hai hodc co gia thanh
cao.

Viéc két hop chat hitu co v6i cac mudi dat hiém 13 mot hudng nghién ctru méi &
Viét Nam khi dé tai tich hop ca hai hudéng nghién ciru tién tién 1a héa hoc va hop chat
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thién nhién véi hoa 1y, sir dung hop chat tu nhién c6 1ap duoc tir ngudn nguyén liéu ban
dia (14 triu khong) vi mubi kim loai dat hiém — vén duoc chimg minh c6 kha nang hinh
thanh 16p mang bao vé bén, dé tao ra hé phu gia thé hé méi, da chuc nang co tinh cong
huong cao trong trc ché an mon thép carbon. Pé tai khong chi ding ¢ khao sat thuc
nghiém ma con huéng dén viéc 1am rd co ché bao vé bing cac phuong phap dién hoa
hién dai nhu thé mach hd (OCP), tong tré dién hoa (EIS), phan cuc thé dong (PD) va da
dién cuc (WBE). Ngoai ra, dé tai con dap tng yéu cau cap thiét cua cac nganh cong
nghiép trong diém hién nay 1a dan chuyén dich theo hudng san xuét xanh, bén viing va
gidm phu thudc vao hoa chit doc hai. Do d9, viéc phat trién hé phu gia thé hé moi dé
giam thiéu an mon thép carbon c6 nguodn gdc tu nhién, than thién véi moi trudng 1a mot
nhu cau cap thiét. Pic biét & trong nude khi nhiéu hé thong dan dau khi, nha may xir 1y
nuéc thai cong nghiép va thiét bi cong trinh dang doi mat voi hién twong an mon sém
do moi truong cd chura ion CI™ va CO», trong khi chua cé giai phap nao vura hi¢u qua,
vira kinh té, lai vira an toan sinh thai dugc ung dung rong rai. Mat khac, cac nghién ctru
quéc té trude day di chi ra tiém nang e ché dn mon cua cac cao chiét/hop chat tu nhién
va mubi dat hiém ddi voi cac vat lidu, tuy nhién chua c6 nghién cliru nao chuyén sau vé
viéc sir dung chat hitu co tinh khiét dugc c6 1ap tir 14 trau khong két hop v6i mudi dat

hiém dé tao thanh hé trc ché an mon thép trong mai truong chira ion CI~ va COa.

2. Muc tiéu nghién ciru

- Phat trién nhitng chit trc ché an mon méi, than thién voi méi trudng cho thép trong
moi trudng dn mon phire tap chira CO, va ion chloride tir hop chat ty nhién va cac mudi
dat hiém c6 tiém nang rc ché an mon;

- Nghién ctru qua trinh hinh thanh 16p bao vé theo thoi gian bang phuong phap dién
hoa va phén tich bé mat;

- Nghién ctru kha nang tng dung chat/hé phu gia lam chat trc ché dn mon cho thép
trong cac moi trudng khéc, 1am co s¢ khoa hoc cho viéc phat trién cac hé trc ché dn mon
hiéu qua va than thién véi moi truong;

- X4y dung co s khoa hoc theo hudng tiép can lién nganh, két hop héa hoc hop chit
thién nhién, khoa hoc an mon va cac phuong phap 1y thuyét — thyc nghiém nham phat

trién cac chat/hé trc ché an mon hiéu qua.

3. N¢i dung nghién ctru

Lu4n 4n bao gdm phan M& dau, Chuong 1.Téng quan nghién ctru, Chuong 2. Ddi
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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 bd, phu luc va tai liéu tham khéo. Trong do, cac
ndi dung chinh da thuc hién bao gém:

Néi dung 1: Nghién ctru tong quan tai liéu c¢6 lién quan va kha niang @rc ché an mon
cua cac d6i tuong luya chon;

Néi dung 2: Tong hop va thu thap cac chét tc ché dn mon

- Tim kiém céc hop chat mudi kim loai dat hiém CeCls, LaCl; va PrCls;
- Thu mau, dinh danh khoa hoc va diéu ché cao phan cyec tur 1a trau khong;

Néi dung 3: Panh gia cac dic tinh cia cao chiét 14 trau khong bang phuong phap
dinh lugng polyphenol va FTIR; dong thdi co 1ap hop chat hydroxychavicol ¢6 trong cao
1a trau khong va danh gia ham luogng ctia hop chat nay trong cao bang HPLC;

Néi dung 4: Thir nghiém kha niang tc ché an mon cta cao phan cuc, hop chat
hydroxychavicol ¢6 1ap dugc cta 14 trau khong; cac hop chat mudi dat hiém CeCls, LaCls
va PrCls; hé wrc ché tir hon hop mudi dat hiém va hop chat hydroxychavicol c6 lap duoc
tir 14 trau khong bang phuong phap dién hoéa hoc trong méi trudng an mon chira ion
chloride va CO; bao hoa;

Néi dung 5: Phan tich bé mat thép sau khi ngam trong dung dich nghién ctru khi
c6/khong ¢ su xuét hién ciia cac chat rc ché an mon bang cac phuong phap phan tich
bé mit;

Néi dung 6: Danh gia mot s6 yéu té anh hudng dén hiéu suat e ché an mon. Phan
tich kha ning trc ché an mon cuc bd ctia cac chat/hé chat trc ché bang phuong phap da

dién cuc va phan tich co ché bao vé theo hudng twong tac dién hoa — hoa hoc két hop.

4. Co s6 khoa hoc va thue tién ciia dé tai
Co so khoa hoc:

Cao chiét tir 14 trau khong duoc nghién ctru sinh lya chon 1am ddi tugng nghién ciru
& diéu kién mdi truong dn mon chira ion chloride va bao hoa khi CO, boi cac tai lidu
tham khao trudc ddy di bao cio trong cao chiét nay co chira cac hop chat hiru co véi cac
dic diém 1a chét tc ché dn mon tiém nang, cu thé chtra cac di nguyén t& nhu oxygen,
nitrogen,... cung voi cac nhém chuc phan cuc (-OH, -COOH, -NH,...), hé théng lién
két © va vong thom,... Dy 1a nhiing dic diém dé cac chat hitu co d& dang hinh thanh
16p mang bao v¢ nho cac tuong tac vat Iy hay hoa hoc voi bé mat kim loai. Mit khac,

cac mudi dat hiém dugc nghién ctru c¢6 kha nang tao thanh 16p mang bao v¢ tét cho cac
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loai vat liéu, ngan can su tan cong cla cac yéu té méi trudng va gy hu hai cho cac thiét
bi, cong trinh. Tl co s& do, dé tai nghién ciru 1am sang té co ché hap phuy, twong tac dién
hoa va kha ning tao mang bao vé trén bé mit kim loai ciia cac hop chat thién nhién va
mudi dat hiém trong méi truong giau Cl- va CO,. Ngoai ra, dé tai con cung cap cac bang
chung thyc nghiém va 1y thuyét vé co ché wc ché an mon cua viée sir dung riéng 1¢é va
két hop cac chat thir nghiém nghién ctru théng qua cac ky thuat phén tich tién tién nhu
EIS, PD, WBE, SEM/EDS, AFM, ATR-FTIR,... d& dong gop cho 1y thuyét vé co ché tic
ché an mon trong moi truong phirc tap, ciing nhu gdp phan xay dung co so dit liéu khoa
hoc cho viéc khai thac va st dung hi€éu qua céc nguén nguyén duoc liéu c6 san & Viét
Nam trong nganh cong nghiép vat li¢u.

Co s thuc tién:

Céc chat {rc ché an mon dugc nghién ctru trong dé tai néu duoc t6i wu s& mo ra hudng
ng dung m&i trong xir Iy n mon, tir d6 ¢ thé thir nghiém trong tng dung bao vé dudong
6ng dan dau, bon chira, thiét bi xir 1y nudc ngam, nudc bién va cac két cau thép khac
dang chiu tac dong n mon ning né tai Viét Nam ciing nhu cac qubc gia co diéu kién
tuong tu. Khong chi dirng lai ¢ hiéu qua chéng an mon, cac chat wrc ché dn mon nay con
huéng dén viéc thay thé bén viing cho cac chat trc ché truyén théng co6 ngudn goc tir
amine, phosphate, chromate — v6n tiém an nguy co doc hai cho con ngudi va méi truong.
Viéc phat trién va ung dung cac chat rc ché khong chi lam tai liéu nghién ctru quy bau,
g6p phan giam chi phi bao tri, ndng cao tudi tho thiét bi ma con déng vai tro quan trong
trong chién luoc qubc gia vé phat trién vat liéu than thién sinh thai, thuc day nén cong

nghiép xanh va tién téi cong nghé vat liéu bén viing trong twong lai gan.

5. Nhirng dong gop méi ciia luan an

- Khac voi cac nghién ciru trude chi yéu danh gia hidu qua (e ché an mon cua dich
chiét tong, luan an da phan lap thanh céng hydroxychavicol va chimg minh vai tro ciia
hop chét ndy trong co ché e ché an mon. Pay 1a co so khoa hoc quan trong dé chuyén
tir danh gia hiéu qua cua dich chiét sang x4c dinh hoat chét chiu trach nhiém chinh cho
kha nang bao vé kim loai, qua d6 1am rd mdi lién hé giira thanh phan héa hoc va co ché
bao vé bé mit thép.

- Luan 4n ciing tap trung vao tim kiém, phat trién va tdi vu nong d6 chat/hé chat c
ché an mon hiéu qua; xay dung hé chat trc ché dn mon két hop tir cht vo co va hop chit

hitu co tu nhién tinh sach dugc c6 1ap tir cay ban dia & Viét Nam, gidm thi€u sy an mon
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cuc bo trong moi trudng an mon phire tap chira CO» va Cl-, dic biét ddi véi nganh cong
nghiép dau khi, hang hai (cac duong 6ng khai thac va van chuyén dau khi, khi ty nhién).
Viéc két hop nay ning cao dang ké hiéu qua trc ché an mon so véi ting thanh phan don
1¢. Ngoai ra, dé tai con mang tinh chat lién nganh, tich hop ca hai hudng nghién ctru tién
tién 1a héa hoc va hop chét thién nhién v6i hoa 1y, phit hop v6i nhu cau phat trién khoa
hoc ngay nay.

- Hiéu suit trc ché dn mon cao ddi véi chat/hé chat d6i véi thép trong méi trudng an
mon (déu trén 90%), cho thdy day 1 nhitng nguyén liéu (rc ché an mon tiém ning. Pong
thoi luan 4n ciing cung cAp nhiéu thong tin gitp lam sang té co ché chi tiét, co ché bao

vé kép cua ion kim loai dat hiém va hop chét tu nhién cb 1ap duogc tir thuc vat.
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Chwong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. Tong quan vé thép mém

1.1.1. Khai niém

Thép mém, con dugc biét dén 13 thép carbon thap, thudng c6 khoang 0,05 = 0,30 wt.%
ham luong carbon, hién dang 1a mét trong nhiing loai thép duoc sir dung phd bién do gia
thanh thap hon so véi nhiéu vat liéu khac ¢ cung mot tng dung, nhung van c6 thé cung
cép déy du cac tinh chét can dat nhu dd bén kéo, nén, udn, do cung, do déo,.... V& mat
k¥ thuat, thép mém dugc dinh nghia 14 hop kim cua sat (Fe) va carbon (C), ngoai ra con
chtra mot lwong nho cac nguyén té khac nhu manganese (Mn), silicon (Si), phosphorus
(P), sulfur (S), chromium (Cr), nickel (Ni),... Vién Sét thép Hoa Ky (AISI) da dinh nghia
thép mém la hop kim cua Fe va C c6 chira nguyén t6 Mn duoc dinh lugng tdi da 1a 1,65
wt.%, dudi 0,6 wt.% silicon (Si) va 0,6 wt.% dong (Cu) [2].

Trong cic nganh cong nghiép hién dai, nham dap Gmg cac yéu cau ki thuat va da
dang hoa cac ing dung, thép mém dugc phén loai theo cac tiéu chi khac nhau dé ngudi
dung dé Iyra chon. Thép mém c6 thé dugc phan loai cha yéu dira trén ham luong carbon,
vo1 cac loai nhu thép rat mém (dudi 0,05% carbon), thép mém (0,05% + 0,25% carbon)
va thép mém trung binh (0,25% = 0,3% carbon). Ngoai ra, thép mém ciing co6 thé duoc
phan loai dya trén cac tiéu chi nhu: (1) phuwong phap san xuat va gia cong; (2) hinh dang
thanh pham; (3) muc dich sir dung. Cuy thé theo tiéu chi (1), thép mém c6 thé phan thanh
loai thép can ndong — dugc can ¢ nhiét do cao, trén 900 °C va thép can ngudi — can & nhiét
dd phong sau khi can néng, giup tang do chinh xac kich thudc, bé mit nhén va min hon,
ctimg hon do bién dang ngudi, tuy nhién gia thanh cta thép can ngudi cao hon thép can
nong. Theo tiéu chi (2), thép mém c6 thé dugc san xuét thanh dang tam, 14 cudn — dang
phang, mong, ding 1am vo tau, 6 to hay céc thiét bi gia dung; dang thanh, dng tron ding
trong cac két cau xay dung, cot tru, gian gido, 6ng dan nude, khi, két cau khung,... Theo
tiéu chi (3), c6 thé phan loai thanh thép xay dung (Iam khung cong trinh, nha cira, cau
duong, ¢ két cdu chiu tai tot), thép ché tao may (1am linh kién may moc, khung may,...)

hay thép dan dung (lam cac db dung trong gia dinh, ban ghé, khung cira, hang rao,...).

1.1.2. Tinh chat va \ing dung

Vé tinh chat vt 1y, thép mém co6 khoi luong riéng ~7,86 g/cm?, nhiét d6 nong chay 1425
+ 1540 °C tly vao thanh phan cac nguyén td cu thé cé trong thép, do cing khoang
210.000 MPa, d6 bén kéo khoang 400 + 550 MPa cung vé&i d6 gian dai twong dbi tir 15
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+25% cho thiy thép mém co kha ning bién dang cao, mot yéu té quan trong trong viéc
tao hinh thanh phém bé‘mg cach can va dap,... [3]. Bd mém, d6 déo va dé gia cong cua
thép mém khién né tro thanh vat lidu vu tién cho nhiéu tng dung cong nghiép va gia
dung. Ngoai ra, thép mém cling 1a mét vat li¢u co tur tinh, do do6 co thé dung lam vat liéu,
linh kién trong céc 16i may bién ap va motor dién.

Trong céc linh vyc san XuAt va ky thuat co khi, thép mém duoc su dung rong rai dé
san xudt cac thanh phan doi hoi dinh hinh va han chinh xac, chang han nhu cac bo phan
may, dc vit, bulong, dai ¢, banh ring, truc,... Kha ning dinh hinh cta n6 cho phép dé
dang cit, khoan va tao thanh cac hinh dang phuc tap, 1am cho né phu hop véi ca quy
trinh ché tao thu cong va tu dong. Trong xay dung, thép mém duogc st dung dé lam cbt
thép, khung két cau, gia d&, gia d& mai va cong trinh kim loai tim. Do kha niang chiu
dung dudi Gng sudt ma khong bi ntt, nén thép mém thuong duoc sir dung trong xay
dung co s ha ting nhu cau, nha kho va cic cong trinh dan dung. Trong nganh cong
nghiép 6 to, thép mém la vat liéu duoc va chudng dé san xuét khung xe, tAm 6p, hé théng
dng xa va gia dd, vi né c6 do bén du cao trong khi van duy tri chi phi thip va dé& sua
chira. Kha ning chdng bién dang khi chiu tai cling gop phan dam bao an toan cho xe va
tinh toan ven vé mit ciu truc.

(a w §

ﬁ Sl emashie 72 2 avar @
St

Hinh 1.1. Hinh anh cic tng dung cta thép mém trong cudc séng hing ngiy (a) ding
1am tru cot cong trinh xay dung, (b) vo tau, (c) cau duong, (d) cac linh kién dién tu, (e)
vo xe 0 t6 va (f) cac éng dan.

Ngoai nganh cong nghiép ning, thép mém dong vai trd chinh trong cac tmg dung

trong moi trudng nudc va vat liéu gia dung. Thép mém thudng dugc sir dung trong san
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xuét céc thiét bi gia dung nhu may giat, td lanh, 10 nuéng va 10 vi soéng, noi thép mém
tao thanh cac thanh phan hd tro két cau. Cac dung cu gia dung, thiét bi lam vuon va phan
cimg nhu ban 18 cira, tay ndm, khoa... ciing thuong dugc 1am tir thép mém do d& san
xuat, bén va co do cimg phi hop. Ngoai ra, thép mém duge str dung trong két cau dd noi
that, dac biét 1a khung ghé, ban va k¢, nhd d6 bén va tinh tuong thich vé mat thAm my
khi dugc son hoac phu. Trong ngh¢ thuét va giao duc, thép mém duoc su dung dé diéu
khic, tao mau va ché tac kim loai vi thép mém d& thao tic va han, cho phép ca ngudi
moi bat dau va chuyén gia dinh hinh thép mot cach chinh xac. Nhin chung, tinh linh
hoat, gia ca phai ching va dic tinh 1am viéc linh hoat ctia thép mém khién n6 tré thanh
vét liéu quan trong trong nhiéu linh vuc, tir may méc cong nghiép dén cac vat dung gia

dinh hang ngay.

1.1.3. Uu va nhuoc diém ciia thép mém
Thép mém 13 mot vat lidu pho bién trong nganh cong nghiép xay dung va cong nghiép
dau khi vi gia thanh thap, dé gia cong va hiéu qua kinh té cao. Khi so sanh véi cac vt
li¢u kim loai, hgp kim khac thi thép mém lai c6 nhiéu han ché d6i véi kha nang chéng
an mon trong ca moi truong khong co va co nude. Mic du toc do an mon cao trong cac
moi truong chira mudi hay acid nhung thép mém van dugc sir dung trong cac nganh cong
nghiép, dic biét 1a nganh cong nghiép dau khi do c¢6 cac dic tinh nhu: Thép mém bén va
cung hon céac dang thép khac do c6 ham luong carbon tir 0,05 + 0,25%, d0 cing tang
cudng cia hop kim nay dugc can bang bai dd déo va cac nguyén tir carbon bam xen ké&
vao céc 15 trong trong cau tric thép 1am ting do bén. Ngoai ra, thép mém ciing 1a loai
thép c6 nhiéu tng dung, c6 gia thanh phai ching nhat trong cac loai thép hop kim cao,
thép khong gi hay cac vat liéu composite dang dugc thuong mai hoa trén thi truong [3].
Bén canh do, thép mém 1a vat liéu duge wu tién lua chon trong cac hé th6ng 6ng
dan dau — khi, bom nudc va khoan thity luc nhur mét giai doan trung gian trong viéc khai
thac dau khi trong méi truong nude lg (méi trudng NaCl 0,01 M ) do nhiing tinh chét co
Iy pht hop va kho thay thé. Theo nhiéu nghién ctru trude day, thép mém 13 vat lidu d& bi
an mon trong moi trudng chira CO2 mac du trén bé mat thép mém c6 thé hinh thanh mot
16p mang sat (IT) carbonate (FeCOs) tam thoi dé giam thiéu dn mon. Vi vay, an mon CO;
duoc xem 1a mot trong nhitng nguyén nhan gy hu hong phd bién nhét trong hé thong
hang hai va hé théng dng dan dau — khi [4]. Do d6, viéc lwa chon thép mém lam ddi

tuong nghién ctru gan lién vai thuc t€ 1a vat liéu dugc st dung nhi€u trong cac nganh
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cong nghiép, kho thay thé & cac vi tri ddc thu, nhat 1a nganh cong nghiép dau khi. Tir do,
két qua nghién ctru c6 thé mang lai gia tri thyc tién cao va 1a ngudn tai liéu tham khao
tdt cho viée lwa chon st dung va co6 cac bi¢n phap khéc phuc hay giam thiéu an mon

thich hop trong qua trinh thiét ké, khai thac va sir dung.

1.2. Téong quan vé in moén CO;

Trong diéu kién tu nhién va cong nghiép, thép mém thudng xuyén tiép xuc véi cac tac
nhan gy an mon nhu nudce, oxy va cac khi hoa tan trong moi truong. Mot trong nhiing
tac nhan quan trong gdy an mon nghiém trong ddi véi thép mém 1a khi CO: trong mdi
truong nude. Khi khi nay hoa tan vao trong nudc s€ hinh thanh acid carbonic — mét acid
yéu nhung du kha nang 1am giam pH ctia moi trudng va thuc ddy qua trinh hoa tan sat.
Hién tugng dn mon nay thudng gip trong cac hé thong dudng 6ng dau khi, méi trudng
nudc ngém va nude bién c6 chira CO, hoa tan. Do d6, tir cac dic tinh vat lidu cua thép
mém cho dén sy hién dién pho bién ctia CO; trong ty nhién, c6 thé thdy dn mon COz la
mot dang suy thoai vat liéu c6 tinh pho bién va c6 y nghia thuc tién 16n. Viéc nghién ciru
co ché, yéu t6 anh huong va bién phap kiém soat an mon CO, dong vai tro quan trong
trong viéc nang cao tudi tho va do an toan ciia cic cong trinh thép trong moi trudng tu
nhién va cac nganh cong nghiép.

1.2.1. Dinh nghia

Carbon dioxide (CO2) 12 mét khi twong ddi 6n dinh va khong gay an. Tuy nhién, khi hoa
tan trong nudc, CO; trdi qua qué trinh hydrate héa tao thanh acid carbonic (H2CO3). Acid
nay tiép tuc phan ly thanh cac ion bicarbonate, carbonate va hydrogen nhu phuong trinh
1.1-1.3, 1am giam pH ctia mdi trudng va tao diéu kién cho qué trinh an mon kim loai xay
ra. Trong moi trudong dién ly, dac biét 1a cac hé nude tu nhién hodc nude khai thac dau
khi, sy hién dién dong thoi cia CO» va céac ion hoa tan, dién hinh 13 ion chloride (CI),
dong vai tro quan trong trong viéc gia ting toc dd an mon. Ton CI- ¢6 kha niang pha v
hoac lam suy yéu 16p mang bao vé tu nhién trén bé mat kim loai, thiic déy qua trinh hoa
tan anod va lam ting tinh dan dién cta dung dich. Déng thoi, CI™ cling tao diéu kién cho
su hinh thanh cac dang an mon cuc by nhu an mon 1o (pitting corrosion). Do d6, an mon
COs cua thép khong chi don thuan 13 hé qua cta sy acid hda méi trudong béi HoCOs, ma
con 1a két qua cua tuong tac phirc tap giita cic phan tmg dién héa va cac ion trong dung

dich. Qua trinh nay co thé duoc dinh nghia la sy suy gidm vat liéu thép khi tiép xXuc voi
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dung dich dién ly chira CO; hoa tan, thuong di kém véi sy hién dién cia cac ion an mon
manh nhu CI™ [4].

COzg) + H2O¢) = H2CO3¢ (1.1)
H2CO30) = H'(ag) + HCO3 (ag) (1.2)
H2CO3(1) = 2H" (ag) + CO3% (aq) (1.3)

1.2.2. Co ché in mén do CO; chira ion CI”

Trong dung dich dién ly, thép mém noi riéng va hau hét cac hop kim noi chung déu xay
ra &n mon dién héa do hdi tu du 04 diéu kién cua qué trinh &n mon dién hoa gém anode,
cathode, day dan anode-cathode va su tiép xuc cua hop kim vé6i dung dich dién ly. Cu
thé, trong dung dich di¢n ly, su chénh 1éch thé dién cuc trén bé mat hop kim (hay gitra
hat va bién hat) s& tao thanh céac vi pin dién héa [5]. Trong hau hét cac trudng hop (trir
dang dn mon bién hat), cac hat chira pha kim loai chinh (pha ferrite (a-Fe) dbi v6i thép
carbon) dong vai tro anode, noi xay ra qua trinh oxy hda hoa tan kim loai. Céc pha lién
kim tai bién hat (pha pearlite va austenite di voi thép carbon) dong vai trd cathode, noi
nhan electron tir anode thé thuc hién phan ung khu, thuong lién quan dén su thoat
hydrogen [6].

Khi ¢6 su xuat hién ctia khi CO2, qua trinh dn mon trong dung dich dién ly ddi véi
thép mém vé ban chét 1a qua trinh an mon dién hoa bao gdm: qua trinh hoa tan sit gy
pha huly ciu tric kim loai, hay qué trinh oxy hod xay ra tai ving anode (phuong trinh
1.4); trong khi qua trinh khtr ion H*, HCOs™ dién ra tai cathode (phuong trinh 1.5-1.8)
[7]. H2CO;3 va H* ¢6 vai trd quan trong d6i voi phan tng cathodic, trong d6 H2CO3 nhan
electron va tao cc chét trung gian, dan dén phan tmg thoat hydro; déng thoi ion H* truc
tiép tham gia phan ung khir tao Ha, dic biét & pH thap. Khi pH ting, nong do H* va
H>CO; giam, trong khi HCOs~ tré thanh dang ion chiém wu thé va dong vai tro quan

trong trong hé dém ciing nhu 14 san pham cua qua trinh khir H2CO:.

Fei) — Fe*f(aq) + 26~ (1.4)
2H>CO3(1y + 2¢ — Ha) T+ 2HCO3 (aq) (1.5)
2HCO3 (aq) + 26~ — Hag) T+ 2C0O3% (aq) (1.6)

2H"aq) + 26" — Ha(g) 1 (1.7)
2H>0q) + 2e — 20H (aq) + Ha(g) 1 (1.8)

Dic biét, trong diéu kién méi truong c6 pH khoang ~4 véi ndng d6 CO; bio hoa,

can bang héa hoc cua hé carbonic bi chi phoi chu yéu béi su phan ly ¢ nac tht nhat cua
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acid carbonic (phuong trinh 1.2), trong khi sy hinh thanh ion carbonate 1a khong dang
ké (Hinh 1.3(b)). Bén canh d6, theo gian d6 Pourbaix ctia hé Fe-CO>—H»O, tai diéu kién
thé mach hd dién hinh (OCP ~—0,5 V) va pH ~4, sat 13 kim loai hoat dong, trong d6 san
pham oxy héa chu yéu 13 ion Fe** (Hinh 1.3(a)).

Dung dich
‘ an mon

} Thép mém

@ Pha ferrite
® Bién hat

H,CO, O lonClI
o Co,

; £ 2 ~
oH o OH CO2 OH coz oH O San pham
e . ik e el S U AT C A an mon

HCO,"

Hinh 1.2. So do tom tit co ché dn mon thép mém trong dung dich chtra CO va ion CI™.

Nhu vay, khi ¢6 su tham gia cia CO; hoa tan vao dung dich di¢n ly, ngoai cac san
pham dn mon nhu hydroxide, oxide sit (magnetite) thi con hinh thanh 16p sat (II)
carbonate (siderite). Lop san phim in mon hinh thanh trén bé mit thép c6 dic tinh xdp,
d6ng thoi toc do giai hap ctia chiing ludn xay ra nhanh hon so véi su két tu, do d6 vé ban
chét van duy tri qua trinh an mon xay ra. Hon hét, trong mdi truong chira ion chloride,
dic tinh xp ctia 16p san pham dn mon phu hop vai viée kich thich su tin cong ciia cac
ion nay. Ngoai ra, ion chloride (C17) dugc xem 13 tac nhan dn mon nguy hiém trong dung
dich dién ly khong phai do kha ning oxy héa truc tiép, ma do tap hop cac dic tinh vat
1y, hoa hoc va dién hoa ciia ion nay lam mat 6n dinh bé mat kim loai va thudng giy an
mon cuc bd. V&i ban kinh ion trung binh va ning lugng hydrate hoa khong qua 16n, ion
CI” ¢6 kha nang thoat khoi 16p solvate va tap trung cuc bo tai cac vi tri dwong dién khi
khéi phat &n mon tai bé mat kim loai, déng thoi dé dang xam nhap vao céc khuyét tat

trong cau tric va 16p san pham dn mon c6 tinh x6p. Trong dung dich, CI” thé hién xu
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huéng hap phu trén bé mit kim loai/oxide, noi ching c6 thé thé chd cac phan tir nudc
hoic hydroxide da hap phuy, tir d6 1am thay doi dién tich bé mat, cau trac 16p dién kép va
phan bd dién thé cuc bd. Pang chi ¥, CI” ¢6 xu hudng tap trung trong cac moi truong
kin nhu khe ho, 16 xép, din dén su gia tang néng dd CI” cuc bd va tao ra co ché tu xtic
tac qua trinh an mon. Trong 16p san pham dn mon xbp, CI” bi bat gitr va hoat dong nhur
mot thanh phan cia méi truong dién ly thir cap, lam ting d6 dan ion cta 16p nay va loai
b6 vai trd bao vé ctia 16p san phadm dn mon. Do d6, ion CI” khéng nhirng tao ra khuyét
tat bé mat ban dau ma con thac ddy qua trinh pha hity cau trac, dan dén tang tc do an
mon vat liéu.

Tong hop cac phén tich cho thay dung dich chloride va bao hoa khi CO2 1a mot moi
truong dn mon khic nghiét do sy két hop dong thoi giita tac dong acid hoa ciia CO, hoa
tan va tinh xdm thuc manh cta ion CI~. COz lam giam pH dung dich va thic day phan
g khir & cathode, trong khi cac san pham dn mon hinh thanh (nhu hydroxide, oxide sat
va siderite) thuong c6 cau trac x6p va kém on dinh, khong du kha ning tao thanh 16p
bao vé hiéu qua. Trong bdi canh d6, ion chloride dé dang xAm nhap va tich tu trong 16p
san pham dn mon ciing nhu tai cac khuyét tat bé mat. Su tuong tac dong thoi cta ca CO,
va CI” 1am gia toc phan tng hoa tan, két qua dan t6i toc d6 an mon ting manh. Nhu vay,
an mon trong mdi truong CO» hodc mdi truong chira ion C1~ déu x4y ra theo co ché dién
hoa. C6 thé nhan thay rang CO> chi c¢6 thé gdy ra an mon dong déu, trong khi d6 ion CI”
c6 xu huéng gy dn mon cuc b luc dau, sau d6 c6 thé xam nhap cuc bd va tao dn mon
16 hoc lan rong khip bé mit tao &n mon dong déu. Do d6, dung dich chira ion chloride
va bdo hoa khi COa c6 thé duge xem 1a mot trong nhitng moi truong dn mon khac nghiét
d6i véi cac két cau thép.
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Hinh 1.3. (a) Biéu d6 Pourbaix ctia hé Fe-CO,-H>0 ¢ 25 °C [8] va (b) ndng d6 cac ion
duogc tinh todn theo ham pH cho dung dich nudc bao hoa CO> [9].
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1.2.3. Hau qua dn mon CO;

Thong qua viéc tim hiéu co ché dn mon, qua trinh hoa tan kim loai va tich lily cac san
pham gion x6p khong nhiing gy hu hong cau tric vat liéu, thiét bi, lam gian doan qua
trinh san xuat, that thoét kinh t& ma con gy 6 nhiém moéi truong, dic biét nguy hai dén
strc khoe va tinh mang con ngudi. Trén thyc té, nhitng méi truong chira CO, gdy dn mon
manh hon nhiing acid yéu binh thudng [4,6]. CO2 gy ra cac dang an mon nhu i4n mon
df)ng déu, an mon cuc bo, an mon phia trén cua duong 6ng va an mon do léng dong.
Trong d6, dang an mon cyc bg, an mon phia trén bé mit va dn mon léng dong rat kho du
doan, bao tri, phong chéng va ngin ngira. Ngoai ra, mot trong nhitng hau qua truc tiép
ctia an mon CO; 1a bé day thép carbon bi giam dan, 1am suy yéu tinh toan ven vé mit co
hoc ctia duong 6ng, binh chiu ap suét va cac thanh phﬁn két cau khac. Viéc mat mat vat
lidu, ddc biét 1a & cac ving tiép xtic v6i dong chay nhu ving khuc khuyu gip nbi, mbi
han hodc khu vuc c6 dong chay hon loan cé thé dan dén cac su c¢d nhu ro ri hodc v&
duong ong dan, gy ra cic mbi nguy hiém dang ké. Vé mit kinh té, hau qua do an mon
CO; giy ra gop phan dang ké vao nhiing ton tht trén thé gidi. Viéc bao tri, kiém tra va
thay thé linh kién thuong xuyén tao ganh nang tai chinh 16n cho céc nganh cong nghiép.
Hon nita, viéc ngiimg hoat dong ngoai ké hoach do su c6 dot ngot gay ra béi an mon co
thé dan dén ngling san xuat dé stra chita, gay thiét hai 10n vé tai chinh. Theo thong ké,
thiét hai vé chi phi do an mon giy ra cho cac quéc gia mdi nam 1a rat 1on, udc tinh 1én
t6i 2,5 nghin ty USD. Riéng nganh cong nghiép dau khi, an mon gay thiét hai khoang
3,1 ty USD mdi nim, trong dé khoang 30 + 33% téng s6 thiét hai dugc ghi nhan trén
toan hé thong duong ong cua thé gidi [11]. Pac biét, thiét hai do an mon CO, gay ra anh
huong rat 16n dén cong nghiép khi dot va dau mo [4,12], véi udc tinh 1én téi 1,372 ty 46
la, bao g@)m 589 triéu do6 la cho duong éng va cac thiét bi trén bé mit, 463 triéu d6 la cho
chi phi dudng ong dudi giéng va 320 triéu do la cho cac thiét hai khac lién quan [13].
Ngoai cac tac dong vé tai chinh, an mon do CO; con gay ra cac rui ro vé an toan, su cd
d6t ngdt xay ra trén dudng dng hoic binh chiu ap suat do in mon bén trong c6 thé dan
dén viéc giai phong khi hydrocarbon khong kiém soat, gay hoa hoan, n6 hoic 6 nhiém
moi truong, de doa an toan cho ca ngudi lam viéc va co sé ha téng, cling nhu moi truong
xung quanh. Nhitng sy ¢6 nhu vay dic biét nguy hiém & cac gian khoan ngoai khoi va
cac khu vuc dong dan cu, noi cac phuong an trng pho khan cép c6 thé bi han ché. Ngoai
ra, hau qud anh hudng t61 moi truong ctia an mon CO> cling dang lo ngai khong kém.

Viéc 10 ri dau thd, khi dt ty nhién hodc héa chat xtr Iy do duong dng bi dn mon co thé
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gay ra thiét hai lau dai cho méi truong, bao gdm 6 nhiém dat, nwéc ngdm va pha vd hé
sinh thai. Hon nira, cac san phém phu cua qué trinh an mon nhu sat carbonate, mac du
c6 thé tao thanh 16p mang bao vé, nhung ciing c6 thé tich tu va can trd duong dan dong
chay, lam giam hiéu qua trao ddi nhiét hodc tach ra trong diéu kién dong, gay ra su cd
thir cap. Do d6, an mon CO: 1a mbi de doa dang lo ngai, bao gdm su xubng cap vé cau

tric, kém hi¢u qua trong van hanh, gay thiét hai vé kinh té, tac hai dén méi truong va rui

ro v€ an toan.

Hinh 1.4. Hinh 4nh mo ta hau qua do an mon COxz trong tu nhién.

1.2.4. Cac phwong phap giam thiéu in mon do CO;
a. Lwa chon vat liéu phu hop

Viéc lya chon vat liéu thuong phai dép img mot sd tiéu chi trong thiét ké nhu xac
dinh tinh chit cua vat liéu co thé mang lai hi€u qua cao, mirc d§ anh huong céc tinh chat
cua vat liéu va so sanh hi¢u qua gitra cac vat li¢u dugc lya chon dé st dung [14]. Chéng
han trong nganh céng nghiép dau khi, budc dau tién & quy trinh lya chon vat liéu 1a thim
do, bao gém cac hoat dong lién quan dén dan khoan, van chuyén duong 6ng, thiét bi
bom,... Do vy kha ning chéng dn mon va co tinh cua vat liéu ludn 13 hai yéu t6 quan
trong quyét dinh chinh dén viéc sir dung chung 1am duong 6ng dan. Cac van dé chinh
lién quan dén dn mon trong nhitng hé thong nay thudng duoc kiém soat chi yéu dya trén
viéc hiéu rd cac co ché an mon, nhu An mon cuc b xuét hién do mot sb yéu td ¢6 trong
qua trinh khai thac (nhu CO2 va chloride) do chung pha huy 16p bao vé,... Cac yéu tb

nay déu lién quan dén di€u kién bén trong va moi truong bén ngoai cua dudng ong dan.
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Ngoai ra, hang loat cac nghién ctru dugce thuc hién ké tir nhirng nam 1980 cho théy ham
lwong chromium (Cr) trong hop kim thép c6 thé ting kha nang bao vé an mon CO,. Hop
kim thép khong gi martensitic voi ham luong 9 va 12% Cr duoc phat trién va tmg dung
trong nganh cong nghiép nay [15]. Ching dang duoc st dung cho cac duong dng dan,
lién quan dén quy trinh thu nhién li¢u, dac biét 1a loai 12% Cr la Iya chon hang dau cho
tmg dung nay voi kha nang chdng dn mon COz tot. Cac nghién ciru khac duoc thuc hién
cling cho thay thép carbon c6 thé chéng dn mon CO; twong ddi t6t, c6 thé dat duoc hiéu
qua cao hon khi thém 3% Cr [16]. Anh huéng ctia Cr dugc biét dén 1a do sy hinh thanh
ctia 16p mang chromium oxide v6i kha ning bao vé dn mon t6t thay vi hinh thanh 16p
FeCOs. Trong truong hop ap suat cao, ngudi ta phai xem xét thém do cting ctia hop kim
khong nhiing c6 kha nang duy tri dudi 4p lyc bén trong cao ma con phai chiu dugc tai
trong ap suét 16n. Trong s6 cac hop kim chéng an mon khac nhau, cac hop kim nickel va
titanium duoc diéu chinh dé c6 thé sir dung cho ng dung nay. Hé théng dan véi cac
thanh ong khac nhau dén vi tri trung tim c6 kha niang dé bi an mon do anh hudng cia
dong chay. Do d6 mot s6 phuong an duoc dé xuat nhu 1a st dung thép carbon va thém
chat e ché vao méi truong, sir dung hop kim cé kha ning chéng an mon, sir dung 16p
phu bén trong hay ap dung phuong phap bao vé cathode d6i voi bé mit 6ng bén ngoai.
Trong viéc lua chon vat liéu ap dung cho nganh cong nghiép dau khi, khong c6 vat liéu
c6 kha nang chéng an mon vuot trdi so véi cac vat liéu ké trén, nhung thép mém van
duogc lya chon trong nhiéu tng dung cu thé do co tinh tot, kho thay thé va gia thanh phai
chang. Thép mém duoc st dung trong két cau duong dng va gia dd két ciu 1a nhimng vi
tri chiém dién tich nhé nhung quan trong. Trudc khi van hanh, nhitng vi tri thuong phai
duge xir Iy 16p phu hodc két hop anode hy sinh (ma k&m) dé giam thiéu t6i da nguy co
an mon c6 thé xay ra, do d6, ludn ludn phai duy tri bao hanh, bao tri thudng xuyén, dé
tranh thiét hai 16n vé kinh té va gian doan chudi van hanh do dn mon. Trong khi cac vat
liéu wu viét chua thé toi uu hoa dugc chi phi va quy trinh san xuat, dong thoi, viéc sir
dung thép mém 1a chua thé thay thé ciing nhu qua trinh kiém tra, giam sat, bao hanh, bao
tri cac chi tiét tir thép mém doi hoi tinh tuyét ddi, lién tuc, thudng xuyén. Piéu nay da
gay ra nhirng thach thirc 16n hién nay trong vi¢c lya chon vt li¢u ctia nganh cong nghiép
dau khi.
b. Thay déi yéu t6 méi truong

Phuong phap kiém soat yéu t6 moi truong lién quan dén viéc loai bo cac thanh

phan c6 kha ning gy dn mon ra khoi moi trudng hoat dong ciia kim loai. Vi du, trong
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dung dich kiém hozc gan trung tinh, oxygen bi giam trong qua trinh phan g tai cathode.
Trong trudng hop nay, thanh phan gay an mon oxygen c6 thé duoc kiém soat bang cach
thém mot chit bit oxygen nhu hydrazine [6] vao dé kiém soat qué trinh an mon theo
phan rng sau:
502 + 2(NH2-NHz) — 2H,0 + 4H" + 4NO>~ (1.10)

Mot phuong phap khac 13 kiém soat mot sd tham s6 vat Iy nhur 14 ap suat, nhiét do,
do pH, tdc do dong chay,... Nghién ctru dugc thyc hién béi Waard va cong sy vao nam
1991 [17] da chi ra tac dOng cua cac tham s6 vat ly dén toc d6 an mon cua duong 6ng
thép dan khi tu nhién b'fmg cach sir dung mo hinh du doan. Trong giai doan dau, viéc du
doan toc d6 an mon cua thép carbon trong mdi trudng chira CO2 duoc giai thich bang
cach ap dung phuong trinh ciia Waard va dugc chap nhan rong rai. Phuong trinh nay giai
thich su phu thudc cua tbc d6 dn mon vao nhiét do, duoc biéu dién thong qua phuong
trinh da dugc don gian hoa:

1710 (1.11)

IOgVn :5’8_T +O,67.10g(pcoz)-logvnomo

omo

Trong d6, T 1a nhiét 6 (K) va pCOa (s6 mol COz riéng phén, x tong ap suat) 1a ap
sut riéng phan ctua COs theo bar. Phuong trinh nay dwoc hiéu chinh nhim dy doan sy
thay d6i toc do An mon theo cac yéu té moi truong, tuy nhién van c6 thé phat sinh sai s6
do anh hudéng dong thdi ciia nhidu tham sb. Viéc kiém soat mot s6 yéu td nhu ap sut,
nhiét d6 hodc pH c6 thé giup giam téc d6 dn mon theo xu hudng du doan; riéng trong
diéu kién dung dich bao hoa véi san pham an mon (FeCOs, Fe3Oy), can kiém soat dong
thoi nhiéu yéu td. Sy gia ting 4p suit lam ting pCO», tir d6 1am ting toc dd dn mon.
Trong khi 6, nhiét d¢ anh hudéng manh dén su hinh thanh 16p san phém an mon: ¢ nhiét
d6 thap (<60 °C), 16p nay kém bén va d& hoa tan; ¢ nhiét d6 cao hon, 16p film tré nén
dic, co kha ning bao vé t6t hon, gop phan 1am giam téc d6 dn mon. Pong thoi, sy ting
nhiét do cling thuc déy hinh thanh pH cuc bd cao hon va tich tu Fe?" trén bé mat, hd tro
qua trinh tao mang.Tuy thudc vao diéu kién nhiét do va ap sut CO,, cac san phém an
mon c6 thé bao gdm FeCOs, Fes04 va trong mot sb trudng hop 1a Fe2Os. Trong qua trinh
an mon, nong do Fe?* ting dan trong khi H* giam cho dén khi dung dich dat trang thai
bdo hoa. Tuy nhién, cac 16p két tia nay khong hoan toan thu dong, do d6 qua trinh an
mon van tiép dién trong hé.

Nhin chung, viéc kiém soat cac tham s vat 1y cia mdi trudong mang lai nhiéu vu

diém, cho phép cac k¥ su van hanh hé théng mot cach linh hoat va dua ra cac bién phap
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tac dong kip thoi khi ¢6 nhitng sy ¢b bat thuong 1am giam thiéu cac rai ro. Tuy nhién,
viéc thay doi bat ky mot tham sb nao doi hoi hé thong dong b, ciing nhu viéc kiém tra,
giam sat phai lién tuc va doi hoi chuyén mon cao nhung chua dam bao duoc nhu cau ty
dong hoa.

c. Sir dung I6p phit chong dn mon

Céc 16p phu c6 thé ap dung bén ngoai bé mit vat liéu trude khi dua vao str dung dé
bao vé ching khoi cac yéu t6 c6 thé gdy an mon trong mdi trudng. Lép 16t va 16p phu
cling c6 thé duoc ap dung trén cac thanh tudng bén trong cua dudng 6ng 16n dé ngin ngira
qua trinh dn mon dién ra bén trong. Tuy thudc vao nhiét do, diéu kién 4m va cac yéu to
moi truong khic ma nguoi ta sé€ sit dung loai 16p pha phu hop. Trude day, viéc ap dung
16p phu bat dau bang viéc sir dung men than da. Sau d6, vat liéu phit dugc phat trién bang
cach st dung vat liéu composite véi hiéu qua bao vé tdt hon. Mot sd 16p phu, chéng han
nhu polyethylene, da dugc dua vao sir dung nam 1950 va van dang dugc sir dung cho t6i
ngay nay [18]. Nhiéu hé 16p phti dudng dng c6 chirc ning khic nhau ngoai viéc bao vé an
mon nhu epoxide, polysiloxane, epoxide lién két hop nhit (FBE), polyethylene/
polypropylene (LPE/LPP), asphalt,... Hién nay, 16p phu LPE/LPP va FBE la 16p phu
duong dng duge sir dung pho bién trong nganh dau khi. Dya vao ngudn gbc cia 16p phu
ma ching c6 thé dugc chia 1am 3 loai khac nhau, bao gém 16p phu kim loai, 16p phii vo
co va 16p phu hitu co.

Dbi v6i 16p phi kim loai, hién nay cé kha nhiéu kim loai nhu nickel, nhom, thiéc,
kém, déng,... va hop kim ctia né dugc st dung lam vat liéu pha véi kha nang chéng an
mon hi€u qua trong nhiéu méi truong khac nhau, dac biét 1a ¢ nhi¢t o cao va méi truong
khic nghiét. Cac yéu td nén duoc xem xét dé lwa chon mot 16p phi kim loai d6 1a: (i) kim
loai c6 kha ning chdng lai su tn cong clia cac tic nhan gay dn mon co trong moi trudng,
(ii) c6 do cumg cao, (iii) 16p phu hinh thanh & dang dong nhat, it khuyét tat. Viéc phu 16p
kim loai trén bé mat vat liéu c6 thé duoc ap dung bang nhiéu phuong phap khac nhau nhu
ma kém nhung néng, ma dién, phun nhiét (kim loai & dang bot),... Chat luong cua 16p phu
bi 4nh hudng boi nhiéu yéu td khac nhau nhu do day, tinh lién tuc cta 16p phi, do bam
dinh va dg bao phu cua 16p phu [19].

Lé6p phit vo co 14 16p pha duge tong hop tir cac loai hop chat vo co nhu chromate,
phosphate, calcium, aluminate, zinc/silicate va potassium silicate da dugc cai tién. Thong
thudng 16p phu v6 co duge hinh thanh trén bé mat kim loai nén bang phuong phap chuyén

doi hoa hoc, phun hodc khuéch tan. Biéu dang ndi la cac vat li¢u phu kim loai va vo co
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tao nén mot 16p phu v6i 46 dong déu cao, it khuyét tat (do gion va do xbp rat thap). Ngoai
ra cac nha khoa hoc con chu ¥ viéc phat trién cac 16p phi v co méi dya trén geopolymer
aluminosilicate ba chiéu. Loai 16p pht méi nay c6 thé tai sir dung lai cac san pham phu tir
cong nghiép cua geopolymer, khién né trd thanh mot trong nhimg vat liéu than thién véi
moi trrong trong tuong lai [20].

Lép phu hitu co 1a mot loai 16p phu duge hinh thanh thong qua chudi polymer co
chira carbon, duogc chiét xut tir tu nhién (dong, thuc vat) hodc tu téng hop [21]. Lop phu
hitu co dang ran, dinh va két dinh c6 thé duoc tim théy ¢ dudi dang vecni, son mai,... dugc
st dung vo1 muc dinh bao vé, trang tri hodc c6 mat s6 muc dich cu thé khac. Lop phu hitu
co ¢6 thé duoc tao thanh tir nhiéu thanh phan khac nhau: chat két dinh, chat phu gia, dung
moi hodc chét tao mau. Trong d6, chat két dinh 1a méi truong hinh thanh mang, dugc phan
loai theo loai nhya st dung (acrylic, alkyd, epoxy, polyester, polyurethane,...). Chét tao
mau 13 cac hat ran khuéch tan trong nhya voi muc dich tao tham mi cho 16p phu va cé
chtrc nang chong an mon. Dung méi thuong 1a mot hop chat hitu co hodc nudce, c6 thé hoa
tan chudi polymer dé tao ra vat liéu phil & dang 1ong. Hién nay, nguoi ta dang hudng tGi
sit dung 16p phu khong dung méi, nhu 16p pha bot va 16p phi c6 do cling cao, dé giai
quyét cac van dé lién quan dén moi trudng gay ra boi dung méi. Lép phu hitu co phit 1én
trén bé mat cua kim loai bang qu4 trinh hinh thanh mang mong thong qua hai co ché: (1)
co ché dau tién 1a lién quan dén qua trinh bam dinh co hoc (thuong phd bién ¢ vt lidu
x6p), trong d6 16p phit hitu co bam 1én trén bé mat cua kim loai hoat dong thong qua cac
tuong tac vat 1y; (2) co ché thr hai 1a 16p phu tao lién két v6i bé mit vat liéu thong qua
cac lién két cong hoa tri, ion, hydrogen, ludng cuc va tuong tac Van der Waal [22].

Tuy ¢6 nhiéu vu diém ndi troi va rat nhiéu 16p phit dé lya chon, nhung diém chung
ctia cac 16p pht van chua giai quyét dugc viéc bao hanh, bao tri cac chi tiét nho, dic biét
1a cac duong ong c6 duong kinh nho 1am tir thép mém trong cong nghiép dau khi sao cho
dam bao toan hé thong van van hanh. Nhu da phan tich, cac 16p phu duoc phii 1én bé mat
vat li¢u trudc khi dugc dua vao st dung. B@)ng thoi, lién két gilra vat licu nén va 16p phu
c6 sy dan xen gitra ban chét vat Iy va hoa hoc, nén cac 16p phu ciing c6 d6 bén nhat dinh
can sy bao hanh va bao tri dinh ky.

d. Sir dung chat irc ché an mon

Tir 14u, chat rc ché an mon di dugce xem 1a mot trong nhiing giai phap kinh té va

hiéu qua nhat nham kiém soét téc do dn mon cia kim loai va hop kim, déc biét 1a trong

cac hé thdng dan dau khi, hoa chat va xir Iy nudc [4]. Chét e ché an mon 1a mot hop
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chét hoa hoc khi thém vao trong méi trudng ¢ ndng d6 thap ciing c¢6 thé 1am giam tdc do
an mon ma khong anh hudng dang ké dén thanh phan cé trong méi trudong. Céc chat tc
ché duoc sir dung rong rai dé ngan chin va lam cham qué trinh ph4 huy vat liéu trong
cac nganh cong nghiép khac nhau.

Chat trc ché an mon van hanh bang cach ty hinh thanh mét 16p mang bao vé tai bé
mit tiép xtc gitta kim loai va méi truong an mon. Theo cac phan tng e ché, chét tic
ché an mon co thé phan lam ba loai la chét trc ché anode, chit rc ché cathode va chit tic
ché hon hop anode — cathode. Chat trc ché anode 14 nhitng chét c6 kha ning giam toc do
hoa tan (phan Gmg oxy hoa) kim loai tai ving anodic. Mot sb chét (e ché anode da duoc
sir dung nhu chromate, nitrite, phosphate, benzoate, molybdate [23—25]. Céc chat {rc ché
anode ndy sé twong tac v4i bé mit kim loai/ hop kim va tao thanh 16p oxide thy dong.
Tuy nhién, mt sd chat trc ché anode gdy anh hudng dén méi truong va sitc khoe con
nguoi, dic biét 1a chromate [26]. Chat tic ché cathode 13 nhitng chat c6 thé kiém soat toc
doé phan ung khr tai cac vi tri cathode ctia phan rng an mon dién hoa. Mét sb chat trc
ché cathode dién hinh nhu magnesium hydroxide, zinc hydroxide, mudi calcium. Chat
trc ché cathode c6 wu diém hon @c ché anode 1a ngay ca khi & nong do rat thap ching
cling c¢6 kha nang chong an mon tot. Chat trc ché hdn hop anode - cathode 1a nhitng chat
c¢6 kha ning ngin chin hodc 1am giam téc do phan Gng oxy hoa - khir. Mot s6 chat tic
ché hdn hop da dugc thir nghiém va kiém ching nhu polyphosphate, benzotriazole va
hop chét cua kim loai v6i gbc cinnamate [27].

Str dung chat trc ché dn mon c6 kha nhiéu wu diém, day 1a mot phuong phap cé chi
phi dau tu thap, dé trién khai va khong yéu cau thay d6i cau triic hé thong thiét bi. Pac
biét, chat trc ché ¢6 thé dugc bd sung truc tiép vao hé théng van hanh ma khong can ngat
két ndi hé thong, giup tiét kiém thoi gian, duy tri qua trinh san xuat lién tuc va phu hop
voi viée bao vé cac chi tiét nho. Ngoai ra, hi¢u qua trc ché dn mon c6 thé dat mre rat cao
néu chon dung loai chét wrc ché phu hop véi diéu kién moi trudong lam viée (nhu do pH,
nhiét dg, ap suét, thanh phﬁn céc chét trong dung dich,...). Hon nira, xu huéng phat trién
céc chit e ché “xanh”, than thién véi méi truong, it ddc hai, co nguff)n géc tu nhién dang
mo ra huéng ing dung bén viing, phat trién manh trong tuong lai di voi moi truong va
stc khoe con nguoi.

Do d6, dé tai nghién ciru vé chat rc ché dn mon cho thép mém co tinh ung dung
thuce tién cao va duoc Iya chon lam ddi twong nghién ciru cta dé tai. Trong bdi canh thép

mém dong vai trd quan trong, khong thé thay thé khi 4p dung tai cac chi tiét dic thu va
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quy trinh bao tri, bdo hanh doi héi t61 vu hoa chi phi, tu dong, lién tuc, thi sir dung chat
trc ché 1a lya chon can duoc xem xét trude tién va day manh nghién ctru hon nita. Nghién
ctru khong chi nhdm muc tiéu tim ra chat tc ché c¢6 hiéu qua cao, 6n dinh trong diéu kién
lam viéc thyc té, ma con gop phan mo rong hiéu biét vé co ché hap phy, hinh thanh 16p
mang bao vé va cac yéu t6 anh huong dén hiéu suit e ché an mon. Pic biét, trong bdi
canh nhu ciu phat trién bén viing va than thién v6i méi truong ngay cang duge quan
tam, viéc phat trién va Gmg dung cac chat (e ché c6 ngudn gdc tu nhién, than thién véi
moi truong 1a mot hudng nghién ciru quan trong va cap bach, gop phan cai thién tinh an
toan trong qué trinh van hanh va giam thiéu chi phi bao tri trong cac hé thdng cong

nghiép hién nay.

1.3. Tong quan chat trc ché &n mon do CO;

1.3.1. Dinh nghia

Céc chét trc ché an mon COz 1a hop chat hoa hoc hay hon hop cac chat duge thém vao
moi truong dn mon c6 chira CO» dé giam tdc dd an mon xdy ra trén bé mit kim loai. Cac
chat trc ché nay thudng hoat dong thong qua viéc hap phu 1én bé mat chat nén bang tuong
tac vat Iy hodac hoa hoc, tao thanh mgt mang bao v€, lam cham céc phan tng an mon dién

hoa xay ra trén bé mit kim loai va hop kim.

1.3.2. Phan loai
Duya vao nguon goc chét trc ché dn mon, c6 thé phan thanh cac loai gom chat trc ché vo
co, chét trc ché hitu co, chat 1ong ion, hay chat rc ché c¢6 ngudn gdc tir hop chét ty
nhién,...
a. Chat irc ché vé co

Chat rc ché vo co 1a nhom hop chét thuong duoc st dung dé giam thiéu an mon
do COx gy ra d6i voi thép carbon, dic biét 14 trong cac nganh cong nghiép dau khi. Céc
chét trc ché vo co thudng hoat dong bang cach tao mot 16p bao vé trén bé mit kim loai,
ngan can qua trinh phat trién an mon tai bé mit tiép xtc vi moi trudng xung quanh.
Phan 16n cac chat e vo co hoat dong béng céach thu dong hoa bé mit, tao 16p rao can
vat Iy dbi v6i cac chit gay hai nhu acid carbonic (H2COs), proton (H*) va CO, hoa tan.
Mot s6 chét e ché vo co thuong duogce sir dung nhu phosphate, silicate, molybdate va
nitrites [28—-31]. Vi nhu sodium phosphate (Naz;PO4) va calcium phosphate (Ca3(PO4)2)
trc ché qua trinh an mon bang cach hinh thanh 16p bao vé co chira phosphate bam dinh

trén bé mit thép, ngan chadn qua trinh hoa tan kim loai va on dinh qua trinh thy ddng hoa
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[28]. Sodium silicate (Na2SiO3) ciing hoat dong tuong tir bang cach két tua cac 16p giau
silicate bam chit vao kim loai, ting kha nang chong lai su tdn cong cia cic ion gy an
mon [29]. Cac mang bdo v€ nay lam gidm ca qua trinh hoa tan kim loai ¢ anode va qua
trinh giai phong hydrogen & cathode. Mot nhom trc ché vo co quan trong khac 1a
molybdate, nhu sodium molybdate (NaxMoOx), ¢6 thé hap phu trén bé mat thép va thuic
day qua trinh hinh thanh 16p bao vé c6 chira molybdenum oxide (MoOs3), tir d6 lam thu
dong cac vi tri anode va trc ché qua trinh giai phong ion kim loai. Ngoai ra, sodium nitrite
(NaNO3) da duogc stir dung lam chit uc ché anode manh, trong do chung tao diéu kién
cho qua trinh hinh thanh 16p oxide méng va dic, mic du hiéu qua cia chung c6 thé giam
trong moi truong giau CO; [6].

Nhiéu hop chit vo co mang lai hiéu qua @c ché an mon cao, tuy nhién cac két taa
du thira, kho phan hiy sinh hoc khi khuéch tdn vao dung dich dién ly s& gay ra nhiing
van dé lién quan dén moi truong va stic khoe con ngudi. Do d6, véi xu thé doi hoi nhicu
hon vé su than thién v6i moi trudng, cling nhu kiém soat tot qué trinh van hanh, qua
trinh tao mang bao vé ciia chét e ché, cac hop chat hitu co di va dang thay thé vi thé
ctia cac hop chat vo co truyén thong.

b. Chdt vrc ché hitu co

Mot trong nhitng phuong 4n hiéu qua trong viéc chdng ian mon hién nay d6 1a sir
dung céac hop chét hitu co, dic biét 1a cac hop chat di vong. Cac hop chat hiru co gém co
nhom chire phan cuc va cac di nguyén t6 da duoc ching minh cho cac dic tinh chéng an
mon hiéu qua. Cac nhoém thé co tinh phan cuc dya trén nitrogen, ddy 14 thanh phan chiém
vu thé trong cac hop chat, gdm c6 amine (-NHz, -NHR, -NR:), amide (-CONHa, -
CONHR, -CONR?) va guanidine (HNC(NH2)2). Hon nira, cdc nhoém chic hydroxyl (-
OH), alkoxy (-OR), carboxylic acid (-COOH), ester (-COOR/) va ether (-O-) 1a mdt
trong nhitng nhém thé phan cuc c6 chira oxygen. Acid sulfonic (-SOsH), thiol (-SH) va
disulfide (-S-S) 14 cac nhom thé co chua sulfur. Hay cac acid phosphonic (RP(O)(OH)a,
RP(0)(OH)(OR), RP(O)(OR), va phosphate (H2POs~, HPO42, PO4*) 14 cic nhém phd
bién c6 trong cac nhom thé c6 chtra phosphorus. Bén canh do, cac halide (-Cl, -Br, -F va
-I) cling duoc xem nhu 1 cac nhom thé phan cuc c6 trong nhiéu trong chét e ché hitu
co. Cac nhoém thé nay anh hudng rat nhidu dén hiéu suit trc ché cuia cac chat hitu co. Mat
d6 dién tich tai cac vi tri cho va vi tri nhan bi anh hudng b1 cac dic tinh cho va hut dién
tir cua chiing, diéu ndy dong vai trd quan trong trong co ché hip phu cta hop chat. Céac
nhom thé nhu -NHa, -NHR, -NR», -OMe, -OH lai 1am ting mat do dién tich tai cac vi tri
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tich dién, diéu nay c6 thé 1am ting kha ning tuong tac ctia hop chat v4i bé mat kim loai.
Diéu dang chi y 13, khong phai tt ca cac hop chét hitu co v6i cac nhém chirc phan cuc
déu co thé we ché hiéu qua dn mon trén bé mit cua thép [32].

Céc phan tir chét rc ché hitu co ¢ thé hip phy trén bé mit kim loai thong qua mot
trong hai cach sau: (i) thuy phan cac hop chat hitu co, vi du nhu anhydride
(hexadecylsuccinic anhydride) thuy phan tao thanh acid dicarboxylic béo, din dén viéc
hinh thanh cac mudi sét khong hoa tan trén bé mat kim loai, hodc (11) qua trinh cho-nhan
electron m ctia hé vong thom trong cac phan tir chét e ché va orbital d tréng cia cac
nguyén t6 kim loai nhu sét, hodc (iii) twong tac cho-nhan twong ty giita cic cip electron
tu do ciia cac di nguyén tir oxygen/nitrogen/luu huynh va orbital d trong ciia cac nguyén
tir sat dé hinh thanh phtic chat bén tao mang bao vé, hodc (iv) twong tac giita cac vi tri
tuong quan dién tich gitra chat trc ché va bé mat kim loai (8" - §) thong qua céc luc lién
phan tr (tuong tac yéu) nhu Val der Wals, lyc ludng cuc — ludng cuc, luc ion — ludng
cuc [9]. Do d6, qua trinh hap phu cta cac phén tir chat trc ché thuong dién ra trén cac vi
tri hoat dong cua bé mat kim loai, noi tap trung mat do electrophile cao nhét, trong khi
cac nhom chirc mang di nguyén t6 va hé lién hop c6 ban chét 1a cac nucleophile dic thu.
Diéu nay cho thay tinh phin cuc cta hop chat hitu co tao diéu kién cho qua trinh hip
phu dé& hon va mang lai kha ning trc ché tot hon trong hau hét cac truong hop.

Mot trong nhitng chat @c ché hitu co thuong dung dé han ché dn mon CO; trong
cac duong 6ng dan 13 cac chat tc ché c6 ngudn goc tir imidazoline do ¢ dic tinh hap
phu tot va kha nang tao mang bao v¢ hi€¢u qua trén bé mat kim loai va hop kim [33]. Cac
chat trc ché nay hap phu 1én bé mat kim loai thong qua hap phu vt 1y (twong tac tinh
dién gitra cac nhdém mang dién tich ctia phan tir imidazoline vdi bé mat kim loai tich
dién) va hap phu hoa hoc (xay ra giita cip electron chua lién két ctia nguyén tir N tir phan
tir imidazoline tao lién két phdi tri v6i cac orbital tréng cta kim loai Fe). Ngoai ra, nhd
ciu tric vong imidazoline va cac nhanh phéan cuc nén cac chat e ché nay dé dang hinh
thanh mang bao vé trén bé mit thép, tir 46 ngin can sy tiép xuc gitra thép voi moi trudng
an mon COx.

c. Chat Iéng ion

Chat 1ong ion 12 mudi hiru co duoc tao thanh tir cation va anion, c6 dic trung boi
diém nong chay thap, thuong dudi 100 °C. Cac mudi ndy ton tai & trang thai 1ong tai
nhiét 6 phong (khoang 25 °C), duoc goi 1a chat 1ong ion & nhiét dd phong [35]. Chat

long ion c6 thé dugc phan loai thanh nhiéu loai dya trén cic co s& khac nhau. Theo
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Hajipour va Refiee [36] da phan loai chit l6ng ion thanh 11 loai dya vao dac diém va
tinh chat ciia mdi loai, cu thé 1a chat Iong ion trung tinh, chat Iong ion acid, chat long ion
base, chat 1ong ion c6 anion ludng tinh, chat 16ng ion chirc ning hoa, cht 1ong ion protic,
chét l6ng ion chiral, chat long ion dugc hd trg, chat long ion sinh hoc, chét long da ion
va chit 16ng ion ning luong. Suresh va Sandhu [37] ciing phén loai chat 16ng ion thanh
hai loai cy thé 13 chit 1ong ion cation va anion. Ngoai ra, chét 16ng ion cling c¢6 thé duoc
chia thanh hai nhom chinh: chét 16ng ion protic va chat 1ong ion aprotic [38]. Chat long
ion protic chtra cac proton c6 thé dich chuyén, nén chét 16ng ion loai nay cé thé tham gia
vao cac phan tng trao ddi proton, trong khi chat long ion aprotic khong cé proton ¢ thé
dich chuyén, chil yéu tham gia thong qua twong tac tinh dién va lién két hydrogen. Mot
loai chat long ion m&i duge quan tdm khac lién quan dén chat 1ong ion chirc nang hoa,
dugc thiét ké bang cach dua cac nhém chiic cu thé vao ciu tric ion cia chung, dung dé
tang cuong tinh chon loc va kha nang phan ung ciia chung [39]. Chét 1ong ion ciing c6
thé dugc phan loai thanh chat 1ong ion polymer, két hop cac dic tinh polymer véi cac
dic tinh cua chat 16ng ion, tao ra cac vat liéu phu hop dé tao thanh 16p phu hodc mang
bén va chic trén bé mit vat liéu nén [40].

Chat 16ng ion trc ché hi¢u qua dn mon CO; thong qua cac co ché riéng biét duya trén
cac dic diém cau tric cua chung. Tuong ty, hau hét cac chat e ché dn mon hitu co, chat
long ion trc ché an mon kim loai bﬁng cach chan céc vi tri anode va cathode ctia phan
ung an mon dién hoa trén bé mat vat liéu nén [41-43]. Do do, uc ché an mon kim loai
khi ¢6 chat 1ong ion lién quan dén viéc ngin chin qua trinh hoa tan kim loai ciing nhu
phan mg giai phong hydrogen & cathode. Pic biét 1a nhitng chat long ion chira céac
nguyén tb tich dién Am nhu nitrogen, oxygen, luu huynh va vong thom, tao thanh 16p
mang bao vé 6n dinh gitp ngin can bé mat kim loai tiép xtc véi mdi trudng dn mon.
Chat 16ng ion aprotic rc ché an mon chi yéu bang cach hap phu vat 1y, trong d6 cac ion
céng kénh, khong ddi xung cua chung tao thanh 16p mang bao vé on dinh trén bé mat
kim loai, can tré vat liéu nén tiép xuc truc tiép véi cac chat gy an mon nhu COs2,
HCO5™. Chét 16ng ion protic, chira cac proton c6 thé trao ddi nén c6 thé tao ra hap phu
hoa hoc thong qua trao d6i proton va lién két hydrogen voi cac nhom hydroxyl trén bé
mit vat lidu hodc cac chit trung gian giy dn mon, tao ra 16p bao vé.

Chat 16ng ion c6 do bay hoi thip (ap sut hoi thip), d6 6n dinh rét cao trong khoang
pH rong va nhiét dg, c6 kha nang hoa tan nhiéu hop chét hitu co va vé co, cling nhu cé

kha niang hoa tan cac khi nhu Ha, CO, CO,,... Nhiing tinh chit nay cta chét 1ong ion
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khién ching trd thanh tng vién tot dé thay thé cac dung moéi hiru co dé bay hoi thong
thuong sir dung 1am dung moéi tong hop vat liéu nano va cau tric nano, chuyén doi sinh
hoa, phan tng thé nucleophin, dién phan kim loai, chat ban din va chiét dung mai, chat
xUc tac trong nhiéu loai chuyén d6i hoa hoc va sinh hoa, chat nhay thubc nhudém cho pin
mit troi, ché bién d4 phién dau [37,44-50],...

d. Hop chdt tuw nhién

Chiét xuat thuc vat 1a nguén tiém nang cua cac chét trc ché an mon do chira nhiéu
hop chit hitu co nhu terpenoid, polyphenol va acid hitu co, v6i cac nhom chire ¢ kha
ning twong tic va hip phu trén bé mit kim loai trong tw mot s6 chat trc ché n mon hiru
co tong hop thong thuong [9]. Do d6, cac hop chét ty nhién dan tro thanh mot lua chon
thay thé kha thi. Ngoai ra, cac cao chiét nay con duoc sir dung do ban chat phan huy sinh
hoc ctia ching gitip viéc xir Iy tré nén don gian hon. Qua trinh chiét xuat ciing twong dbi
don gian, tiét kiém va phuong phap tong hop ciing kha da dang nhu ham, sic, hdm, ngdm
dam, chiét Soxhlet,... Pic biét, voi cac phuong phap chiét xuat phan doan nudc dugc
danh gié la quy trinh “xanh” va than thién véi moi truong. Do do, cao nudce thuc vat cod
thé doéng vai tro nhu la chét trc ché an mon “xanh” va ¢ thé dugc chiét xuat tir nhiéu bod
phan khac nhau cua cdy nhu qua, 14, vé, ré va hat. Cac dic tinh trc ché cua chiét xuat
thuc vat thuong 14 do hdn hop cac chat hoa hoc trong d6, ¢6 nhiéu nhém chirc ¢ kha
nang dong hap phuy trén bé mat kim loai. Nghién ctru ctia Ibrahim va cong sy, chiét xuat
tu 14 Calotropis procera da dugc st dung nhu mot chat e ché dn mon cho thép mém
trong moi trudng NaCl 3,5% bao hoa CO, [51]. Két qua cho thay chiét xuat nay 1a mot
chét trc ché hiéu qua voi hiéu suét dat téi 83%. Ngoai ra, ciing c6 mot s6 bao cao khac
vé viéc str dung thyc vat chiét xuét trong giam thiéu dn mon thép trong méi trudng NaCl
3,5% bao hoa CO; [52-55], nhu li¢t ké trong Bang 1.2.

Trong méi trudng dn mon chira CO», chiét xuét thuc vat dd dugc chimg minh 1a
chat trc ché dn mon hiéu qua nho vao kha nang hép phu manh 1én bé mat kim loai va
hinh thanh 16p mang bao vé hiéu qua. Cac hop chit hitu co co hoat tinh thuong co trong
chiét xuat thuc vat nhu cac nhom hop chét flavonoid, alkaloid, saponin, polyphenol va
terpenoid, ... dong vai trd quan trong trong co ché trc ché an mon CO,. Cac phén tir chit
hiru co nay c6 chtra cac nhom chirc phan cuc nhu —OH, —-NHz, -C=0 va cac di nguyén
t6 nhu O, N,... c6 kha ning cung cip cip electron chua lién két dé tao lién két phdi tri
Vi cac orbital d ctia nguyén tir st trén bé mit thép. Qua trinh hip phu c6 thé xay ra dudi

dang hip phu vat Iy thong qua tuwong tac tinh dién va hip phu hoa hoc thong qua hinh
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thanh lién két cong hoa tri hodc phuc chat gitta cac hop chét hitu co trong cao véi bé mat
kim loai. Qu4 trinh hip phy din dén su hinh thanh mot 16p mang bao vé c6 tinh chat ky
nude, gitip can trd quéa trinh khuéch tan ciia cc tac nhan an mon nhu CO; hoa tan
(H2CO:3), cac ion nhu H*, CI” dén bé mit kim loai. Mot s6 chiét xuat tir qua Gingko
biloba, llex kudingcha C.J. Tseng, ré Coptis chinensis, hat Momordica charantia va vo
Pomelo cho théy hiéu qua trc ché vuot trdi vai hiéu sudt co thé dat trén 90% trong moi
truong NaCl 3,5% bao hoa CO,. Céc cao chiét xuét thuc vat thuong uc ché an mon theo
co ché trc ché hdn hop (e ché cac phan tng xay ra & ca anode va cathode cia phan tng
in mon dién héa). Tuy nhién, hiéu qua tc ché phu thudc dang ké vao ban chat hoa hoc
ctia cao chiét xuit, néng do st dung, diéu kién nhiét d6 va thoi gian tiép xuc. Trong mot
s6 truong hop, viée ting nhiét do co thé 1am suy giam hiéu suat do pha v& cac lién két
hap phu vat Iy, nhung ciing c6 thé ting cudng hap phu héa hoc néu cau tric phan tir hop
chat trong cao chiét bén nhiét. Cac két qua thu duoc tir nhidu nghién ciru gan day cho
thay chiét xuat thuc vat dang 1a mot giai phap “xanh’, ddy tiém niang thay thé cac chat
{rc ché doc hai trong cong nghiép dau khi, dic biét 1a viéc bao vé cac duong 6ng va thiét
bi thép trong moi trudong an mon do COs.

Bang 1.1. Mot s6 chiét xuat ty nhién dugc dung lam chét e ché an mon COz trong dung
dich NaCl 3,5% va bao hoa CO;

STT Chiét xuat Vit liéu Hiéusuit  TLTK
Chiét xuat 14 Calotropis procera Thép mém 83% [51]
2 Chiét xuét qua Gingko biloba Thép N80 92% [52]
Chiét xuat Ilex kudingcha C.J.  Thép J55 96.53% [53]
Tseng (Kudingcha)
4 Chiét xuat r& Coptis chinensis Thép C110 60% [54]
Thép P110SS 78%
Thép N80 92%
Thép J55 96%
5 Chiét xuat hat Momordica  Thép P110SS 94% [55]
charantia
6  Chiét xuat vo Pomelo Thép N8O 91% [56]

Tuy nhién, do thanh phan phirc tap c6 trong cdc cao chiét ma téi nay cdac nha khoa

hoc van chwa xdc dinh dwoc dé hiéu biet day du vé co ché wrc ché an mon cua cdc logi
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chiét xudt. Rat khé d@é nghién ciru cdc twong tdc riéng 1é va két hop giita cdc nhém chat
hop chdt hitu co véi bé mdt kim loai. Cu thé, mét céu héi liéu hop chdt ciia cao chiét nao
chiu trach nhiém chinh trong qud trinh irc ché an mon, da tré thanh vdn dé con nhiéu bo
ngo va can dwoc nghién civu chi tiét hon. Do d6, mét dinh hiedéng méi trong viéc két hop
nghién ciru an mon va hop chat t nhién la phan Idp, lam sang t6 cdu tric cia hop chat
thiv cdp (chiém ham lwong 16n trong cao chiét) tré thanh hiedng di mang tinh dét phd va
can dwge tdp trung phat trién. Tir d6, dé tai lira chon chiét xudt, phan ldp cdc chdt chinh
c6 trong cao chiét va thir nghiém kha ning chong an mon thép carbon trong méi truong
chita khi CO», ciing nhuw thiét ldp hé irc ché an mon méi lam doi twong nghién ciru ciia
de tai.
1.4. Tong quan vé cay trau khong
Trong bdi canh nhu cau tim kiém céc chat trc ché an mon than thién véi moi truong ngay
cang gia ting, viéc khai thac cac hop chat ¢ ngudn gbe tu nhién dang tré thanh xu hudng
nghién ctru day tiém nang. Cac chat (rc ché tong hop truyén thdng tuy c6 hiéu qué cao
nhung thudng t6n tai nhuoc diém nhu doc tinh, chi phi xir Iy mdi truong va nguy co anh
huong dén hé sinh thai. Do d6, cac chiét xuat thuc vat duoc xem 1a giai phap thay thé
bén viing va ddy tiém nang. Trong s6 cic ngudn nguyén lidu ty nhién, cay trau khong
(Piper betle L.) dugc lya chon 1am d6i tuong nghién ctru nho chira nhiéu hop chat hitu
co ¢6 hoat tinh sinh hoc cao. Nhitng nhém chtrc ndy c6 trong hop chat nay thuong chia
cac di nguyén t6, hé thong lién két m hay vong benzene, c6 kha ning hap phu 1én bé mit
thép thong qua tuong tac dién hoa hodc tao lién két phdi tri voi ion sat, tir d6 hinh thanh
16p mang bao vé, 1am giam téc do hoa tan kim loai trong méi trudng acid chira CO2 va
ion chloride. Bén canh d6, trau khong 1a ngudn nguyén liéu pho bién & Viét Nam, dé thu
hai, chi phi thap va than thién voi méi truong, pht hop voi dinh huéng tim kiém céc chat
{rc ché dn mon xanh, than thién véi méi truong. Vi vay, viéc lua chon chiét xut tur cay
trau khong lam chat trc ché an mon bao hoa khi CO» va ¢6 ion CI” cho thép mém khong
chi ¢6 co s& vé mit hoa hoc ma con mang y nghia thyc tién trong xu hudng phat trién
cac giai phap chéng an mon an toan va cé hiéu qua kinh té.
1.4.1. M6 ta thuc vat va thanh phin hoa hoc
Cay trau khong 13 mot loai thuc vat quen thudc va trong phd bién khip moi mién dat
nudc cua Viét Nam. Hé théng phan loai khoa hoc cu thé nhu sau:

Tén khoa hoc: Piper betle L.
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Tén ¢ Viét Nam: Trau, Trau khong
B (Ordor): Piperales
Ho (Family): Piperaceae (Ho ti€u)
Chi (Genus): Piper
Loai (Species): Piper betle

Cay trau khong (cay trau), con c6 tén khoa hoc 13 Piper betle L., 1a mot loai thyc vt
day leo thudc ho H6 tiéu (Piperaceae). Cay c6 ngudn gdc tir khu vuc Pong Nam A va
duoc tréng rong rai tai An Do, Bangladesh, Thai Lan, Viét Nam,... va mdt s6 nude chau
A khac [57]. Cay trau khong 13 mot loai cdy than thao, wa 4m, wa sang va sinh truéng
manh trong mia mua. Ty vao diéu kién méi trudng, cdy co thé leo cao tir 3 — 10 m. R&
ciy c6 thé chia thanh ré& chinh, ré phy va r& khi sinh. R& khi sinh gitp cdy bam vao céac
gia thé va hap thu d6 am tir khong khi, tao loi thé cho cdy trong méi truong néng am.
Than cay dang tron, déo, phan d6t rd rang va thudng phinh to ¢ cac mat trén than. Cay
trau thuong bo sat mat dét hoic leo 1én cac cay khac nhd vao bo ré khi sinh moc & céac
d6t trén than. Khi con non, than cay c6 mau xanh luc, nhung khi gia thi dan chuyén sang
mau nau nhat. L4 cay trau c6 dang hinh trai tim, mat trén bong muot, mat dudi nham
hon, c6 kich thuée tir 7,0 + 8,5 cm theo chiéu rongva 9+ 11 cm chiéu dai, gan la ndi rd,
dic biét 14 c6 7 + 9 gan chinh toa tir gbc 14. Trau khong 1a loai cay don tinh, c6 hoa duc
va hoa cai moc riéng biét trén hai ciy khac nhau. Cum hoa c6 dang bong thiang, nho,
khong ¢ canh hoa. Hoa duc c6 chiéu dai khoang 10 cm, trong khi hoa cai c6 kich thudc
ngan hon, khoang 2,5 + 4,0 cm. Qua trau thuong hiém khi dugc hinh thanh do ciy thudng
dugc nhan gidng vo tinh bang cach gidm canh thay vi thu phan ty nhién. Tuy nhién khi
¢ qua thi ching c6 dang hinh cau nho, bé mit nhan, mau cam hodc mau do [58].

O Viét Nam, cdy trau khong duoc trong & nhiéu noi trén ca nude, nhat 1a ¢ cac tinh
mién Trung nhu & Vinh, Ha Tinh, Nghé An, hay & cac tinh mién Tay nhu huyén Thoai
Son, tinh An Giang. Ciy trau khong cho san luong thu hoach twong d6i 6n dinh, c6 thé
1én t61 200 triéu dong/sao/nam va mdi nim co thé dem lai ngudn thu nhap khoang 8 ty
cho 2 hecta ciy trau khong. Nhu cau dung 14 triu khong ting cao vao nhiing dip dau
thang hay ngay ram, cac 18 hoi tho ciing 16n, dic biét 1a vao thang bay 4m lich hing nam.

Piper betle 13 mét trong nhitng loai cdy dugc nghién ciru rong rdi vi c¢6 nhiéu thanh
phan héa hoc, cac nghién ctru da cho thiy cay nay chira nhiéu hop chat hitu co c6 hoat
tinh sinh hoc. Ham lugng céac hop chét phu thude vao cac giéng cay khac nhau, mua, khi

hau va vi tri dia 1y, cling nhu c6 thé bi danh hudng bdi nhiéu yéu t6 nhu dat, do am,
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phuong phap canh tac, luong mua, mua va loai cay [59]. La trau tuoi duoc xac dinh c6
ham lugng nude (85 + 90%), protein (3,0 +~ 3,5%), chit béo (0,4 + 1,0%), carbohydrate
(0,5 = 6,1%), chit xo (2,3%), tinh dau (0,08 = 0,20%) va tannin (0,1 + 1,3%) [60]. Cac
thanh phan chinh cua tinh dau 1a trau khong 13 safrole (48,7%), chavibetol acetate
(12,5%) allylpyrocate choldiacetate (34,0%), cung v6i p- cymene, 4-terpinol, eugenol,
B-caryophyllene [61]. Thanh phan hoa hoc cua tinh dau khac nhau & cac bd phan khac
nhau: 14, than, cudng va ré chira safrole, trong khi qua chira B-phellandrene. L4 trau non
chtra nhiéu luong tinh dau hon [62].

Hinh 1.5. Hinh anh (a) cdy, (b) canh va (c) 14 trau khong thu hai tai huyén Ea Kar, tinh
Dak Lak, Viét Nam.

Nghién ciru cia Guha ndm 2006 da chimg minh 14 chira nhiéu vitamin va khoang
chit nhu calcium, phosphorus, potassium, sat, iodine, carotene, acid nicotinic, thiamine,
riboflavin, vitamin C va mot luong dang ké cac acid amine [63]. Nghién ciru vé cao chiét
xudt nude va methanol cua 14 trau khong cho théy su hi¢én dién ctia cac hop chét alkaloid,
flavonoid, tannin, sterol, phenol, glycoside, saponin va terpenoid [64]. Sac ky khi khéi
phd GC-MS di xic dinh cac hop chit cé trong tinh dau trau khong, gém céac
monoterpene, sesquiterpenes va phenylpropane [65]. Cac hop chat hitu co duge tim thy
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trong cdy trau nhu dotriacontanoic acid, stearic acid, piperlonguminine, hentriacontane,
n-triacontanol, pentatriacontane, triotnacontane, isoeugenol, allylpyrocatecho ldiacetate,
a-pinene, p-sitosteryl palmitate, 1,8-cineol, ursolic acid, -sitosterol, P-pinene,
sitosterol, ursolic acid 3p- acetate va stigmasterol. R& cdy triu chtra ursonic acid,
piperlonguminine, stearic acid, B-sitosteryl palmitate, -sitosterol, 33-acetyl ursolic acid,
4-allyl resorcinol, aristololactam A II va stigmast-4-en-3,6-dione [66]. Thay cdy trau
chia cic hop chit stigmast-4-en-3-piperine, piperlonguminine, piperdardine,
dehydropipernonaline, guineensine, 6-dione, aristololactam A-II, pellitorine, 4-allyl
resorcinol, syringaresinol-O-B-D-glucopyranoside, N-isobutyl-2E,4E-
dodecadienamide, pinoresinol, piperolein-B, cepharadione A, dotriacontanoic acid, -
daucosterol, tritriacontane, B-sitosterol, a-ethyl glucoside (2E,4E)-N-isobutyl-7-(3’,4'-
methylenedioxyphenyl)-2,4-heptadienamide, va -sitosterol-3-O-B-D-glucoside-6'-O-
palmitate [67]. Ngoai ra, mdt sd nghién ctru trudc day cling da phan 1ap duoc cac hop
chét khac c6 hoat tinh sinh hoc tir cao 14 trau nhu phytol, acyclic diterpene alcohol, 4-
chromanol, hydroxychavicol, 4-allylpyrocatechol va allylpyrocatechols [68—70].

Céu triac héa hoc cuia cac hop chat hitu co duge co 1ap tir cay trau khong da duoc
lam sang t6 trong nhiéu nghién ctru trude ddy. C6 thé nhan thay rang phan 16n cac hop
chat nay déu thé hién cac hoat tinh sinh hoc dang ké va c6 nhirng dac diém céu tric dic
trung, bao gém su hién dién cia cac vong thom, cac hé lién hop =, cung voi cac nhom
chtc phan cuc nhu —OH, -COOH, —NH,... Ngoai ra, trong phan tir con chira cac di
nguyén to giau electron nhu oxygen va nitrogen, déng vai tro quan trong trong kha nang
tuong tac voi bé mat kim loai. Nhitng dic diém cau trac nay duoc xem 1a yéu td then
chdt quyét dinh kha ning e ché dn mon cta cac hop chét hiru co. Do do, cac hop chat
c6 ngudn gde tir trau khong véi nhirg dic diém cau tric néu trén duoc xem 13 cac chat
trc ché an mon tiém nang, than thién voi moi truong va ¢ trién vong tmg dung trong
thyc tién [71].
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1.4.2. Ung dung
a. Trong y hoc c6 truyén

La trau khong (Piper betle L.) tir 1au da dugc sir dung rong rii trong cac hé thong
y hoc ¢6 truyén & cac nude nhur An Do, Trung Qudc, A Rap va Pong Nam A. Trau khong
duoc dung dudi nhiéu dang nhu tra, thude dap, nude siic miéng hoic x6ng hoi dé phong
va diéu tri bénh. Trong y hoc cd truyén, triu khong dugc ghi nhéan c6 tac dung kich thich
tiéu hoa, khang khuan, giam viém va cai thién tuan hoan mau. L4 trau thuong dugc sir
dung dé diéu tri cac bénh nhu dau bung, cam lanh, ho, viém nhiém, dau rang, viem loi
va cc bénh ngoai da. Ngoai ra, trong y hoc dan gian Viét Nam, triu khong con duoc
dung pho bién trong diéu tri viém hong, tiéu chay, ghé 16 va cham séc vét thwong [57,73].
b. Trong y hoc hién dai

Tinh dau tir 14 trau khong c6 kha nang trc ché vi khuan gay hoi miéng, sau ring va
viém loi nhu Streptococcus mutans va Porphyromonas gingivalis [14]. O An Do, nudc
stc miéng tir 14 trau khong dugc st dung dé ngan nglra viém nudu va chay méau chan
rang. Trau khong c6 tac dung kich thich enzyme tiéu hoa, ting tiét nudc bot va hd tro
tiéu hoa thirc an. Mot s6 nghién ciru cho thay trau khong c6 thé giup giam dau bung, day
hoi va kho ti€u, dac biét 1a trong cac bénh lién quan dén da day nhu viém loét da day va
hoi chirng rudt kich thich. Ngoai ra, cac hop chat trong 14 trau khong c6 kha ning e ché
qué trinh viém nhiém va giam dau ty nhién [75]. Do d9, ciy c6 tac dung hiéu qua trong
giam dau khdp, dau co va viém khdp. Chiét xuat trau khong con cé tac dung trc ché nam
Candida, gitup diéu tri nhiém ndm da va nim phu khoa, tiéu diét nhiéu loai vi khuan gay
bénh nhu Escherichia coli, Staphylococcus aureus va Salmonella [76].

Theo nghién ctru ctia Sonphakdi [77], dich chiét tir 14 trau khong c6 hoat tinh khang
khuan ro rét ddi v6i cac vi khuan gdy bénh nhu Staphylococcus aureus, Bacillus cereus,
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa va Vibrio parahaemolyticu. Ngoai ra theo
nghién ctru ndy, dich chiét 14 trau c6 kha ning tc ché enzyme lipase v6i hiéu suat 50 —
65%, goi ¥ tiém ning ng dung trong kiém soat béo phi. Mot nghién ctru khac cho thiy
cac hop chét hoat tinh sinh hoc chinh trong cdy trau c6 hoat tinh chdng oxy hoa, hoat
tinh khang khuan va hoat tinh chdng viém [60].

Ngoai ra, viéc nghién ctru va phét trién mang soi nano PVDF/PAN c¢6 chtra chiét
xudt 14 trdu khong cua Sriyanti cho thiy kha niang khang khuan o rét ddi voi ching
Staphylococcus aureus va Pseudomonas aeruginosa. L6p mang nay con hi¢u qua loc

khong khi cao [79]. Thanh cong cua nghién ctru gitip tdng tng dung manh mé cua cao
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chiét 14 trau trong san xuat khau trang y té da chtic ning va bén viing.
c. Trong doi song vin héa

La trau khong gitt mot vi tri dic biét trong doi séng vin hoa cta nhidu qudc gia
chau A nhu An P9, Viét Nam, Bangladesh, Sri Lanka va cac nudc Pong Nam A. Khong
chi c6 gia tri duoc liéu, trau khong con mang ¥ nghia vin héa va tim linh sau sic. Phong
tuc nhai trau 1a mot nét dac trung pho bién, thé hién sy giao tiép xa hoi, long hiéu khach
va su kinh trong. Bén canh do, trau khong con dugce sir dung rong rai trong cac nghi 18
t6n gido va tin ngudng, nhu dang cung than linh, ciu may min va xua dudi ta ma ¢ nhiéu
quéc gia chau A. Tai Viét Nam, tuc an trau d3 tdn tai tir 1au doi, tré thanh biéu tuong van
hoa dic trung, gan lién v6i truyén thong giao tiép, cac nghi 18 thd ciing va y nghia vé su
gan két, thuy chung trong doi séng gia dinh.
d. Trong thwong mai

Hién nay, nhiéu san pham chira chiét xuat 14 trau khong da duoc thuong mai hoéa,
nhu nuéc stic miéng, thuc pham chirc ning va cac san pham cham soc c nhan (dau goi,
xa phong, kem dudng, kem danh ring va nudc hoa) [80]. Mit khac, cac ché pham tir 14
trau dugc xem la co tiém ning trong phong ngira cac bénh vé ring miéng, nhiém tring
da va cac bénh truyén nhiém. Ngoai ra, chiét xuét 14 trau con duoc ing dung trong tong
hop vat liéu nano, nhu hat nano bac phu polyaniline ¢é dac tinh khang khuén va tiém
nang tng dung trong y sinh va duoc pham [81]. Bén canh d6, tinh dau 14 trdu ciing duoc
danh gid 14 chat bao quan thyc pham tu nhién nho kha nang khang khuan, khang nim va
chdng oxy héa hiéu qua ddi véi cac tac nhan gay hu hong thuc pham [82—84].
e. Trong linh viee dién hoa

Cay trau khong ciing dang dan duoc sy cha ¥ cta cac nha nghién cru vé kha ning
trc ché dn mon dién hoa dbi voi cac vat liéu. Vao nam 2021, Duong Tri Chung va céc
cong sy da nghién ciru kha nang chong dn mon cua tir 14 trau khong d6i vai thép trong
moi truong acid HCI [85]. Két qua nghién ctru cho thay cao chiét phan cuc tir cay nay
da tao mot 16p film bao vé bén viing qua thoi gian ngam, thong qua qua trinh hap phu
héa hoc 18n bé mit thép carbon va hi¢u suét cao nhat dat duoc tai 2000 ppm 1a 96,50%.
Ngoai ra, vao nam 2022, nhém nghién ctru nay da thur nghi¢m tac dung hiép tro ctia hat
nano SnOx cting cao phan cuc cua 14 triu khong [86]. Bao cdo cho thiy kha ning trc ché
in mon ting dang ké dbi v6i thép mém trong mdi trudng acid manh nhd vao 16p mang
hiru co hép phu trén bé mat vat liéu tré nén day dac va chat ch€ hon thong qua qua trinh

tu di chuyén cua cac hat nano SnO, vao nhitng vi tri rdng & 16p mang film hitu co, giup
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16p bao vé min va dong diéu, c6 kha nang chéng an mon cao. Mot nghién ctru khac vao
nam 2023 ctia W.B. Wan Nik va cac cong sy vé kha ning @rc ché an mon cia cao chiét
14 trau khong ddi v6i hop kim nhém trong méi truong acid HC1 véi hiéu suat e ché dat
47% [87]. Tat ca cac nghién ciru trén cho thiy tiém ning e ché dn mon hiéu qua cua
cao chiét 14 trau khong ddi véi cac vat liéu cong nghiép.

Mic dir 1g trau khéng cé nhitng iing dung thuc té trong cudc song hang ngdy va
cdc dip 1é, nhwng ngay nay cé khd nhiéu phwong thuoc hién dai dé diéu tri cac bénh.
Ddc biét phong tuc nhai trau dang dan bi logi b6 nén c¢é mot luwong lon la trau khong bi
b6 phi va tré thanh nguon phé pham gady lang phi. Trong khi dé, day la la mét nguon
nguyén liéu phé bién va dé trong ¢ Viét Nam, déc biét la nguon nguyén liéu doi dao, gid
thanh thd'p va dé tdi sinh. Viéc thu hoach ld riéng le rat thudn loi, khong hai than hay ré,
do dé viéc khai thac lau dai dwoc dam bao. Piéu do phu hop cho viéc thu hoach la dung
lam nguyén liéu dau vao cho cic nganh cong nghiép. Nhiéu nghién ciru truée ddy da
cong bé vé thanh phan héa hoc, cdu triic cac hop chdt phenolic ¢é trong 1d trau khéng.
Nhitng hop chdt chira cdc dic diém ciia chdt rc ché an mon tiém ndng nhw c¢é di nguyén
16, lién két m, vong benzene, ... dd thic ddy mét hudng nghién ciru méi cho g dung
ciia ld trau khéng, do la ikc ché an mon kim logi. Nho vao thanh phan ciia ld trau cé céc
hop chat ¢6 kha nang lién két véi bé mat kim logi hinh thanh lop mang bao vé vat liéu
khéi sw tan cong béi cdc ion gdy dn mon tir moi truong khdc nghiét. Hon thé nita, nhom
nghién citu ciia nghién ciru sinh ciing da ting nghién cibu vé kha nédng chéng an mon
ciia cao chiét 1a trau khéng doi véi thép mém trong méi truwong acid HCI 0,1 M va c6
hiéu qua khd cao [86]. Vi vdy, ludn dan lwa chon 1d trau khéong lam déi twong nghién ciru
vé tkc ché dan mon thép mém trong méi truwong NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO». Vi vy
doi twong nghién cieu thé hién tinh kha thi cao, hita hen mang lai hiéu qua thuc té, moé
ra thém nhiéu g dung ciia loai cdy nay trong linh viee dién héa. Pong thoi ciing gop
phan ndng cao thém gid tri ciia Id trau khéng vao iing dung cong nghiép. Ngodi ra, nhiéu
nghién civu triede ddy da chitng minh hiéu qud trc ché an mon ciia cao chiét thye vdt,
nhung phan 16m méi dieng ¢ viée danh gid hiéu qud ciia hon hop cde hop chdt trong cao
chiét, chiea lam ré ddy dit cau tir nao déng vai tro chinh va déng gép nhw thé ndo vao
hiéu qua trc ché. Do dé, van ton tai khodng tréng giita viéc xdc nhdn kha nang ikc ché
ciia cao chiét toan phan va viéc xdc dinh, phdn Idp va danh gid riéng cdc cau tir 6 hoat
tinh, qua d6 lam ré méi lién hé gitka cdu triic héa hoc, khd nang hdp phu trén bé mdt kim

loai va hiéu qud bdo vé. Vi vdy trong nghién civu nay sé dong thoi ¢é ldp mét sé hop chat



45

hitu co chinh trong cao chiét va thur kha nang vc ché an mon cua chung, giai quyét dwoc

van dé con khoang trong nay trong nghién cuu.

1.5. Tong quan vé mudi ciia kim loai dat hiém
Bén canh viéc nghién ciru cdc chdt ke ché c6 nguon goc tw nhién, mét huwdng nghién ciru
khdc ciing nhan dwoc nhiéu sy quan tam la su dung muoi kim loai dat hiém lam chdt vrc
ché dan mon cho thép mém trong méi truong chiva COs. Cdc ion kim logi dat hiém ¢6 kha
nang tham gia vao qud trinh tao mang bdo vé trén bé mdt kim loai théng qua co ché két
tiia hodc hinh thanh 16p oxide/hydroxide it tan. So véi cdc chat ik ché hitu co, muoi kim
logi dat hiém khong két tia trong diéu kién COz va chi hinh thanh 16p oxide/hydroxide
khi cathode dwoc hoat hoa va tao ion OH o tiém can lop dién tich kép Helmholtz o giao
dién dién cuc. Piéu nay khién chung tro thanh mot lva chon tiem nang trong cdc hé
thong céng nghiép nhw dwong ong dau khi — noi dn mon CO: dién ra phé bién. Do do,
viée nghién ciru song song chdt ke ché nguon goc tw nhién nhw chiét xudt trau khéng va
cac mudi kim logi dat hiém khéng chi giip so sdnh hiéu qud bdo vé ma con mé ra kha
nang két hop hodc toi wu héa hé vrc ché, hudng t6i gidi phdp chéng an mon CO; vira
hiéu qua, vira bén vitng va than thién véi méi trieong.
1.5.1. Gi6i thiéu chung

Céc nguyén to dat hiém, viét tit 1a REE, bao gdm 2 nguyén t6 nhom ITIB: scandium
(Sn, Z = 21), yttrium (Y, Z = 39) va 15 nguyén t6 nhém lanthanide trong bang hé théng
tuan hoan, tir lanthanum (La, Z = 57) dén lutetium (Lu, Z = 71). Do kha ning phan tng
manh, cic nguyén t dat hiém rat khé tinh ché thanh kim loai nguyén chat ma chi duoc
dugc phan lap dudi dang oxide tir cac khodng vat hiém. Trai vai tén goi, hdu hét nguyén
t6 dat hiém khong thuc su hiém trong tu nhién. Cerium (Ce, Z = 58), nguyén t6 dat hiém
phé bién nhat, 6 trit lugng trong vo Trai Pt 16n hon dong hodc chi. Nhiéu nguyén t6
dat hiém pho bién hon thiéc va molybden va tit ca déu pho bién hon bac hoic thuy ngan.
Nhitng nguyén t6 dat hiém co sé nguyén tir chin thuong phong phti gap 2 dén 7 1an so
v6i cac nguyén t6 1an can co sb nguyén tir 16 [88]. Cac nguyén t6 kim loai dat hiém phan
bd kha da dang trén thé gi61. Theo Cuc Khéo sat Bia chit Hoa Ky vao ndm 2009 thi trén
toan thé gi6i c6 khoang 99 triéu tan trir lvong dat hiém. Trong do, trit lwong dat hiém &
Trung Qudc 16n nhat véi 36%, tiép theo 1a Cong ddng cac qudc gia doc lap thudce Lién
X6 cii voi khoang 19% va thir ba 1a Hoa Ky voi 13% [89]. Pén nam 2023, trit lugng dat

hiém cua thé gi6i s& dat 110 triéu tin, trong d6 trir lvong dat hiém cia Trung Qudc chiém
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nhiéu nhét (44 triéu tin) [90]. Quing Bastnaesite, monazit, quing hdn hop, khoang chat
dat hiém hap phu ion, yttrium phosphorite,... 1a nhitng ngudn phd bién ctia khodng chit
dat hiém. Trong d6, cac khoang chat pho bién nhét 14 quing hdn hop, quing bastnaesite
va monazit 1a nhitng quing khoang chat dat hiém nhe, quing yttriphosphorit va quing
dat hiém hap phu ion 1 nhitng khoang chat dat hiém nang co ty 1é thu hoi twong ddi cao
[90]. Pén nam 2023, khai thac dat hiém toan cau sé dat 350.000 tén, trong do6 khai thac
dat hiém cua Trung Qudc s& 13 16n nhat, chiém 68,6% [90].
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Hinh 1.7. Hinh anh san lugng dat hiém trén thé gi6i vao nim 2023 [90].

Viét Nam 14 mét trong nhitng qudc gia so hitu tai nguyén dat hiém trén thé gi6i.
Nho cac cong trinh nghién ciru va tham do duoc tién hanh tir nim 1958, nhiéu mo dat
hiém da duoc phat hién & Nam Xe Bic, Nam Xe Nam, bong Pao (Lai Chau), Muong
Hum (Lao Cai) va Yén Phu (Yén Bai). O ving dét lién va ven bién, cic quing dat hiém
phan bd ¢ thém song sudi, nhu cac mé dat hiém ¢ ving Bu Khang Bac (Nghé An). Trong
khu vyc nay, cdc mé nhé nam & Pom Lau — Ban Tam, Chau Binh va Ban Gi6, véi ham
luong quing monazit chiém 0,15 + 4,80 kg/m>. O ving ven bién, nhiéu mo quing cé
chtra khoang vat dat hiém nhu quang monazite, xenotime v&i ham lugng tir 0,45 + 4,8
kg/m3, nhu mé Ky Ninh, Ky Khang, CAm Hoa, CAm Thuong (Ha Tinh), Ké Sung (Hué),
Cat Khanh (Binh Dinh), Him Tan (Binh Thuan), ... Mic du tiém ning ham luong dat

hiém cta Viét Nam rat 16n, nhung hoat dong khai thac dat hiém ¢ nudc ta hau nhu con
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& quy mo nhd, cong nghé ché bién van con lac hau va phwong phép khai thac chi yéu 1a
tht cong. Do d6, viéc that thoat tai nguyén 16n (1én dén 60%) va nhugc diém 13 cong
suat thap, khong c6 kha ning tach hoan toan nguyén t6 dat hiém. Mdi nam, Viét Nam
chi khai thac dugc vai chuc tin quing bastnaesite tir mé Dong Pao vai nghin tan quing
monazit ham lwong 35-45% oxide dat hiém tir cac mo sa khoang ven bién mién Trung.
Mo dat hiém Dong Pao, huyén Tam Duong (Lai Chau) 1a mé dat hiém 16n nhat Viét Nam
hién nay, v6i tong dién tich hon 11 km?, trir lwgng hon 5 triéu tan oxide. Dy 4an mé Dong
Pao 14 loai hinh khai thac 16 thién, str dung chudi khai thac, ché bién khoang san va thay
luyén dé xir Iy cong suét 1.088.000 tAn quing khai thac trong twong lai [91].

Mudi kim loai dat hiém, dic biét 12 nhitng mubi lanthanide (La dén Lu), duoc dic
trung boi cau hinh electron 4f, mang lai mot loat cac tinh chét 1y hoa dic trung. Céc
mudi nay chiém wu thé boi trang thai oxy hoa +III va thuong biéu hién dudi dang ion
Ln**. Mau cta mubi dat hiém Ln>* bién doi tiy thudc vao cau hinh electron 4f. Nhiing
electron c6 cdu hinh 4f°, 4f', 4f7 va 4f'* déu khong c6 mau va cac cau hinh 4f khac thi
¢6 mau dic trung, vi du, praseodymium (4f?) c6 mau xanh luc, neodymium (4£3) c6 mau
d6 nhat va europium (4f%) ¢6 mau hong nhat. Mau sac cia ion Ln** sinh ra do su chuyén
doi electron f-f va mau sic nay thudng khong phu thudc vao phdi tir bén ngoai do hiéu
g chin cua phan 16p 5s25p°. Thém nira, cac ion Ln** con duge phan loai 1a acid Lewis
cting, thé hién 4i luc manh ddi véi cac phdi tir cho oxy nhu nhom hydroxide, phosphate
va carboxylate. Ngoai ra, cac ion Ln®" ¢6 thé tham gia trc ché an mon thép carbon trong
moi truong chloride—CO> thong qua qua trinh thay phan va hinh thanh cic san pham
hydroxide/oxide it tan trén bé mit kim loai. Do c6 do tan thép, cac san phém nay co thé
lang dong trén bé mit va két hop véi cac san pham an mon cua sat dé hinh thanh 16p
mang bao v¢, tir d6 han ché su tiép xuc cua thép véi cac tdc nhan an mon. Vi vay, hiéu
qua cua ion dat hiém ciing phu thudc dang ké vao tinh tan ctia mudi ban dau, kha ning
thuy phan, tich s6 tan cua cac san phém hinh thanh va diéu kién pH cuc bo tai bé mat
thép.

1.5.2. Tinh chit va ing dung

Céc nguyén to dat hiém c6 nhirng tinh chit vat 1y va hoa hoc dic biét, tao nén tang cho
mg dung rong ri trong nhiéu linh vuc. Trang thai oxy hoa +3 13 s6 oxy hoa phd bién
nhét caa cidc mudi kim loai dat hiém, do viéc mat hai electron 6s hoic mot electron 5d

hay 4f. Trang thai oxy hoa nay mang lai mat dg dién tich duong cao va ban kinh ion 16n.
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Do d6, cac ion Ln** dugc coi 1a acid Lewis ctmg. Cac mudi nay c6 xu hudéng thity phan
trong dung dich, dac biét 1a 6 do pH gén trung tinh hodc kiém, dan dén sy hinh thanh céac
hydroxide khong hoa tan (Ln(OH)s), ¢6 thé chuyén ddi thanh mubi kiém hoic oxide.
Céc hop chat dat hiém duoc st dung nhiéu trong mat s6 linh vuc nhu luyén kim,
hoéa dau, thiy tinh, gdm sir, vat liéu tir tinh, vat liéu quang hoc, vat lidu luu trit hydrogen,
néng nghiép va dét may. Su gép mit ctia nguyén t dat hiém giup tao thanh hop kim hiéu
suét cao voi nhom, magnesium va nhiéu kim loai khac, duoc sir dung trong nhiéu linh
vuc, nhu xay dung, quan su va hang khong vii try. Trong linh vuc hoa dau, céc hop chat
d4t hiém thuong dugc sir dung 1am chit xuc tac dé didu ché qua trinh cracking dau mo
va loc khi thai 6 t6. Tudi tho ctia chat xdic tic cracking dau moé ¢ bo sung cac nguyén t6
dat hiém co thé ting hon hai 1an. Cac (mg dung pho bién khac ciia dat hiém trong linh
vuc ché tao thuy tinh va gom sit (nhu thay tinh dic biét, gdm st chirc nang,...), san xuat
thau kinh ciia cac thiét bi quang hoc tién tién nhu kinh hién vi va cira s6 hong ngoai cua
tén lira. Pic biét, cac nguyén tb dat hiém ciing c6 thé dugc st dung 1am yéu té hop kim,
vat liéu méi nhu vat liéu nam cham vinh ctru va vat liéu quang hoc. Céac irng dung cuia
nguyén t6 dat hiém trong vat lidu quang hoc nhu ché tao cac chat phat quang, vat liéu

laser,... gop phan quan trong trong cac thiét bi chiéu sang, radar va truyén thong [90].

1.5.3. Ung dung trong iin mon dién héa ciia cac mudi kim loai dat hiém
Ngoai nhiing tmg dung trén, cac hop chat nguyén t6 dat hiém ciing dugc tng dung trong
linh vyc dién héa. Nam 1984, nhom nghién ctru tai phong thi nghi€ém nghién ctru hang
khong da thtr nghiém tac dung cua mudi kim loai dat hiém nhu mot loai chét e ché an
mon. Cong trinh ciia nhém nghién ciru ndy va cac két qua tiép theo tir cac phong thi
nghiém khac cho thay céc loai mudi kim loai dat hiém (REM) tic ché hiéu qua qua trinh
an mon ctia hop kim nhom [92], thép mém [93] va kém [94]. Mudi REM duoc coi 1a mot
giai phap thay thé hip dan cho chromate vi doc tinh thap cua chung.

Tac dung trc ché dn mon cia mudi REM dbi voi thép mém lan dau tién duoc nghién
clru vao ndm 1984 boi Goldie va McCarroU [95]. Két qua cho thiy véi ndng do 0,001
M Ce(NO3)3.7H,0 hodc La(NO3)3.7H,0 s& hiéu qua trc ché dn mon 1an luot 13 91% va
82%. Ngoai ra, cac mudi REM con cho thay kha ning tc ché dn mon cao nho kha ning
hoat dong nhu chat (¢ ché dn mon cathode, chu yéu thong qua qua trinh hinh thanh céac
hydroxides va/hodc oxides [96]. Cac hop chat carboxylate cia REM da dugc nghién ciru

va cho thay hoat dong nhu nhirng chat trc ché hiéu qua va than thién v6i moi trudng
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trong viéc chéng dn mon cac vat liéu cong nghiép nhu thép X70 va thép mém [97,98].
Hon nita, cac hgp chat REM chloride c6 kha nang {rc ché an mon cho hop kim nhom
AA2024-T3 [99]. Trong khi dé, cac phitc hop ctia kim loai dat hiém con thé hién hiéu
qua nhu chat @c ché an mon thong qua 16p phu epoxy [100]. Mot nghién ctru khéac cia
Xing va cong su luu ¥ rang viéc bd sung cac nguyén t6 dat hiém thong qua 16p phu giup
tang tinh 6n dinh va kha ning chéng an mon dién hoa dbi véi thép khong gi 304 [101].
Zhang va cong su da chung minh viéc thém REM vao hop kim qua phuong phap vi hop
kim gitp cai thién ciu tric vi mo va nang cao tinh chat ciia hgp kim [102]. Nhiing nghién
clru nay cho thdy tiém ning vé kha ning wc ché in mon cia cac nguyén td dat hiém,
duogc ap dung thong qua nhiéu phuong phap khac nhau. Mudi REM c6 thé 1a chat trc ché
hiéu qua va cé thé duoc st dung dé thay thé nhuoc diém cua cac hop chat vo co di st
dung trudc ddy nhu cac hop chat gbc arsenic-, arsenate-, chromate-, dichromate- va
nitrate- c6 anh hudng xau dén moi trudng va strc khoe con ngudi [103]. Chinh vi vy ma
cac hop chit dat hiém da thu hut sy quan tim dang ké tir cac nha nghién ctru trong linh
vuc chéng an mon.

Pbi voi nguyén t6 cerium (Ce, Z = 58), cau hinh electron cua né 1a [Xe] 4f'5d'6s2.
Do d6 trong mdi truong dung dich, hop chat cerium (III) chloride heptahydrat
(CeCls.7H20) dé dang hoa tan va giai phong cac ion Ce®*. Tuy nhién, no ciing c6 thé dat
hoéa tri IV trong phan tmg oxy héa khir, dat duoc cAu hinh electron bén cta khi hiém
[104]. Do d6, ion ctia cerium dé& dang tao lién két v&i cac ion am khac trong mdi truong
xung quanh, tao ra cac chat bam vao bé mit kim loai va trc ché hiéu qua an mon trong
moi trudng khic nghiét. Cac nghién ciru trude ddy da cho thay CeCls nhu mot chat tc
ché dn mon than thién vi méi truong [105,106]. Trong linh vuc an mon, ion Ce** véi
cc dan xuét cua nod da duoc chirng minh 13 hoat dong nhu mdt chét tc ché hiéu qua dbi
v6i nhiéu vat liéu khac nhau nhu nhém, thép mém, thép khong gi, thép carbon, kém, ...
[107-113].

Mudi lanthanum (IIT) chloride (LaCls) 1a mét loai bot mau tring c6 kha ning hoa
tan cao trong dung dich va phan ly thanh ion La** [114]. Hop chat nay co thé twong tac
dé dang v6i bé mit kim loai tich dién khi ngam trong méi trudng, khién noé tré thanh
chét trc ché tiém ning dé chdng an mon. Mot sb nghién ctru vé tic dung bao vé ctia LaCls
d6i v6i cac kim loai khac nhau trong cac méi trudng dn mon khac nhau véi hiéu qua

tuong ddi cao [115-118]. Ngoai ra, cac nghién ciru trude day ciing sir dung LaCl; 1am
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chat trc ché dn mon cho nhiéu vat liéu khac nhu sat [116], nhom nguyén chat [117] va
hop kim nhom AA 2014 [118].

Mudi praseodymium (III) chloride (PrCls) c6 dang bot mau xanh 14 cay. Tuong tu
nhu mudi CeCls va LaCls, hop chat PrCls c6 tiém ning trong viéc trc ché an mon kim
loai thong qua co ché trc ché cathode va hinh thanh 16p méang bao vé khong tan. Nghién
ctru ctia Lopez-Garrity vao nam 2014 di cho thay hiéu qua cua PrCls trong viéc tic ché
an mon hop kim nhém AA 2024-T3 [119]. Co ché e ché duoc cho 14 do sy hinh thanh
16p mang Pr(OH)s khong tan trén bé mit, ngin can su tiép xuc tryc tiép gitra kim loai va
moi trudng dn mon, dan dén giam mat do dong dién va ting dién thé an mon, giup cai
thién kha nang chong an mon cta hop kim. Vao nam 2018, Samiee va cong sy di nghién
ctru viée tich hop ion Pr3* vao 16p phu silan (két hop giita methyl triethoxy silane va
tetracthyl orthosilicate) dé bao vé thép carbon trong mdi trudong NaCl 3,5% [120]. Két
qua chi ra rang sy hién dién ctua Pr** khong chi cai thién kha niang (rc ché an mon ma con
tang cudng kha niang ty phuc hoi cua 16p phi sau khi bi pha hiy.

Nham danh gia va so sanh cac nguyén té kim loai dat hiém dién hinh c6 mot hoic
nhiéu hon mét trang thai oxide 6n dinh va ban kinh nguyén tir khac nhau, dong thoi s6
electron va trang thai cho nhan electron khac nhau 1én kha nang trc ché va hiép trg tc
ché dn mon. Mudi chloride ctia kim loai dat hiém duoc lva chon 1am chét we ché an mon
cho thép mém trong méi trudng NaCl va bao hoa khi CO2 do ¢6 cac dic diém thé hién
pht hop vé& mat hoa hoc, dién hoa va tinh tmg dung cao. Trong méi truong bio hoa CO;
c6 tinh acid nhe (pH ~ 4) va ¢6 mit ion chloride, cac ion kim loai dat hiém nhu La®",
Ce* va Pr** duy tri d§ hoa tan tot, khong tham gia phan tng oxi hda—khir gdy hai va
khong tao pin galvanic véi thép. Chung hoat dong theo co ché e ché thong qua két tia
chon loc hydroxide/oxide tai cac vung cathode c6 pH tang cuc bg, tr d6 lam suy giam
phan rng cathode chi phéi tbc d6 an mon. Dic biét, cac ion dat hiém trong qua trinh trc
ché thong qua viéc hinh thanh 16p mang bao vé va c6 kha niang tu phuc hoi 16p bao vé
sau khi bi pha haty. Viéc sir dung mudi chloride cac kim loai dt hiém con gitip tranh dua
thém anion khac vao méi truong NaCl, don gidn hoa hé hoa hoc va thuan loi cho viée
phan tich co ché. Ngoai ra, viéc lya chon céc mudi LaCls, CeCls va PrCls duge thue hién
nham xay dung mot hé nghién ctru c6 tinh hé théng va kha ning so sanh rd rang. Ba
nguyén t6 nay thuéc nhém dat hiém nhe, nam lién tiép trong day lanthanide va cling ton
tai chu yéu & trang thai oxy hoa hoa tri +3, qua d6 cho phép kiém soat tét cac bién sb

hoa hoc nén trong qua trinh khao sat. Sy khac biét vé ban kinh ion, cau hinh dién tir va
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kha ning oxy hoa cao tao diéu kién phan tich sau vé anh hudng cua cac ion kim loai dat
hiém dén co ché tc ché dn mon. Pdng thoi, cac nguyén td La, Ce va Pr 1a cac nguyén t6
c6 ham luwong tu nhién cao va gia thanh thp trong nhém kim loai dat hiém, dam bao tinh
kha thi cho nghién ctru va tiém ning md rong. Pic biét trong méi trudng nghién ciru
chtra ion CI” va bio hoa khi CO2, cac mubdi REM2(CO:s)s khong két tiia do ndng do ion
COs* khong du dé két hop voi cac ion REM?* (nhu thé hién & hinh 1.3(b)), tirc wu tién
qua trinh ¢ nic 1 nhu d3 mo ta ¢ trén. Do d0, cac mubi kim loai d4t hiém CeCls, LaCls
va PrCls 1a nhitng chét dap ung yéu cau cua dé tai va 1a mot trong nhitng chat trc ché
tiém ning cho thép mém va duoc lya chon lam dbi trong nghién ciru, nham gop phan
tang thém tinh Gmg dung va ¥ nghia khoa hoc cua cac mudi nay trong cac linh vyc an
mon dién hoa. Pic biét 1a dé tai hudng dén muc dich tim kiém hé trc ché an mon do CO;

v6i1 hiéu qud cao va gidm gid thanh tong hgp chat rc ché an mon.
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Chwong 2. THUC NGHIEM

2.1. P6i twong nghién ciru
2.1.1. Thu thip miu

Mau 14 trau khong dugc thu thap tai huyén Ea Kar, tinh Dak Lak, Viét Nam vao
thang 10 nam 2022. Tén khoa hoc cua loai cay nay dugc xac dinh boi Vién Sinh thai hoc
Mién Nam, TP. HCM. Mau 14 triu duoc giam dinh theo ma GB04/2024-TTTV-STHMN.
Sau d6 mau vat duoc séy kho6 va dugc luu trir tai Bao tang thuc vat Sai Gon véi ma ky
qudc té: SGN quan 1y boi Vién Sinh thai hoc Mién Nam dé c6 thé doi chiéu vé sau.

Hinh 2.1. Hinh anh mAu trau khong duoc giam dinh.

Bang 2.1. Bang tom tat thanh phan nguyén té trong mau thép duogc st dung trong thi

nghiém dién hoa.

Thanh phan nguyén t6

lt\}/fz;l Ngu?lén Ham luong Ngu?/én Ham luong Ngu?/én Ham luong
to (Wt.%) to (Wt.%) to (Wt.%)
C 0.16 Ni <0.01 Nb <0.01
Mn 0.73 Cr 0.03 Ti <0.01
AS1020 Si 0.21 Mo <0.01 Al <0.05
S 0.01 Cu <0.01 B <0.05

P 0.02 \Y 0.01 Fe >98.68
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Mau thép mém AS1020 dugc sir dung trong nghién ctru nay dugc xac dinh bang
phuong phép quang pho phat xa (OES) tai Pai hoc Deakin - Uc. Thanh phan cac nguyén
t6 dugc trinh bay trong Bang 2.1.

2.1.2. Héa chit va vit liéu
Bang 2.2. Bang danh sach cac hoa chit va vat liéu sir dung trong nghién ctru.
STT Muc dich

Tén hoa chat, vat liéu

Phan Idp hop chdt tw nhién

n-hexane, dichloroethan, ethyl acetate,
acetone, methanol va ethanol 96%

(Trung Qudc va Viét Nam).

Dung mdéi pha dong trong qua
trinh sic ky cot.

Methanol 99,9% (Fisher) va nudc
(Fisher).

Dung mé61 HPLC.

5% vanillin va acid sulfuric 10% trong

ethanol.

Thudc thir hién hinh sic ky ban

mong.

Silica gel pha thuong, kich c& hat 0,04
- 0,06 mm (240 - 430 mesh) Merck.

Sac ky cot.

Sic ky ban mong trang sian (TLC) va
Alufolien F254 (Merck).

Theo ddi qua trinh sac ky cot.

Formic acid, acetonitrile.

Dung méi phan tich LC-QToF-
MS.

Galic acid, thudc thir Folin-ciocalteu,
NaxCO:s.

Dung moi dinh luong tong
polyphenol.

Thi nghiém dién hoa va phan tich bé mat

Mau thép carbon duoc gia cong bang
phuong phap cit CNC, kich thudc tiéu
chuan ASTM G5.

bién cuc lam viéc trong thi

nghiém dién hoa.

Gidy mai ¢ do nham 120, 600, 1200
va 2000 grit.

Xt ly bé mat dién cuc lam viéc.

Epoxy hai thanh thanh phan: resin A va
chat dong ran B (EpoFix) pha theo ti 1¢
(3A:1B).

buc ngudi dién cuc thép.

Ethanol cong nghiép 98%

Lam sach bé mat dién cuc trudc
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STT

Tén hoa chat, vat liéu

Muc dich

Nudc cat 1 lan

khi tién hanh thi nghiém dién hoa;

Dung moi cua dung dich dién ly;

Dung moi chiét xuat cao nudce.

5 Cac mudi kim loai dat hiém: CeCls, Chat trc ché dn mon dién hoa.
LaCls, PrCl; (Merck., do tinh khiét >
98%)

6  Sodium chloride (Merk) Chat tan c6 trong dung dich dién

Khi CO> v6i d6 tinh khiét 99,9999%,

mon.

ly, dong vai tro 1a moi truong an

2.1.3. Thiét bi va dung cu nghién ctru

Bang 2.3. Bang danh sach céc thiét bi va dung cu str dung trong nghién ciru.

STT Tén thiét bi/Model, hiang san xuat Muc dich
Phan lap hop chat tw nhién
1 - Erlen, dng nghiém, pipet pasteur, hii bi 25 mL, binh - Duyng cu trich ly va

c6 quay (500 mL), cdc thuy tinh (250, 500, 1000
mL), éng dong (10, 50, 100 mL), cot sic ky, ong vi
quan (Kapillaren) ding cho sic ky ban mong, kep
gip ban mong, gidy loc Advantec (Nhat Ban), dau loc

phan 1ap hop chat

thién nhién;

HPLC 0,2 pm;
- Bép dién tur, - Hién hinh vét & TLC.
2 Co quay chin khong & 4p suat thap Heidolph Hei- Cb dic dich chiét.
VAP Precision (Heildolph - Germany).
M4y niu cao. Chiét xuat cao chiét.
4 May cong hudng tir hat nhan (Bruker avance) - tin s6  Pho nghiém don chat
400 MHz d4i v6i ph6 'H-NMR va 100 MHz d6i v6i phén lap.
ph6 '3C-NMR, Ha Noi.
5 May sic ky long hiéu nang cao (HPLC) (Shimadzu) Tinh ché hop chat va
tai phong thi nghi¢m Vit li¢u va Linh kién Tuong lai  dinh lugng thanh phén
- bai hoc Duy Tan. % don chat trong cao.
6  May quang pho hong ngoai bién d6i Bruker Alpha II Xac dinh thanh phan

Fourier (ATR-FTIR) tai phong thi nghi¢ém Vat li¢u va

hoéa hoc ctia mau va
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STT Tén thiét bi/Model, hing sin xuat Muc dich
Linh kién Tuong lai - Pai hoc Duy Tan. hop chat.
7 May do quang pho phat xa nguyén tir (OES), Pai hoc Phén tich thanh phan
Deakin — Uc. thép.
8  Tusay (Mermmert), ta lanh. Bao quin mau va cao
phén doan.
9  May quang phd UV-Vis. Po do hap phu anh

sang cua mau cao dé
xac dinh tong ham

lugng polyphenol.

Thi nghiém dién hoa va phan tich bé mat
1 May AFM (Agilent technologies AFM 5500), Trung Phan tich bé mat thép.
tam Nghién ctru trién khai khu Cong nghé cao.
2 Kinh hién vi dién tir quét (SEM, Hitachi S-4800), Phan tich bé mat thép.
Trung tim Nghién ctru trién khai khu Cong nghé cao.
3 Quang pho dién tir tia X (XPS) dugc thyc hién trén Phén tich thanh phan
may Kratos Nova tai Pai hoc Namur - Bi. bé mat thép.
4 Hé thong dién hoa VSP (Biologic Scientific Phan tich dién hoa.
Instruments) vi ba dién cuc (WE, RE, CE), phong
thi nghi¢ém FM&D - BDH Duy Tan:
- Dién cyc lam viéc (WE): Dién cyc thép duc epoxy,
kich thudc bé mit theo tiéu chudn ASTM G5;
- Pién cuc tham chiéu (RE): Pién cuc Ag/AgCl bio
hoa KCI;
- Pién cuc dbi (CE) bang titanium phi bach kim dang

ludi.

2.2. Phuong phap phan tich

2.2.1. Piéu ché cao tong

Mau 14 triu khong tuoi dugc thu hai, loai bé bt cac 1a gia va 14 sau bénh, sau do loai bo
b6t bui ban ciing nhu cac tap chat bam trén bé mit 14 bang nudc sach 2-3 1an va trang lai
bang nudc cat. Sau d6, 14 duoc phoi trong diéu kién thoang mat va tranh anh ning truc

tiép cho dén khi kho hoan toan, roi xé thanh cdc manh nho nham tang dién tich tiép xtc
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v6i dung méi trong qua trinh nau cao. Tiép d6 toan bo nhitng mau 14 kho nay duoc ngdm
trong nude cat véi ti 16 thich hop, dun ndng va khudy lién tuc trong 3 gid & 65 °C. Sau
khi két thic qua trinh nau cao, dich chiét duoc loc qua vai man nham loai b hoan toan
ba can. Tiép d6 phan dich loc ndy dugc lam bay hoi trén ndi cach thay dén khi thu duoc
hdn hop ban ran. Sau d6 mdi gio, trich 1 g hdn hop ban ran nay phi mong trén dia peptri
roi nung ¢ nhiét d¢ 120 °C trong 20 phut, do am tuong ddi ciia mau duoc xac dinh theo
cong thuc (2.1):

Do 4m trong ddi (%) = (1 - mﬂ) x 100% 2.1)

Trong d6: m, = 1 (g) 1a khéi lwong ban dau ctia mau

m (g) 14 khdi lugng sau khi nung ctia mau.
Lap lai quy trinh nhiéu 1an sau mdi gio dén khi d6 am twong dbi khong doi ¢ 13,8% thi
thu dugc chiét xuat cao nudc 14 trau (cao phan cuc 14 trau khong). Cao chiét nay duoc
dung trong hii thuy tinh sach, boc kin va luu trit & nhiét 40 4 °C trong tu lanh dé bao

quan va chuan bi cho cac thi nghiém.

2.2.2. Quy trinh phan lap va xac dinh ciu triic hop chit hydroxychavicol

La trau khong tuoi

l Lam sach, phoi kho tu nhién

La trau khong kho

i Chiét xuit véi nudc

Cao nuoc

v SKC EA:Me (3:1, v/v)

A \ 4 i

TR1 TR2 TR3 TR4
i SKC H:EA (3:1, v/v)

Chat

DNI1

Hinh 2.2. So d6 quy trinh phan 1ap hop chat hydroxychavicol.
Sau qué trinh nau va séy, cao chiét 14 trau khong thu dugc c6 do am 13,8% va bao

quan & nhiét do 4 °C trong tu lanh dé chuan bi cho cac thi nghiém tiép theo. Trudc tién,
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cao chiét dugc mang ra tién hanh sac ky va phan 1ap hop chét hitu co tinh khiét. Chiét
xuat nudc duoc tién hanh cac phan doan nho hon bang cach sir dung sic ky cot silica gel
(CC) v6i hé dung moi pha dong gom ethyl acetate:methanol (3:1, v/v). Trong sé cac phan
doan nay, phan doan dau tién duoc chon dé phan 1ap hop chit c6 vét cham sic ky bang
mong (TLC DC-Alufolien 60 F254 silicagel) 16n nhét trén bang mong bang cach sir dung
hé dung moi n-hexane:ethyl acetate (3:1, v/v). Kich thuéc vét tai TLC trén 14 triu khong
tho dinh hudng cho hop chat chinh can dugc phan 1ap trén sic ky cot (CC véi kich thude
silicagel tir 0,040 + 0,063 mm) v61 hé dung moi pha dong tuong ing.

Hop chét ¢6 1ap duogc c6 dang diu, mau nau d6. Sau d6, do tinh khiét ciia hop chit
nay duoc xac dinh bang k¥ thuat sac ky 1ong diéu ché hiéu ning cao (Prep-HPLC) bang
cach giai ly hop chat thu dugc bang hé dung méi 100% methanol (Fisher) trong bay phit.
Hé thong HPLC duoc thiét 1ap v6i cot Shim-pack GIS C18 (50 mm x 10 mm, 10 pm),
phat hién UV & 254 nm, toc d6 dong chay 3,4 mL/phut va nhiét do cell & 40 °C. Trong
nghién cru ndy, phan tich sit dung may do sic ky long hiéu ning cao HPLC cua
Shimadzu tai Phong Thi nghiém Vit li¢u va Linh kién Tuwong lai, Vién Nghién ctru Khoa
hoc Co ban va Ung dung, Pai hoc Duy Tan.

Céu trac hoa hoc chinh x4c ciia hop chét duoc xac dinh dya vao phuong phap phd
cong huong tir hat nhan (NMR) va pho hong ngoai bién doi Fourier (FTIR). Pho NMR
bao gdm phé mét chiéu: phd proton 'H-NMR, phd carbon '3C-NMR; phd hai chiéu
HSQC, HMBC duoc do tai Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong Ngh¢ Viét
Nam, Ha Noi. Trong dé tai nay, céu trac héa hoc cua hop chat duoc phan lap dugc xac
dinh dya vao phd 'H-NMR, *C-NMR, HSQC, HMBC va két hop so sanh tai liéu. Trong
khi d6, phuong phap FTIR duoc phén tich bang may Alpha-IT Bruker hé phan xa toan
phan suy bién (ATR-FTIR) tai Phong Thi nghiém V4t liéu va Linh kién Tuong lai, Vién
Nghién ctru Khoa hoc Co ban va Ung dung, Pai hoc Duy Tan.

Pé xac dinh phan trim ham luong cua hgp chét hydroxychavicol ¢é trong cao trau
khong, 1y 1,0 g mau cao nudc da kho hoa tan hoan toan trong 10 mL (nudc + 0,1% acid
formic), tién hanh pha lodng v&i hé s6 pha lodng 1000 lan dé thu dugc dung dich cao
nuée c6 ndng do 1000 ppm. Chuén bi hop chat hydroxylchavicol véi cac nong do 300,
150, 75 ppm, 4p dung cong thirc pha loang C;V=C,V>. Tién hanh chay HPLC thu duoc
céc dién tich peak 1an luot 13 566476, 338996, va 182709 (AU). Xay dung phuong trinh
hoéi quy tuyén tinh giira ndng do-dién tich peak, thu duoc phuong trinh y = 1678,6x +
68969 (R2 = 0,9931). Tién hanh chay phan tich HPLC trén mau cao thu duoc dién tich
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peak trén cling thoi gian luu 1a: 246682 (AU). Thay vao phwong trinh héi quy tuyén tinh
d3 xay dung duoc ndong do cia hydroxylchavicol 13 105,869 ppm. Tir d6 ham luong phan
tram hydroxylchavicol c6 trong cao dugc tinh 105,869/1000%100% = 10,59%. Quy trinh
duogc 1ap lai ba lan dé xac dinh do lap lai.

2.3. Phwong phap danh gia hiéu suit wrc ché in mon

2.3.1. Bo tri thi nghi¢m

Tat ca cac thi nghiém dién hoa trong luén an dugc thyc hién theo chuan ASTM G5. Cac
mAau phan tich c6 dudng kinh 16 mm dugc gia cong tir thanh thép mém hinh try va duoc
bao pht bang hdn hop epoxy va chét 1am ctng theo ty 16 3:1, nham cd dinh dién tich tiép
xUc clia mau trong sudt qua trinh phan tich dién héa. Trudc khi tién hanh céc thi nghiém,
bé mat ctia mau thép dugc mai co hoc bang gidy nham silicon carbide voi d6 nham tir 120,
600, 1000 dén 2000 dé loai bo cac san phém oxide hay an mon trén bé mit ctia mau. Sau
d6, bé mat dién cuc duge 1am sach béng nudc cat, ethanol va séy khé hoan toan dé loai bo
di cac thanh phan va dung méi con du thira trén bé mat. D¢ tao ra méi truong an mon cho
muc dich nghién ctru, dung dich NaCl 0,01 M dugc suc khi CO2 (99,999%) véi luu lugng
600 cc/phut mot gid trudce khi thi nghiém dé bao hoa khi va duoc suc lién tuc vao dung
dich trong subt thoi gian dé dam bao diéu kién thi nghiém luén bao hoa khi. Dung dich
NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO dong vai tro 1a dung dich di¢n ly cting nhu dung dich an
mon trong cac thi nghiém dién hoéa va phan tich bé mit.

Pé danh gia toan dién hiéu qua rc ché dn mon ciing nhu 1am rd co ché tac dong cua
cac hé chat khac nhau, nghién ctru Iyra chon khao sat bon nhom dbi twong gdom: dich chiét
cao 14 trau, hop chét hitu co tinh khiét, mudi kim loai dat hiém va hé hdn hop chat hiru co
tinh khiét v6i mudi kim loai dat hiém.

Cu thé, nghién ctru cling bo sung cac chat/hé chat (e ché an mon vao dung dich dién
ly, c6 thé chia thanh bon nhom:

(I) Cao chiét phan cyc tir 14 trau khong & cac nong do: 300, 900 va 1800 ppm.

(I1) Hop chat hydroxychavicol (DN1) ¢ cac nong do: 2, 6 va 12 mM.

(I11) Mudi dat hiém (11I) chloride (REMCls, REM = Ce, La, Pr) & cic ndng d6 0,0;
0,4; 1,2 va 2,4 mM.

(IV) Hé hon hop 12 mM DN1 va 2,4 mM REMCls.



59

Dién cuc lam viée

——

Epoxy Theép
4 mém
i

bién
cuc dbi
Pién cuc
tham chiéu v_

T dEn khi

Dung dich
NaCl10,01 M

Hinh 2.3. So dd bd tri thi nghiém dién hoa va hé ba dién cuc dung trong cic phuong
phéap phan tich dién hoa.

Dua trén thuc té, cao chiét 14 trau khong dat bao hoa trong dung dich an mon khao
sat & nong do ~1800 ppm. Do d6, nong d6 nay sir dung cho ca nhém (I) va (IT) (2, 6, 12
mM DNI tuong ung vai cac 300, 900 va 1800 ppm - Mpni = 150,17g/mol). Ngoai ra, viéc
Iwa chon ty 1& phdi tron 3:1 (vé khdi lwong ciia DN1 va mudi dat hiém) gitta hop chét hiru
co va mubdi REMCl; 0,4; 1,2 va 2,4 mM twong tmg v6i 100, 300 va 600 ppm. Viéc sit dung
ty 1& 3:1 nay trén nghién ctru trudc day ciia PGS. Nguyén Diang Nam va cac cong su [121].
Trong nghién ctru nay, tic gia di sir dung mudi Pr(4-OHCin); 13 cht trc ché dn mon véi
co ché e ché khoi dau do sy phan ly Pr** va ion [4-OHCin]” trong dung dich dién ly. Ty
16 vé khdi lwong cua nguyén td Pr va phdi tir 4-OHCin twong tng xAp xi ~3:1, goi y vé
mot ty 1¢ ctia mot h¢ chét trc ché an mon maéi. Do d6, dua trén ¥ tudng tir nghién clru trude
day, luan an lya chon h¢ chét trc ché dn mon maéi véi ty 1€ nhu nhom (IV) dé khao sat. Hé
nay do phdi tron tir cac tinh chit riéng 1& nén bo qua qué trinh phan ly, boi cac anion hitu
co nhu cinnamate kém bén ¢ diéu kién pH thap dan t6i sy phan ly khong hoan toan. Pong
thoi voi ty 18 khdi lugng 3:1 twong Gmg véi ty 18 mol 5:1 gitta kim loai dat hiém va phdi
tir hitu co dam bao rang cac ion dat hiém khong tao phirc v6i phéi tir hiru co ma tép trung
vao qua trinh giao dién dién cuc do nguyén t6 dat hiém thudng tao phirc véi 6-9 phdi tir.
2.3.2. Phuong phap phéan tich dién hoa

TAt cé cac thi nghi¢m dién hda dugc thuc hién thong qua hé ba dién cuc (Hinh 2.3),

gd6m dién cuc lam viéc (WE) 1a miu thép mém can khao sat, dién cuc dbi (CE) st dung
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luéi titanium pha bach kim va dién cuc tham chiéu (RE) 12 dién cuc Ag/AgCl trong dung
dich KCI bdo hoa co dién thé khong do6i. Ba dién cuc nay duge ngam trong dung dich
dién ly va két nbi véi thiét bi dién hoa VSP (BioLogic, Phap) tai Phong Thi nghiém Vat
liéu va Linh kién Tuong lai, Vién Nghién ctru Khoa hoc Co ban va Ung dung, Pai hoc
Duy Tan. Cac phuong phap phan tich duoc ap dung bao gém thé mach hé (OCP), phd
tré khang dién hoa (EIS) va phan cuc thé dong (PD). Hé thdng duoc diéu khién va thu
thap dir liéu thong qua phan mém EC-Lab.

Trong nghién ctru nay, OCP duoc 6n dinh truéc mot khoang thoi gian (1-2 giod)
trude khi thuc hién cac phuong phap dién hoda con lai. Sau mét khoang thoi gian OCP
(1-2 gid), phuong phap EIS dugc thuc hién bang cach ap mot thé xoay chiéu co gia tri
bang Eocp voi bién do (dinh — dinh) = 10 mV trong dai tan sé dugc tir 10 kHz dén 10
mHz, v6i 6 diém/decade tan s6 duoc ghi nhan va két qua dugc phan tich bang phan mém
Zsimpwin v6i do phii hop %2 < 103, O phuong phéap EIS, cac nhém (II) va (IIT) duoc
thie hién sau mdi 2 gio trong sudt 72 gio ngdm mAau; cac nhom (I) va (IV) thuc hién EIS
sau 1 gid trong sudt 24 gid thi nghiém. Chi tiét cac thong sé duoc trinh bay & Hinh 2.4(a).
Sau 72 gio OCP (d6i voi mau (II), (111)) hodc 24 gio OCP (d6i v6i mau (1) va (IV)), thir
nghiém phan cuc thé dong (PD) duogc tién hanh trong khoang dién thé tir -250 mV so véi
OCP dén 0 mVagagcr vOi tc d6 quét 13 0,166 mV/gidy theo tiéu chuan ASTM G5. Chi
tiét cac thong s6 dugc trinh bay ¢ Hinh 2.4(b).

Két qua EIS c¢6 thé biéu dién dudi dang biéu d6 Nyquist (phan thuc va phan o cua
tré khang) va Bode (tré khang va hang sb pha vs. tan s6) dé xay dung mé hinh mach
twong duong. Théng qua md hinh ndy, cac thong sé dién hoa nhu dién tro dung dich (Rs),
dién tro chuyén dién tich (R¢t), dién dung 16p kép (Ca), ... co thé dugc xac dinh, tir do
danh gia kha nang chéng dn mon va co ché bao vé cua vat liéu hoic 16p pht mot cach
chi tiét va toan dién. Két qua nay cho phép phan tich nhiéu qua trinh xdy ra dong thoi
trong hé dién hoa, bao gom: tich dién tai 16p kép dién (double layer layer), phan tng
truyén dién tich (charge transfer reaction) va hién tuong trao d6i khdi lugng hay khuéch

tan (mass transport/diffusion).
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Hinh 2.4. Hinh anh cac thong s6 thiét 1ap cua cac thi nghiém dién hoa cho phép do (a)
tong trér dién hoa (EIS) va (b) phan cyc thé dong (PD).

Két qua do PD duoc biéu dién dudi dang dd thi mé ta moi quan hé gitta dién thé
(E) va mat d¢ dong dién (1), thuong & dang logarit (log 1), nhu Hinh 2.5. BPuong cong
phan cuc thu dugc tir cac dir liéu nay phan anh dic diém dién hoa cta hé khao sat. Trong
biéu @6 Tafel, nhanh anode thé hién phan tmg oxy héa, trong khi nhanh cathode thé hién
phan tng khir. Bang cach ngoai suy tuyén tinh dudng cong Tafel trén ca hai nhanh anode
va cathode cho phép xéac dinh cac thong sb quan trong, bao gdm mat do dong dién an
mon (icor) va thé an mon (Ecor), tir d6 tinh todn tdc do an mon thong qua cong thirc
Faraday. Do dbc cua cac nhanh anode va cathode thu duogc goi la h¢ sb Tafel (Ba va Be),
cung cép thong tin vé co ché phan tng va dong hoc di¢n hoa ctia h¢. Dac biét, ky thuat
nay cho phép phan tich sy thay d6i hanh vi an mon khi ¢6 sy hién dién cta chat @c ché,
tir 46 danh gia hiéu qua bao vé cua cac hop chit hoic 16p phii chéng dn mon mét cach

dinh lugng va toan dién.
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Hinh 2.5. Db thi Tafel caa phép do PD.
Cac gia tri mat do dong dién an mon (icor) thu dugc tir phép ngoai suy Tafel, dé
tinh hiéu qua trc ché ciia cac chit, bé mit phu (0) va tbc do an mon (CR) theo Cong thirc
(2.2-2.4):

n ( icorr) (2-2)
0=—n(%)=[(1- X 100
100 "% .
_ (2.3)
9 =100
0.00327 X icorr X Weq (2.4)

CR(mm.yr 1) =

D
Trong d0, icorr VA %o (A.cm?) lan luot 1a mat do dong dién an mon cua mau bi trc ché
va khong bi trc ché;

Weq= 28,25 (g) 1a trong lugng tuong duong cua thép;

D = 7,85 (g.cm™) 13 khéi luong riéng.

Pé khic phuc mot s6 kho khan cua cac k¥ thuat dién hoa nhu khong thé do truc
tiép dong dién galvanic giita cac ving anode va cathode trén cing mot bé mit kim loai
do céc yéu t6 thuc té tir moi truong nhu sy tham nhap chloride, dd nham bé mit, cac
khuyét tat vi cau tric va kha nang tiép can oxygen khac nhau dan dén sy hinh thanh cac
ving anode va cathode cuc b trén bé mat kim loai, mot phuong phap nghién ctru dién
hoa da su dung mot dién cuc nhiéu manh, cu thé 1a da dién cuc (WBE), da dugc nghién
clru va phat trién [122]. WBE duoc ché tao tir mot bo day kim loai nhung trong vat li¢u

cach dién. B6 day nay dugc ché tao tir nhiéu cam bién day kim loai cach dién, ma kém,
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xtt 1y nhiét hoic chiu tng suat véi cac dau cubi cia bo diy dugc két ndi véi nhau. Hinh
dang bé mit cia WBE m6 phong hinh dang bé mit ctia mot phéi gia cong thuc té, nhu
Hinh 2.6. Mbi day trong dién cyc WBE 1a mot cam bién dién hoa riéng 1é. Diéu nay
cho phép WBE do cac thong sb dién hoéa tir cac khu vue cuc bd cia bé mat dién cuc
b@ing cac day nam tai cac khu vuc d6. Mot dic diém quan trong khac cia WBE 1a dién
tich bé mat cua mdi day trong dién cuc chum day nho hon nhiéu so véi tong dién tich
dién cuc lam viéc, do d6, qua trinh dn mon va dién héa trén mdi bé mit day c6 thé duoc
coi la df)ng nhat ngay ca khi toan bo bé mat dién cuc khong déng nhat vé mit dién hoa.
Thiét bj két ndi cac
dau day

HHHHI Dau day ndi

- Nhya Epoxy

M
@%@

Bé mat lam viéc

Hinh 2.6. M6 hinh dién cuc lam viéc WBE.

Trong luan an nay, diéc cuc lam viéc duogc thiét ké tir 100 soi thép mém (duong
kinh 1 mm) duoc duc bang nhya epoxy dé dam bao tiép xuc dién tot va khu vuc thir
nghiém duogc xac dinh. Cac soi (dién cuc) da thiét ké duoc ngam lién tuc trong dung dich
NaCl10,01 M va bao hoa khi COx trong 2 gio va ghi nhan két qua vé mat d6 dong galvanic
ctia hé khong chira chat trc ché. Sau d6, cac nhom chét we ché (I1) hodc (IIT) dugc thém
vao dung dich & nong do thap duy tri sudt 72 gio va ghi nhan két qua.

2.3.3. Phwong phap phan tich bé mit

Dé danh gia ddy di cau tric cua vat liéu, dic biét 1a thép mém sau khi tiép xtc véi
moi truong dn mon trong trudng hop khong co va co mit chét trc ché, viéc ap dung cac
k¥ thuat phan tich bé mat hién dai nhu hién vi dién tir quét (SEM), phd tan xa ning lugng
tia X (SEM/EDS), hién vi lyc nguyén tr (AFM) va phd quang dién tr tia X (XPS) 13 can
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thiét. Trong luan 4n nay, hinh thai bé mit ciia mau thép mém ngam trong dung dich NaCl
0,01 M va bdo hoa khi CO» khong dugc bo sung va bo sung cac chat tc ché sau 24 gio
(d6i v6i nhom (1) va (IV)) va 72 gio (d6i v6i nhém (I1) va (I11)) duoc khao sat bang
SEM/EDS mapping tir thiét bi Hitachi S-4800 va AFM (v6i dién tich quét 3 x 3 pm)
dugc quan sat trén thiét bi do Agilent technologies AFM 5500 tai Trung tam Nghién ctru
trién khai khu Cong ngh¢ cao.Déng thoi, dé xac dinh o hon thanh phén dinh tinh, trang
thai hoa hoc va muc oxy hoa ciia cac nguyén t6 trong 16p dn mon va mang bao vé hinh
thanh trén bé mat thép trong diéu kién khong va co chét trc ché sau 24 gio (d6i voi nhom
(D) va (IV)) va 72 gio ngdm (dbi voi nhom (1) va (I11)), XPS duoc thyc hién trén thiét bi

Kratos Nova tai Dai hoc Sungkyunkwan - Han Quéc va Pai hoc Namur - Bi.

2.3.4. Phan tich thanh phin cao
a. Xdc dinh thanh phan cdac hop chdt trong cao bdang phwong phdp Sdc ky long - Khoi
phé thoi gian bay (LC-QToF-MS)

Phén tich sic ky duoc thuc hién théng qua hé théng Acquity UPLC I-class
Plus/Xevo G2-XS Q-ToF (Waters Corp., Milford, Hoa Ky). Nhi¢t d§ cot dugc dat & 40
°C, thé tich tiém 13 5 puL va tc d6 dong 13 0,4 mL/phut. Pha dong bao gdm nudc chira
0,1% formic acid (A) va acetonitrile chtra 0,1% formic acid (B) (cac dung méi, hoa chat
st dung tur Merck, Puc). Chuong trinh gradient nhu sau: 5% B (0-2 phut), 5-40% B (2-
10 phut), 40-95% B (10-20 phut), 95% B (20-25 phut), 95-10% B (25-26 phut) va 10%
B (26-30 phut).

Phan tich khdi phd dugc thyc hién bang phuong phép ion hoa phun dién tir & ché
d6 am (ESI"). Thiét bi duogc van hanh trong dai khdi lwong m/z 100-1200 Da. Pién ap
mao quan dugc dat & muc 3,0 kV, dién &p hinh non & muac 40 V, nhiét do nguén O muc
125 °C va nhiét d9 tach solvat & murc 350 °C. Luu luong khi hinh non va khi tach solvate
duoc duy tri lan lugt & mtc 50 L/h va 650 L/h. Phan manh MS/MS dugce thuc hién voi
dai nang lugng va cham tir 10-40 eV [123].

Viéc thu thap va xur 1y dir li€u duoc thuc hién béng phén mém MassLynx 4.1
(Waters Corp., Milford, Hoa Ky), trong khi viéc nhén dang hop chét dugc thyc hién bﬁng
phan mém UNIFI NPAS két hop v&i nhiéu thu vién quang phd. Viéc nhan dang dugc hd
tro thém béng cach tham chiéu chéo véi cic co s dit liéu hoa hoc truc tuyén nhu
ChemSpider, PubMed va MassBank. Céc tiéu chi nghiém ngit (sai s6 khéi lugng < +5
ppm, cuong do phan hdi > 1000 1an dém, RMR < 20 ppm va RMS < 15 ppm) di duoc
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ap dung dé dam bao nhan dang dang tin ciy. Ngoai ra, cac manh ion [M+H]*, thoi gian
Iy, co sé dit liéu quang phd khi va tai liéu lién quan da dugc st dung dé xac nhan cong
thirc phan tir va chi dinh ciu tric.

Trong luan 4n nay, viéc phan tich dinh tinh thanh phan cao chiét 14 trau khong bang
LC-QToF-MS dugc thyc hién tai Trung tdm Cong nghé Sinh hoc Thanh phé H6 Chi
Minh.

b. Xdc dinh ham lwgng tong polyphenol ciia cao chiét

Ham lugng polyphenol cua cao chiét 1a trau khong dugc thir nghiém bang thubc
thir Folin-ciocalteu 20%. Xéac dinh ham luong polyphenol tong (TPC) duogc thyc hién
nhu sau: Hon hop phan tmg gom 50 pL mau (ndng d6 chit chuan gallic acid tir 0-250
ng/mL; nong d6 miu 1000 pg/mL), thém 750 pL nude cat, 50 L thudc thir Folin-
ciocalteu 20%, 0 & nhiét do phong 15 phut, thém tiép 150 uL Na>COs 7,5%, 1 15 phit.
Do mat d6 quang (OD) bude séng 756 nm [124].

Xéc dinh ham lugng TPC theo cong thirc:

TPC = x X % x 0.001 (2.4)

Trong d6 x 1a ndng d6 gallic acid suy ra tir dudong chuan (pg/mL), V 1a thé tich miu
(mL), m 1a khéi luong mau (g).

Trong nghién ctru nay, ham luong polyphenol tong cta cao chiét 1a triu khong va
két qua OD (theo ché dg do diém) dugc ghi nhan trén may UV-Vis hang Shimadzu duoc
thyc hién tai phong thi nghiém FM&D (Pai hoc Duy Tén).



66

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Phan tich cao chiét tir 14 triu khong

3.1.1. Phan tich thanh phan cao

Dinh lugng tong ham lugng polyphenol (TPC) dugc thyc hién nham danh gid ham luong
hop chat phenolic trong cao chiét. Pay 1a nhom chat dong vai trd quan trong trong hoat
tinh chéng n mon cua cao chiét. Két qua duong chuan gallic acid cho thay mdi tuong
quan tuyén tinh cao giita d6 hap thu va ndng d6 chuan trong khoang 0 + 250 ug/mL, véi
phuong trinh hoi quy y = 0,004x + 0,0252 va hé sé xac dinh R = 0,9981 (Hinh 3.1(a)).
Dua vao phuong trinh nay, ndng do tong polyphenol cta cao chiét phan cuc 14 trau duoc
tinh todn theo duong lugng cua gallic acid (GAE) theo phuong trinh (2.4) vé1 ham luong
polyphenol cao dang ké (162,62 + 2,02 mg GAE/g cao), phan anh cao 14 trdu c6 ham
lwong hop chat phenolic cao.

Bén canh d6, phd FT-IR cta cao chiét 13 trau khong duoc thé hién & Hinh 3.1(b)
cung cap thong tin vé cac nhom chirc hoa hoc, cac lién két hoa hoc ¢ trong miu phan
tich béng céach hién thi cac dinh hép thu tai cac budc song hoac tan s dac trung. DPinh
hép thu tai 3337,13 cm™! ¢6 thé 1a dao dong gian rong cua lién két O-H hodc N-H, lién
két nay thuong co & trong cac hop chat nhu alcohol, nudc hodc amine, cho thay trong
cao 14 trau khong co sy hién dién cia cic nhém hydroxyl hay amine. Dinh hép thy tai
2985,74 va 2952,87 cm’! biéu thi dao dong cua lién két C-H trong cac nhém methyl
(CH3) va methylene (CHa), cho biét mau cao c6 chita cac phan tir aliphatic hitu co. Sy
hién dién cua cac dinh ndy chi ra miu c6 thé c6 cu tric alkane hodc cac chudi
hydrocarbon tuong tu. Dic biét, tin hiéu dinh dao dong manh tai 1625,41 cm™ 1a tin hiéu
dic trung ctia nhom carbonyl (C=0), thudng gip trong cac chat aldehyde, ketone, acid
carboxylic hodc ester. Nhitng tin hi¢u nay cho théy cao chtra mot hodc nhiéu chét héa
hoc ¢6 cac nhom chire. Pinh dao dong tai 1520,61; 1448,69 va 1399,38 cm™! lién quan
dén lién két doi C=C hoic dao dong C=N, thuong thiy trong cac hop chit c6 vong thom
hoic cac lién két 7 lién hop trong hé thom, chting to cac hop chat trong cao chiét c6 chira
cac hop chit c6 nhan thom. Céc dinh dao dong tir 1288,41 =+ 1075,76 cm™! cho théy su
hién dién cua lién két C-O hodc C-N thuong gap trong cac phan tir ester, ether hodc
amine. Ngoai ra, cac dinh & 971,96 va 918,53 cm™! biéu hién cho dao dong ngoai mat
phang ciia =C-H, dic trung cho lién két d6i C=C. Tir nhiing tin hi¢u FT-IR trén cho thay

mau cao chiét phan cuc 14 trau cé chira cdc nhom hop chat c6 lién két -O-H, -N-H, -
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COOH,... Pay 1a nhitng nhom chtrc phan cuc va c¢é chira cac di nguyén t6, cho thdy cao

chiét 14 trau khong 1a mot chat e ché tiém nang va c6 hi¢u qua doi véi cac vat licu.

1.2
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Hinh 3.1. (a) Két qua dinh lugng ham luong tong polyphenol va (b) phd ATR-FTIR ciia
cao chiét 14 trau khong.

Két qua phan tich bang phuong phap LC-QToF-MS cho thidy mau cao 14 trau chira
thanh phan hoa hoc da dang cua cac hop chat tr phan cuc cao nhu céc
polyphenol/glycoside dén cac hop chat kém phéan cuc nhu acid béo va cac dan xuét oxy
hoa. Su phan bd cac hop chét theo thoi gian luu thé hién mbi twong quan rd rang véi tinh
chat hoa 1y cua chung, trong d6 céc acid hitu co nho duge rira giai som, cac flavonoid
glycoside tap trung ¢ ving thoi gian luu trung binh, trong khi cac acid béo va hop chat
ky nude thi duogc rira giai mudn hon. Két qua do dugc thé hién ¢ dang sac ky d6 ion toan
phan (Hinh 3.2(a)) cho thiy su xuat hién cia nhiéu dinh trong khoang thoi gian luu tir
0,5 dén 19,5 phit, ching t6 miu cao phan cuc 14 tru chira hdn hop cac hop chét. Cac
tin hiéu manh tap trung trong khoang 12 + 19 pht, cho thay su hién dién ciia cac hop
chat ban phan cyc dén kém phan cuc. Ngoai ra, sy xuat hién nhiéu dinh nhé phan bd day
dic chung t6 mau chira nhiéu hop chat co ciu tric twong dong. Pic biét, dinh 16n xuat
hién & khoang 19,29 phit, c6 thé 1a do ndng dd hop chat nay chiém ty 18 cao, day c6 thé
1a hop chat kém phan cuc do xuat hién & giai doan cudi, duge ria giai mudn. Thanh phﬁn
hop chét trong cao theo khéi lwong m/z va theo thoi gian luu dugce thé hién trong Hinh
3.2(b,c). Mot dic diém ndi bat cua dir liéu 1 sy xuat hién cia mot sb cdu tir chiém vu
thé véi cuong do tin hi€u manh, dac bi¢t 1a mii tin hi€u tai RT 14,94 phut (m/z 149,0612)

v6i ty 1¢ dién tich cao nhat trong tong s6 céc tin hiéu ghi nhan.
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Hinh 3.2. (a) Két qua phéan tich LC-QToF-MS cuia cao chiét 14 trau khong, (b) thanh
phan hop chat ctia cao theo m/z va (c) thanh phan hop chat ctia cao theo thoi gian.

Miii tin hiéu nay duoc goi ¥ 1a cac hop chat phenolic ¢6 phan tir khdi ~150,0685
Da nhu hydroxychavicol, hydrocinnamic acid hodc 2-hydroxy-4-methylacetophenone,
4-methoxyacetophenone va mot sé dan xuat methoxy-/hydroxy-styrene (Phu luc 1), goi
y day 13 hop chat chinh trong cao chiét 14 trau khong va c6 thé dong vai trd quan trong
trong kha ning trc ché an mon cta cao chiét nay. Tuy nhién, do su ton tai ctia nhiéu cau
trac déng phan, viéc dinh danh chi dua trén gia tri m/z la chua du dé xac dinh chinh xac
cAu tric cta ting hop chit trong cao chiét. Do d6, dua trén két qua phén tich dinh tinh
va dinh luong so bd, c6 thé nhan dinh rang cao chiét 1a trau khong chtra ham luong dang
ké cac hop chat mang nhom chire phan cuc, chu yéu thudc nhom phenolic. Tir d6, c6 thé
dinh huéng luan 4n theo hudng phéan 1ap va xéac dinh cau trac chinh xac cia mot hop

chat chinh va chiém ty 1& 16n trong cao chiét.

3.1.2. Xac dinh céu tric héa hoc ciia hop chit hydroxychavicol (DN1)

Duya trén két qua LC-QToF-MS, luan an da xay dung quy trinh phan 1ap hop chét
chinh tir cao chiét 14 trau khong (nhu Hinh 2.2). Tir phan doan TR1, tién hanh sac ky cot
v6i hé dung moi n-hexane: ethyl acetate (3:1, v/v), thu duoc hop chét chinh c6 do tinh
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sach cao, mau ndu do, ki hiéu 1a DN1 (nhu Hinh 3.3(a,b)) va dat diéu kién can dé tién

hanh cac phép phd nghiém dé xac dinh cong thirc phan tir cia hop chat nay.

?;2

P hap thu

1350.59

151021 ——=

@ ] ] ] ] ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

S6 séng (cm™)
Hinh 3.3. Anh TLC xéc dinh hop chét hydroxychavicol (DN1) trong cao nudc 14 trau
khong: (a) Dudi anh dén UV budc séng 254 nm, (b) TLC sau khi hién hinh bang thudc
thir vanilin trong acid sunfuric va gia nhiét va (c) phd FT-IR ctia hop chat DN1.

Hop chét hydroxychavicol c6 d9 tinh khiét cao duoc phan 1ap tir cao nudc cua 1a
trau khong dudi dang dau co6 mau nau do.

Ph6 FT-IR (Hinh 3.3(c));

Ph6 'H-NMR, *C-NMR (CD;OD, Hinh 3.4);

Ph6 HSQC, HMBC (CD;OD, Hinh 3.5).
Bién ludn céu triic

Hop chat DN1 sau khi ¢6 1ap dd duogc tién hanh do quang phd hong ngoai bién ddi
Fourier dé x4c dinh cac nhom chirc va lién két hoa hoc co trong hop chat dua trén kha
ning hap thu buc xa hong ngoai cua céc lién két. Két qua do FT-IR dugc biéu dién &
Hinh 3.3(c) cho thdy cac dai hap thu dic trung nhu tin hi¢u ciia nhan thom, nhém
hydroxyl phenol va mach nhéanh allyl. Cu thé, dai hap thu rong tai 3329,42 cm™' dic trung
cho dao dong cua cac nhom hydroxyl (-OH) phenol, c6 kha ning hinh thanh lién két
hydrogen ndi phan tir. Cac dai hap phu tai 3077,72 va 2977,44 cm™ tuong tng véi dao
dong C-H kéo dan cua lién két =C-H trong mach nhanh allyl va céc lién két C-H no



71

(aliphatic) cua nhom methylene (-CH»-). Dao dong tai 2895,59 cm! 1a ciia C-H kéo dan
trong mach nhanh. Nhan thom dugc xac dinh qua hai dai hép thu manh tai 1600,25 va
1510,21 cm™, biéu hién dao dong kéo dan cua céc lién két d6i C=C trong vong benzene.
Dai hép thu tai 1350,59 cm™! ¢6 thé lién quan dén dao dong bién dang ctia nhom -OH
hodc C-H trong h¢ thom. Pac biét, hai dinh hép phu tai 1195,07 va 1109,12 cm™! dic
trung cho dao dong kéo dan C-O cua nhom hydroxyl phenol.

Pho 'H-NMR ctia hop chit DN1 trong Hinh 3.4(a) hién thi tim tin hiéu dic trung,
bao gdm ba tin hiéu hydroxy thom c6 thé duoc quy két cho vong thom loai ABX & 6,67
(1H, d, J=8,0 Hz), 6,61 (1H, d, J =2,0 Hz) va 6,48 (1H, dd, J = 8,0; 2,0 Hz). Ngoai ra,
hai tin hiéu hydroxy phenol duoc quan sat thiy ¢ 5,91 (1H, m), 4,99 (2H, dd, J = 17,2;
2,0 Hz), cung véi mot proton methylene ¢ 3,20 (2H, d, J = 6,0 Hz). Bic biét, cac tin hi¢u
proton thudéc nhém hydroxyl phenolic (-OH), 14 cac proton dé trao d6i voi dung méi nén
tin hiéu thuong rat rong hodc khong quan sat duoc trén pho 'H-NMR. Pho *C-NMR
trong Hinh 3.4(b) két hop voi phd HSQC trong Hinh 3.5(a) cho thay sy hién dién cia
chin tin hiéu cong hudng carbon, bao gom hai carbon olefin (§C 139,49 va 115,25), mot
carbon methylene (6C 40,55) va sau carbon nhan thom ¢ 6C 146,09; 144,39; 132,92;
120,79; 116,69 va 116,24. Sy dich chuyén hoa hoc sang truong thap ciia hai carbon
144,39 (C-1) va 146,09 (C-2) cho thay cac carbon nay gan voi nhom hydroxyl. Hon nita,
phé HMBC trong Hinh 3.5(b) cho thdy mdi twong quan giita proton methylene H-7 (6H
3,20) v6i cac carbon C-8 (6C 139,49), C-9 (oC 115,25), C-4 (6C 132,92), C-5 (6C
120,79), C-3 (5C 116,69). Nhirng tin hiéu trong quan nay gitp xac dinh mdi lién hé cua
nhom olefin véi vong thom tai C-4. Ngoai ra con céc tin hi¢u tuong quan HMBC khéc
¢6 thé quan sat nhu twong quan ciia proton H-3 (8H 6,61) véi cc carbon C-2 (8C 146,09),
C-4 (8C 132,92); H-5 (8C 6,48) voi carbon C-1 (0C 144,39), C-7(6C 40,55); H-6 (6C
116,24) v6i cac carbon C-1 (6C 144,39) va C-5 (oC 120,79); H-8 (8C 5,91) voéi cac
carbon C-4 (8C 132,92) va C-7 (6C 40,55); H-9 (6C 4,99) voi cac carbon C-7 (6C 40,55)
va C-8 (3C 139,49). Céc twong quan HMBC nay duoc thé hién nhu trong Hinh 3.5(c),
gitip x4c dinh rd hon ciu trac ctia hop chat DN1. Tir nhitng két qua phan tich trén va su
tuong dong cao khi so sanh dit liéu phd chat DN1 véi dir liéu phd cua hop chat
hydroxychavicol dd dugc bao cao trong cac nghién ctru trude [125], cho thiy hop chat

DN1 duoc ¢ 1ap trong ludn 4n nay 13 hop chit hydroxychavicol.
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Hinh 3.4. (a) Két qua phd 'H-NMR va (b) *C-NMR cua hop chat hydroxychavicol trong
dung méi CH;0D dugc ghi lai trén may quang phd Bruker 400 AVANCE (400 MHz dbi
v6i "H-NMR va 100 MHz di véi *C-NMR).
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Phan tich d¢ tinh khiét va dinh lwong hop chat

Séc ky d6 Hinh 3.6(a) mé ta qu4 trinh rira giai ctia hop DN1 (thu dugc sic ky cot)
trong hé phan tich HPLC (pha dong 100% MeOH), nhan thay hop chat DN 14 tin hi¢u
chinh tai thoi gian luu 1,563 gidy chiém 98,954% dién tich dinh tai 254 nm, ching t6
hop chét duoc phan 1ap c6 do tinh khiét cao. Trong khi mot dinh tin hiéu nho tai 1,095
gidy chi chiém khoang 1,05 %, cho thay phan tap chit nay khong dang ké. Bén canh do,
két qua dinh luong ciing xac dinh hop chat DN1 chiém 10,59 % trong cao chiét phan cuc
14 triu khong (két qua duong chuan nhu Hinh 3.6(b)). Cac két qua phan tich cho thay
mAu cao chiét chira ham luong hop chat DN1 16n v6i d6 tinh khiét cao. Két qua co lap,
dinh tinh dinh luong hop chat hydroxychavicol phu hop véi két qua LC-QToF-MS da

dugc phén tich & trén v6i su xuat hién ctia hop chat nay trong két qua do.
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Hinh 3.6. (a) Két qua pho HPLC cua hop chét hydroxychavicol (DN1) sau khi phan 1ap
bang sic ky cot va (b) két qua dinh luong tai budc song 254 nm.

3.2. Két qua thir nghiém kha ning giam thiéu &n mon ciia cao chiét

Trong nghién ctru vé céc chét tre ché an mon co nguén géc tu nhién, cao chiét thuc vat
duoc xem nhu mot hudng di tiém nang nhd vu diém than thién véi moi truong, kha ning
tai tao va chira nhiéu hop chat hiru co c¢6 hoat tinh. Xuit phat tir dinh hudng nay, cao
phan cyec tir 14 trau khong (Piper betle L.) d3 duoc Iyra chon dé khao sat kha ning bao vé
thép mém trong moi treong bio hoa khi CO2 chtraNaCl 0,01 M. Thém nita, trong nghién
clru trude ddy, cao chiét 14 trau dugc chimg minh 1a chét e ché hiéu qua ddi voi thép
carbon trong dung dich HCI 0,1 M [85] — mdi trudng dn mon thudng thiy trong diéu
kién phong thi nghiém. Bén canh d6, do ban chat 1a hdn hop phirc tap gdm nhiéu thanh
phan, hiéu qua trc ché cua cao chiét co thé bi chi phdi bdi su twong tac giita cac hop chat

cling nhu sy hién dién ctia nhitng phan tir khong c6 tac dung bao vé. Do do, dé dua cao
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chiét 14 trau khong dén gan hon dén cac img dung thuc té, dic biét 1a cong nghiép dau
khi, ludn 4n d3 tiép tuc khao sat kha nang trc ché dn mon cia cao chiét nay trén thép mém
trong dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO..

3.2.1 Két qua phan tich dién héa

Dau tién, kha nang trc ché an mon cia cao chiét 14 trau khong trén thép mém trong moi
truong bdo hoa khi CO; chira NaCl 0,01 M duoc thé hién qua két qua EIS ¢ dang biéu
d6 Nyquist (Hinh 3.7), dang biéu d6 Bode theo tong trd va goc pha ddi véi tan sb (Hinh
3.8 va 3.9). O mau khéong trc ché (Hinh 3.7(a)), dudng cong Nyquist chi xuat hién mot
hinh ban nguyét nho, dic trung cho qua trinh chuyén dién tich dién ra nhanh trén bé mit
kim loai khi tiép xtic truc tiép voi méi trudng an mon. Puong kinh ciia cac hinh ban
nguyét ting ¢ hai gio dau cho thdy san pham an mon két tu trén bé mat thép, 1am ting
tré khang cta hé. Do tinh khong on dinh va dé dang hoa tan ciia cac san pham an mon

nén kich thude hinh ban nguyét ¢ nhitng gio sau giam dan.
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Hinh 3.7. Két qua phan tich tong trd dién héa theo d6 thi Nyquist ctia thép mém trong
24 gio ngam trong dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO: véi a) 0, b) 300, ¢) 900
va d) 1800 ppm cao chiét 14 triu khong.
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Sy bién thién (tdng/giam) lién tuc ctia cac hinh ban nguyét chimg to 16p san pham
an mon hinh thanh kém 6n dinh, khong dong déu va qué trinh truyén dién tich qua bé
mit thép dién ra lién tuc. Khi bo sung cao chiét 14 trau khong ¢ nong do 300 + 900 ppm
(Hinh 3.7(b,c)), duong kinh hinh ban nguyét bat dau ting, phan anh sy gia ting dién tro
chuyén dién tich nho su hap phu ctia cac phan tir hitu co 1én bé mat. Khi cao chiét 14 trau
khong dugc thém vao, cac vong cung ban nguyét trong gian dd Nyquist 6 xu huéng mo
rong dan theo thoi gian trong sudt 24 gio. Xu thé gia ting lién tuc nay phan anh su phat
trién ctia 16p phu trén bé mat, déng thoi cho thay qua trinh hap phu cta cac phén tir hitu
co trong cao chiét ngdy cang nhiéu va bén hon trén bé mit thép. Tuy nhién, kich thudc
cac hinh ban nguyét nhin chung chi ting nhe so vdi truong hop khi chua c6 cao chiét,
nhung khi ting néng do gap ba lan (tr 300 1én 900 ppm), gia tri dién tro chuyén dién
tich sau 24 gio chi tang tir 400,8 + 5,8 Q.cm? 1én 480,6 = 0,95 Q.cm?. Thém nira, su Xuét
hién ctia cudn cam véi tin hiéu rd rang van dugc ghi nhan thong qua cac gia tri Z” <0 &
vung tan sb thp, cho thiy cac san pham bé mit khong 6n dinh. O 1800 ppm cao chiét 14
trau khong (Hinh 3.7(d)), dudng kinh ban nguyét dat gia tri 1on nhat trong khoang ndng
dd nghién ctru va tin hiéu vé cudn cam gidm r0 rét, chung to sy hinh thanh mang bao vé
tuong ddi dong déu va hiéu qua. Nhu vay, xu thé gia ting kich thudc ban nguyét trong
biéu d6 Nyquist theo ndng do trc ché cho thay cao chiét 14 trau c6 kha ning 1am giam tdc
d6 an mon thong qua co ché hap phy va hinh thanh mang bao vé trén bé mat kim loai.

Biéu d6 Bode vé module trd khang theo tan s6 (Hinh 3.8) cho thay sy khac biét ro
rét gitta mAu khong chtra va chira cao chiét 14 triu ¢ cac ndong do khac nhau trong dung
dich NaCl 0,01 M va béo hoa khi CO,. O ving tan sé cao, module tré khang dic trung
cho dién tré dung dich co gia tri dao dong trong khoang 100 + 190 Q.cm? Véi mau
khong chira cao chiét (Hinh 3.8(a)), gia tri module trd khang ¢ ving tan so thap dat gia
tri nhd, phan anh gia tri dién tr¢ phan cuc nhd va tdc do an mon cao. Piéu nay déng
nghia voi viée bé mit kim loai bi hoat hdéa manh va khong c6 su hinh thanh 16p bdo v¢.
Thém nira, trong khoang tan sd nay, module tré khang c6 xu huéng giam nhe theo chiéu
tang do cac thanh phan trung gian kém bén hinh thanh trén bé mit chuyén hoa lién tuc,
dugc md phdng nhu mdt cudn cam, lam gidm module tré khang. Nguoc lai, khi bod sung
cao chiét 14 triu khong (Hinh 3.8(b-d)), gi4 tri module trd khdng & ving tan s6 thap ting
theo thoi gian ngdm, phu hop véi xu hudng mé rong duong kinh hinh ban nguyét cua

biéu d6 Nyquist, chtng t6 su gia tang gia trj ctia dién trd truyén dién tich.
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Hinh 3.8. Két qua phan tich tré khéng dién héa theo dd thi Bode (module tr& khang -
tan s0) cua thép mém trong 24 gid ngdm trong dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi
CO2 véi a) 0, b) 300, ¢) 900 va d) 1800 ppm cao chiét 14 trau khong.

Biéu d6 Bode vé module trd khang theo tan s6 (Hinh 3.8) cho thay sy khac biét ro
rét gitta mAu khong chtra va chira cao chiét 14 triu ¢ cac ndong do khac nhau trong dung
dich NaCl 0,01 M va béo hoa khi COs. O vung tan sd cao, module tré khang dac trung
cho dién tré dung dich co gia tri dao dong trong khoang 100 + 190 Q.cm? Véi mau
khong chira cao chiét (Hinh 3.8(a)), gia tri module trd khang ¢ viing tan so thap dat gia
tri nho, phan anh gi tri dién tré phan cuc nho va téc d6 dn mon cao. Piéu nay dong
nghia voi viée bé mit kim loai bi hoat hoa manh va khong c6 su hinh thanh 16p bao vé.
Thém nita, trong khodng tan s nay, module tré khang c6 xu hudng giam nhe theo chiéu
tang do cac thanh phan trung gian kém bén hinh thanh trén bé mit chuyén hoa lién tuc,
dugc mo phong nhu mot cudn cam, lam giam module tro khang. Nguoc lai, khi bo sung
cao chiét 14 triu khong (Hinh 3.8(b-d)), gi4 tri module tré khdng & ving tan sb thap ting
theo thoi gian ngdm, phu hop véi xu hudng mé rong duong kinh hinh ban nguyét cua

biéu d6 Nyquist, chtng to su gia tang gia tri ctia dién trd truyén dién tich.
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Hinh 3.9. Két qua phan tich tong trd dién hoa theo d6 thi Bode (gdc pha - tan sd) cua
thép mém trong 24 gid ngdm trong dung dich NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO, véi a) 0,
b) 300, ) 900 va d) 1800 ppm cao chiét 14 trau khong.

Biéu d6 Bode dang goc pha theo tan s duoc thé hién trong Hinh 3.9. O mau khong
chtta cao chiét (Hinh 3.9(a)), goc pha & viing tan so trung binh ¢6 dang dinh hep va bién
d6 nho (~15 + 18°), cho thy trong méi truong NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO», bé mit
thép mém c6 tinh dién dung thap, biéu thi 16p mang yéu, kém 6n dinh, 1am tich lu§y nhiéu
dién tich trén bé mat giao dién. Khi c6 mit cao chiét 1a trau khong (Hinh 3.9(b-d)), dinh
gdc pha tang dan theo nong d6 cao chiét va hinh dang cc dinh goc pha khong ¢ qua
nhiéu su khac biét. Pic biét & nong do 1800 ppm (Hinh 3.9(d)), dinh pha dat gia tri cuc
dai cho thay bé mit duoc che chan véi do phi cao, phan anh sy hinh thanh va phat trién
cua 16p mang bao v¢ on dinh trén bé mit kim loai do céc cu tir hitu co ¢6 trong cao l&

trau khong.
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Hinh 3.10. (a) Mach dién tuong duong dugc ap dung dé phan tich dir liéu EIS cia thép
mém ngam trong dung dich NaC1 0,01 M va bdo hoa khi CO2 véi cac nong do cao 14 trau
khong khac nhau; su bién thién cia (b) gia tri CPEa va (c) tong dién trd theo nong do
cao 14 trau khong va thoi gian ngam.

Hinh 3.10(a) trinh bay mach twong duong dugc str dung dé tinh toan cac théng sb
thu duoc tir két qua EIS, bao gém dién tré dung dich (R,) ndi tiép véi nhanh song song
giita dién tr¢ truyén dién tich (Re), phan tir pha khong ddi (CPE) va cudén cam (Ry) véi
d6 ty cam (L). M6 hinh nay phan anh co ché truyén dién tich tai mit tiép xuc cua kim
loai va dung dich, trong do Re biéu thi kha nang can tr¢ qua trinh truyén dién tich, con
CPE mb ta tinh chit dién dung khéng 1y tuong cua 16p mang va Ri-L mo ta sy hdp phu
clia cac phan tir trung gian. Hinh 3.10(b) thé hién su thay ddi ctia gia tri CPEq theo thoi
gian ngam. Két qua cho thay & mau khong chtra chat trc ché, gia tri CPEa duy tri ¢ muic
cao, phan anh bé mit hoat dong manh va khong ¢ 16p mang bao vé hinh thanh trén bé
mit thép. Nguoc lai, d6i v6i cac miu cd bd sung cao chiét 14 trau khong, gia tri CPEqg
giam rd rét khi ting nong do, chimg to su hinh thanh 16p bao vé ¢6 kha nang lam giam
dién dung hi¢u dung cia bé mat. Gia tri CPEa giam dong nghia v6i viéc 16p mang hap
phu dong déu hon, qua dé han ché kha nang tich lily dién tich va qua trinh trao doi ion.
Hinh 3.10(c) biéu dién su thay d6i ctia dién tro truyén dién tich theo thoi gian ngam. Co
thé nhan thay rang gia tri Rec ciia mau khong c6 chat trc ché duy tri & gia tri thap va gan

nhu khong doi. Trong khi d6, cac mau c6 cao chiét thé hién gia tri Re ting nhe ¢ nong
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d6 300 ppm, cho thay toc d6 an mon giam nhung khong dang ké. Hiéu qua tc ché dat
gia tri cao nhat & ndng d6 1800 ppm trong khoang ndng d6 nghién ctru. Re ting cho thay
phan tng dn mon dién hoa bi trc ché va co kha nang can trd qua trinh truyén dién tich
lam giam tbc d6 an mon. Tuy nhién, dién tré truyén dién tich ting nhung khong qué vuot
trdi vé mat gia tri dat ra nhiéu bo ngo 1a hiéu suét ky vong d6i véi chét e ché dn mon

hi¢u qua cao cho thép trong dung dich nghién ctru.

1072 75

[(b) L

£ 107 <%0
’ S .
< <
S S45k
@,
g 10 &
= < Il
S 2a0f
105} &
& Oppmi
s —— 300 ppm 1SF

6 900 ppm

10 F —— 1800 ppm

5><10_7 2 2 2 2 0

-1.0 -0.8 —-0.6 -0.4 —-0.2 0.0 0 300 900 1800

Pién thé (V ,,x,0) Nong do cao 14 Trau Khong (ppm)

Hinh 3.11. (a) Pudng cong phan cuc thé dong cua thép mém sau 24 gid ngdm trong
dung dich NaCl 0,01 M va bio hoa khi CO va (b) hiéu suit (rc ché an mon dbi v6i an
mon thép mém cua cao 14 triu khong ¢ cac nong d6 khac nhau.

Hinh 3.11(a) trinh bay cac duong cong phan cuc thé dong (PD) dugc ap dung dé
danh gia hiéu qua bao vé ctia cao chiét 14 trau khong dbi voi thép mém trong moi trudng
bdo hoa khi CO; chira NaCl 0,01 M. Trudc hét, quan sat dudng cong phan cuc cia thép
mém thay mat 46 dong dién ctia hé ting nhanh theo chiéu ting cua dién thé, cho thay
thép mém 1a vat liéu hoat dong manh trong moi trudng nghién ciru, twong tng voi tde
d6 an mon cao (- 0,75 mm/yr). Viéc thém cao chiét 14 triu khong vao méi trudng dn mon
lam giam dang ké mat do dong & bat ky vi tri dién thé nio, chimg minh day 1a chét tc
ché hiéu qua ddi v6i thép mém. Cac dudng cong anode (dic trung cho qua trinh hoa tan
sat) va duong cong cathode (dic trung cho cac phan tng khir nude va carbon dioxide)
clia cac mau chira cao chiét c6 mat d6 dong thip hon nhiéu so véi mau khong bi tc ché,
ching to rang cac phan mg oxy hoa - khir bi han ché dang ké. Pang chu ¥, khi nong do
cao chiét 14 triu ting, gia tri thé an mon (Ecorr) ting so v6i mau khong c6 chat tc ché
(qua thé khong qua 85 mV), cho thiy cao chiét nay hoat dong theo kiéu trc ché hdn hop

ca qud trinh anode va cathode. Diéu nay phan anh qua trinh {rc ché dn mon ctia cao chiét



81

14 trau khong & trang thai can bang thong qua sy hinh thanh 16p mang hitu co, tin hiéu
thdy r6 & miu 1800 ppm.
Bang 3.1. Két qua ngoai suy Tafel cac dudng cong phan cuc thé dong cua thép

mém sau 24 gio ngdm trong dung dich khong chira va chira cao chiét 14 triu khong.

Nong Toc d an

do Ecorr Tcorr ) 'ﬂc ﬂa n mon
(pp.m) (mVagagcr) (nA/ecm?) (mV/decade) (mV/decade) (%) (mm/yr)
| | | | | |

0* -689,5 127,18 £5,25 549+19 134+10 - 0,75

300 -680,9 87,01 £3,16 348+78 127+16 31,59+3,76 0,51
900 -677,8 61,10+£0,02 218+31 100+£10 51,96+ 1,98 0,36

1800 -666.,4 39,20+£3,67 150+14 87+10 69,18 +3,15 0,23

* Két qua ding lam tham chiéu cho tat ca cdc mau sir dung chat ik ché trong 24 gio

Bang phép ngoai suy Tafel, cac théng s6 an mon thu duoc va tom tit trong Bang
3.1. Trong d6, mat d6 dong dn mon ciia cac mau thép ngadm trong dung dich khong chia
cao dat 127,18 £ 5,25 nA/cm?, cao hon déng ké so v6i cic miu ngam trong dung dich
chtra cao chiét. Tuong tng, hiéu qua tc ché cua cao chiét & cac ndng do duoc trinh bay
trong Hinh 3.11(b). Céc két qua chirng minh kha ning bao vé thép duoc ting cuong khi
cao chiét duoc thém vao dung dich an mon. Khi ndng do cao chiét ting tir 300 dén 1800
ppm, hi¢u suét (rc ché an mon cho théy su cai thién dan, tang tu 31,59 £ 3,76 dén 69,18
+ 3,15%.

3.2.2. Két qua phan tich bé mit

Két qua phan tich hinh thai bé mit bang hién vi dién tir quét (SEM) cho thiy tac dong rd
rét ctia cao 14 trau khong dén qua trinh an mon thép mém sau 24 gid ngdm trong dung
dich nghién ctru chira ion chloride va khi CO2 bdo hoa. O trudng hop khong chia cao
chiét (Hinh 3.12(a)), bé mat thép mém bi pha hay véi sy xuat hién ciia cic mang san
phém an mon, 1am 16 kim loai nén. Sy hién dién cta cac san phém an mon chung té kim
loai bi hoa tan & cac vi tri hoat dong va cac 16p x6p thudn loi cho ion CI” tin cong, giy
ra n mon cuc bd. Khi bd sung cao chiét & ndng d6 thip (Hinh 3.12(b)), bé mit van ton
tai cac dau vét an mon, song xuét hién nhiéu két tu co kich thudc 16n. Diéu nay cho théy

cac phan tu chét trc ché hép phu chon loc trén bé mit kim loai, nhung 16p mang bao vé
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chua dong nhét va con nhiéu khuyét tat. Khi ting ndng do 1én 900 ppm (Hinh 3.12(c)),
bé mit kim loai trd nén ddng déu, twong ddi nhin hon, phan anh sy hinh thanh mot 16p
mang hap phu trén bé mit thép. Lép mang nay hoat dong nhu mot hang rao ngin can sy
khuéch tan cta ion giy an mon dén bé mit kim loai, tir d6 lam cham qua trinh hoa tan
sat. Mot diém déng chi ¥, qué trinh 3n mon ctia thép mém trong moi truong khi CO» véi
su bong tréc clia cac san pham dn mon s& lam dé& dang 1am 10 ra cac ranh gi6i pha cia
vat liéu trén bé mit [126]. Tuy nhién, khi quan sat Hinh 3.12(a), cac ranh gidi hat chua
duoc quan sat rd do 16p san pham dn mon hinh thanh day dic lam che pha trong d6i bé
mat thép.

Hinh 3.12. Hinh thai bé mat thép mém sau 24 gid ngam trong dung dich NaCl 0,01 M
va bdo hoa khi CO, khi khéng dugc bd sung (a) va bo sung cao chiét 14 trau khong & cac
ndéng do (b) 300, (c) 900 va (d) 1800 ppm.

Trd lai v6i két qua Hinh 3.12(c), khi ndng d6 cao chiét trau khong ting 1én 1800

ppm, su han ché tao thanh cac san phdm dn mon duoc thay boi 16p hiru co méng. Do do,
trong nghién ctru tiép theo s& duoc ting thoi gian thi nghiém dé khao sat chi tiét hon vé

qua trinh dn mon thép mém trong mdi truong ion chloride va bio hoa khi CO». O ndng
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d6 1800 ppm cao chiét 14 trau khong (Hinh 3.12(d)), bé mit van quan sat duoc cc ranh
gidi pha, bén canh d6 1a cac mang két tu duoc quan sat véi kich thude 16n che pha phan
16n bé mit dién cyc. Nhu vay, cao chiét 14 trau khong lam giam thiéu dn mon thép thong
qua viéc hinh thanh 1ép phi hitu co véi nhiéu diém két ty, m6 ta 16p mang hap phu khong
d6ng nhat. Tinh chat nay cé thé dugc giai thich do cao chiét chtra nhiéu thanh phan hiru
co phirc tap. Cac hop chét c6 thé gay ra su giai hip do ban chit hap phu va sy hap phu
bat dinh huéng mang tinh ngu nhién di tao nén 16p mang khong dong nhét véi nhiéu
khiém khuyét, gdy anh hudng 16n d6i véi hidu suat chong an mon. Pay 14 yéu diém 16n
d6i v6i cac cao chiét thyc vat noi chung va cao chiét 14 trau khong ndi riéng trong tng

dung trc ché an mon kim loai.

3.2.3. Co ché trc ché &n mon thép ciia cao chiét 1a trau khong

Qua trinh 4n mon cia thép mém khi ngdm vao dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi
CO; trong sudt 24 gid 1a mot qué trinh an mon dién ra theo co ché dién hoa. Nguyén
nhan cua qua trinh an mon 1a do sy chénh 1éch thé trén bé mat hop kim, tir d6 hinh thanh
cac pin dién hoa tai vi tri khong hoan hao trén bé mat thép. Khi tiép xtic v6i dung dich
an mon, tai nhitng vi tri khong hoan hao nay dé bi hoa tan do tin cong bai cac ion dn
mon. Ban dau, qua trinh an mon cé thé tap trung tai mot diém va sau xuéng bé mit kim
loai, hinh thanh dang dn mon 15 va lan rong dan trén bé mat thép. Pong thoi, hinh thanh
trén bé mat thép mot 10p san pham dn mon co tinh chat kém bén va co xu hudng giai
hép, d& hoa tan lam suy giam tong dién trd ctia toan hé. Tuwong Gng v4i két qua phén tich
PD cho thay téc d6 an mon kha cao, dat 0,75 mm/yr. Ngoai ra, khi cac 16p x6p clia san
pham in mon giai hip manh co thé quan sat duoc cac ranh gidi hat - diéu nay s& duoc
1am rd & cac phan sau cta luan an.

Khi dung dich nghién ctru dugc bo sung cao chiét 14 trau khong, qua trinh dn mon
ban dau ciling x4y ra tai cac vi tri khong hoan hao trén bé mat. Tuy nhién, két qua phan
tich dién hoa va phan tich SEM cho thay quaé trinh @c ché cac phan vng dn mon dién ra
thong qua 16p hitu co khong déng déu xuat hién trén bé mit thép. Két qua dan dén tong
tré ctia hé ting so voi truong hop khong chira chét e ché va téc do dn mon giam con
0,51 mm/yr véi hi¢u suat trc ché dat 31,59 + 3,76% & nff)ng do 300 ppm. Theo nhu cac
két qua khao sat, khoang & néng do 900 + 1800 ppm, cao chiét 14 triu chi cai thién dugc
hiéu sudt tir 51,96 + 1,98% 1én dén 69,18 + 3,15%, cho thiy nhiéu yéu diém trong qua

trinh tao mang bao vé ctia cac hop chét trong cao chiét. Khi qua trinh oxy hoa tai anode
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bét dau hinh thanh Fe™ (8"), cac phan tir mang dién am (§°) trong cao chiét s& hinh thanh
lién két yéu tai cac anode d6, day 1a co ché hap phu vat 1y. Ngoai ra khi phan tich két
qua EIS theo thoi gian ngam, tong dién trd khong c6 sy suy giam cé thé giai thich do
cao chiét 14 trau c6 ban chat hoa hoc chiém uu thé. Theo nhu két qua phan tich thanh
phan, cao chiét 1a trau khong chira nhiéu hop chat phan cuc chira nhom hydroxyl va céac
di nguyén td, dic biét véi 10,59% hop chét hydroxychavicol (DN1) c6 chtra cac cap
electron bat dinh xtr d& dang tao lién két voi orbital-3d cua Fe®. Do d6, két qua phan
tich bé mit thé hién nhiéu 16p mang khong déng nhét giy ra boi cac twong tic phic tap
ctia cac thanh phan trong cao chiét. Ngoai ra, khi so sanh véi cac loai cao chiét khac
trong moi trudng dn mon c6 chira khi CO», nhan thay kha nang ¢ ché an mon dbi véi
thép mém cua cao 13 trau c6 hiéu suat khong qua cao hon so véi cac loai cao chiét khac
(Phu luc 8). Chinh vi vay, phan lap hop chit chinh (cu thé 13 hop chit hydroxychavicol)
trong cao chiét 14 triu khong va tmg dung hop chat nay vao nghién ctru dn mon da duoc
thie hién nham kiém so4t t6t ban chat hip phu hoa hoc, lam cai thién d6 6n dinh cua 16p
mang bao vé va hiéu suat trc ché an mon cho thép mém trong moi trudng chira ion
chloride va bao hoa khi COx.

3.3. Két qua thir nghiém kha ning trc ché in mon ciia hop chét hydroxychavicol

Mic du cao chiét 14 triu khong cho thay hiéu sudt trc ché dn mon kha tdt, song cac yéu
t6 nhu tuong tic phtc tap giita cac thanh phan hop chit trong cao chiét va qua trinh hap
phu bat dinh huéng dan dén sy hinh thanh 16p mang bao vé khong dong déu va thiéu on
dinh trén bé mat kim loai. Nhitng han ché nay dan dén hiéu qua chdng an mon trong diéu
kién an mon khic nghiét chwa dat dugc nhu mong mudn. Nham khic phuc cac diém yéu
trén, hop chét hydroxychavicol (DN1) phén lap dugc tir cao chiét véi ham luong cao da
duogc lya chon tng dung trong viéc giam thiéu an mon cho thép mém trong méi trudng
chtra ion chloride va bdo hoa khi CO2 nhu khéo st vai tro ctia mot cdu ttr chinh c6 trong
cao. Viéc st dung hop chét tinh khiét trong cao chiét thuc vat duoc ky vong s€ cai thi¢n
tinh ddng déu va 6n dinh cua 16p mang bao vé dé nang cao hiéu qua trc ché an mon thép
trong dung dich nghién ctru. Pic biét, dé danh gia kha ning Gng dung thuc tién cta hop
chat - DN, phan nay ctia ludn 4n sé tién hanh khao sat qué trinh an mon thép mém trong
dung dich dn mon trong subt 72 gio nhu mot phép thir ngén han trong phong thi nghiém.

Viéc kéo dai thoi gian thi nghiém cho phép 1am 16 hon cac dic diém bién doi ciia qua
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trinh &n mon, dong thoi cung cap cac két qua thuc nghiém dé 1am rd co ché e ché an

mon cua hop chét hydroxychavicol (DN1) theo ndng d6 va thoi gian.

3.3.1. Két qua phan tich dién hoa

Pau tién, phuong phap EIS duoc thuc hién trén thép mém trong dung dich bio hoa khi
CO: chira NaCl 0,01 M khi khong va c6 hop chat DN1 dugc tién hanh sau mdi 2 gio do
OCP va kéo dai trong sudt thoi gian thir nghiém 72 gid. Két qua ctia EIS dugc thé hién
qua biéu d6 Nyquist trong Hinh 3.13 va biéu 6 Bode trong Hinh 3.14 va 3.15. Quan sat
Hinh 3.13(a), cac biéu d6 Nyqusit c6 dang hinh ban nguyét suy giam voi gia tri tré khang
nho nhét khi cho thép mém ngam trong dung dich nghién ctru ma khong bd sung chét trc
ché, tuong tu két qua Nyquist ciia mau thép ngam trong 24 gio & Hinh 3.7(a).

Khi ting thoi gian ngdm tir 24 gio 1én dén 72 gio, dudng kinh cua cac hinh ban
nguyét giam lién tuc, thé hién qua trinh hoa tan, toc d6 giai hip cic san pham an mon
16n hon téc d6 két taa cua chiing, dan dén qua trinh an mon xay ra lién tuc. Hién tuong
nay dan dén su xuét hién cta tin hiéu cudn cam trong subt 72 gio ngdm mau. Nguoc lai,
khi thém DN vao dung dich an mon & cac nong do khac nhau (tir 2 dén 12 mM, Hinh
3.13(b-c)), duong kinh ctia cac hinh ban nguyét ting dang ké, chimg minh kha ning tc
ché an mon dién hoa ciia hop chat DN1. Co ché ndy c6 thé lién quan dén viéc hinh thanh
16p bao vé trén bé mit thép, gitp giam su tiép xtc giita bé mit thép va cac tac nhan in
mon. Khi DN1 dugc thém vao dung dich &n mon, phan tir ndy nhanh chong tuong tac
v6i bé mat thép, hinh thanh 16p mang bdo v¢ trén bé mit. Qua trinh dugc thé hién béng
viéc tang duong kinh hinh ban nguyét trong vai gid dau va cao hon han so vdi truong
hop str dung cao chiét 1a triu khong, cho thay hiéu qua chéng dn mon cao cta viée sir
dung tinh chét trong cao chiét 1am chét @rc ché an mon trong moi trudng chira chlroride
va bio hoa khi CO,. Puong kinh hinh ban nguyét dat gia tri cao nhat & ndong d6 12 mM
DN1 nho kha ning bao phii bé mit thép béi sy hinh thanh 16p mang bao vé. Tuy nhién
kha ning bao vé cia 16p mang giam sau mot khoang thdi gian ngam, cu thé ddi véi
truong hop 6 va 12 mM DN, tré khang dat gia tri 16n tir nhitng gio dau va giam dan
dén gio thtr 32. Dong thoi, ¢ 24 gio, duong kinh vong ban nguyét ghi nhan dugc & cac
ndng d6 DN1 déu cao hon so voi trudng hop sir dung cao chiét 14 trau khong. Tur 32 =
72 gid, gia tri tré khang ctia hé on dinh, bién thién khong dang ké va céc gia tri tro khang
ghi nhan dugc déu vuot troi hon so v6i cac trudong hop str dung cao chiét. Vi xu thé
nay, hop chit DN1 dd nhanh chong hinh thanh 16p mang trén bé mat thép. Sau thoi gian
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ngam kéo dai, nhiéu yéu té anh hudng nhu bot khi CO» trong méi trudng va su thoat khi
hydrogen lam bong tréc cac vi tri lién két yéu do hap phu vat Iy dan t6i su suy giam tong
tr¢ ctia hé. Tuy nhién, DN1 thé hién do bén theo thoi gian nho cac twong tac hoa hoc dic

trung tur electron ty do tor nhom hydroxyl véi orbital 3d cia nguyén tir Fe va/hoac ion

Fen+
210 (a) Experimental data 720 (b) Experimental data
m 2h m 2h
® 4h ® 4h
8h 8h
140 | v 16h 480 } v 16h
— 24n | 24h
g <4 32h| g < 32h
3 40nh| 2 40h
;g 70 ® 48h g‘« 4 ® 48h
q * sen| & 240 * 56h
1 s SN ' 64 h ! ' 64 h
N y, @ 72h \- @ 72h
; } ST m—— Eitted data l‘i m— Fitted data

ok Y nv
'l @ 0 [ 'l 'l 'l
60 80 160 240 320 0 220 440 660 880 1100
Z'(Q.cm’) Z'Q.cm’)
200 (c) Experimental data 1600 (d) Experimental data
m 2h m 2h
® 4h ® 4h
8h 1200 8h
600 | v 16h v 16h
- 24n| 24h
s <4 R2h| g < 32h
S son| 5800 40h
) e sn| & ® 48h
300 * s6h| N * 56h
' ® 64h " 400 F ® 64h
@ 72h N~¢ @ 72h
= Fitted data m = Fitted data
'l 0 [ ’ 'l g 'l 'l
0 280 560 840 1120 1400 0 600 1200 1800 2400
Z'(Q.cm’) Z'(Q.cm?)

Hinh 3.13. Két qua EIS dugc trinh bay ¢ dang biéu d6 Nyquist cta thép mém sudt 72
gio ngam trong dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO véi (a) 0, (b) 2, (c) 6 va (d)
12 mM DNI1.

Biéu d6 Bode vé module tré khang theo tan s6 (Hinh 3.14) cho thay su khac biét
1 rét vé trd khang theo tan s gitta mau thép khi khong duoc bd sung va duge bo sung
hop chit DN1 vao dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO.. O vung tan sd cao, gia
trj tr& khang mé ta dién tré dung dich (Rs) c6 xu hudng giam dan theo thoi gian du duoc
bd sung hay khong b sung DN1, chimg t6 hop chit nay khong anh hudéng nhiéu dén
dién trd dung dich. V6i miu khong duoc bo sung DN1 (Hinh 3.14(a)), gia trj module trd
khang & ving tan s thip dat muc thap va lién tuc giam theo thoi gian ngdm. Ngoai ra,

trong khoang tan sé nay, module trd khang c6 xu huéng giam nhe khi tan sb ting, dic
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trung cho phan tir cam khang tuong tu két qua trong Hinh 3.9(a). Nguoc lai, khi bo sung
DN1 (Hinh 3.14(b—d)), xu thé bién thién giam ctia module tr& khang ¢ ving tan sb thap
theo thoi gian phu hop voi su thay doi dudng kinh cua hinh ban nguyét trong bidu do
Nyquist. Pong thoi, gia tri module trd khang & ving tin sé nay sau 72 gid ting rd rét
theo nong d6 DN1, dat module tr& khang 16n nhat & 12 mM DN1, phan 4nh kha ning
can tr& dang ké qué trinh truyén dién tich trén bé mit thép mém nhd 16p mang hiru co tyr
hinh thanh ctia DN1 trén bé mit chat nén.
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Hinh 3.14. Két qua EIS trinh bay dudi dang bidu d6 Bode (theo trd khang - tin s6) cta
thép mém trong 72 gio ngdm trong dung dich NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO» véi (a)
0, (b) 2, (c) 6 va(d) 12 mM DNI.

Két qua EIS ciing dugc biéu dién dudi dang biéu dé6 Bode thé hién méi quan hé
giita goc pha va tan s6 (Hinh 3.15). Dinh goc pha xuat hién & viing tan sb trung binh
cung cap thong tin vé dic tinh dung khang ctia 16p mang. Trong trudng hop mau khong

dugc bo sung DN1, gia tri am ctia dinh goc pha ¢ ving tan sé trung binh dat mirc thap
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nhat va c6 xu hudng ting dan khi ndong d6 DN1 ting. Diéu nay cho thdy su c6 mit cta
chat trc ché DN1 da 1am thay d6i didc tinh bé mat thép mém va qué trinh dién héa ctia hé.
Céc lién két hinh thanh giira phan t DN1 va bé mit thép da tao nén 16p mang bao vé
bén hon. Nhu vay, DN1 cé kha nang hinh thanh 16p mang bao vé 6n dinh trén bé mit

thép, gop phan nang cao hiéu qua chéng dn mon cho thép trong méi truong khao sat.
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Hinh 3.15. Két qua phan tich pho tré khang dién hoa theo d6 thi Bode (gdc pha - tan sd)
ctia thép mém trong 72 gid ngam trong dung dich NaCl 0,01 M va bio hoa khi CO, véi
(a) 0, (b) 2, (c) 6 va(d) 12 mM DNI.

Céac mach dién tuong dwong (Hinh 3.16(a)) duoc dé xuit dé xac dinh cac thong
s6 dién hoa tir két qua EIS cua thép ngam trong méi trudng NaCl 0,01M va bio hoa khi
CO, khong c6 chét e ché va c¢6 chat e ché DN1. Trong d6, phan tir CPE duoc sir dung
do bé mit dién cuc khong ddng nhét. Do d6, mach dién bao gdm dién tré dung dich (Rs),
dién tro chuyén dién tich (Rer) va phan tir pha khong d6i (CPEa) ¢é mo ta dién dung 16p
dién kép khong 1y tuong. Thanh phan cudén cam Ri—L dugc bo sung dé mé ta vong cam

khang & ving tan s6 thap, lién quan dén qué trinh hdp phu hodc tai hoa tan cac loai trung
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gian. Cac mach nay cho sai s6 fit nho va phan anh pht hop cc qua trinh dién hoa cta hé
nghién ctru. Trong hau hét cac trudng hop duoc bd sung DN1 vao dung dich nghién ciru,
tin hiéu cam khang nho dan dén phép thong ké vé d6 phu hop chua dugc ti wu, qua trinh
phan tich da st dung mach Randle co ban khong chtra cam khang (Hinh 3.16(a2)). Két
qua chi ra rang hop chat DN1 déng vai trd quan trong trong viéc hinh thanh 16p mang
trén bé mat thép, duoc biéu dién bang CPEa trong Hinh 3.16(b). Cu thé hon, gia tri CPEq
ty 1€ nghich voi nf)ng do DNI1, nghia la khi tang néng d6 DN1, mat do dién tich trén mét

tiép xtc clia thép mém giam manh, chimg t6 bé mat thép it khuyét tat hon va dugc che

phu tot boi 16p mang bao vE.
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Hinh 3.16. a) Mach dién twong duong duoc 4p dung phén tich dit liéu EIS ctia thép mém
ngam trong dung dich NaCl 0,01 M va bio hoa khi CO2 véi cac ndng dd DN1 khac nhau;
su bién thién cta (b) gia tri CPE (CPEq) va (c) tong trd (Rotar) theo ndng dd DN1 va thoi
gian ngam.

Hinh 3.16(c) mé ta su thay doi gia tri tong dién trd (Retw) cla toan hé theo thoi
gian ngdm mau. Gia tri Ret ting manh khi DN1 dugc thém vao moi trudng dn mon, 1a
minh ching hitu hiéu cho kha ning trc ché dn mon ctia DN1 ddi voi thép trong dung dich
nghién clru. Dbi v6i cac chita chét e ché DN, R dat gia tri 16n ¢ nhitng gio dau, sau
d6 giam nhe va 6n dinh, chtng to 16p mang bao vé duoc hinh thanh ngay nhirng gio dau
va dan dat trang thai 6n dinh. V6i ndong d6 DN1 ¢ 12 mM, Reowl dat gia tri 16n nhat va

CPEq dat gia tri nho nhat theo thoi gian ngdm so vdi cac truong hop khéac. Diéu nay la
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do 16p méang bao vé hinh thanh 6n dinh trén bé mit thép. Khi DN1 dugc dua vao dung
dich an mon, né thé hién su twong tac véi bé mat thép 1am giam tdc d6 dn mon va ting
gid tri tong dién trd. D& dang quan sat thiy gia tri tré khang ban dau cao trong nhiing gid
dau va giam déan, cudi cing on dinh theo thoi gian. Piéu nay cho thiy d6 bam dinh manh
va 6n dinh cua 16p mang bao vé do DN1 tao thanh trén bé mit thép. Két qua ching minh
DN1 ¢6 kha ning (e ché an mon tot d6i v6i thép mém trong mai truong c6 chira ion
chloride va khi COs,.

3.3.2. Két qua phan tich phan cuc thé dong

Phén tich phan cuc thé dong dugc thuc hién sau 72 gio va két qua duoc trinh bay trong
Hinh 3.17. Hinh 3.17(a) cho thdy duong cong PD va cac thong s6 4n mon cia thép mém
sau 72 gid ngam trong dung dich dn mon va cac thong sé an mon duoc tom tit trong
Bang 3.2. Tuong tu két qua phan cuc thé dong sau 24 gio, khi kéo dai thoi gian ngdm
1én dén 72 gi0, thép mém 1a vat liéu hoat dong manh trong dung dich NaCl 0,01 M va
bdo hoa khi CO, khi mat do dong dién tiang lién tuc theo chiéu duong cua dién thé anode.
Pong thoi, mat do dong dn mon va tdc do An mon ciia thép mém tang khi ting thoi gian
ngam, cu thé tir 127,18 £ 5,25 nA/cm?va 0,75 mm/yr lic 24 gid 1én thanh 165,44 +24,73
pA/cm? va 0,97 mm/yr luc 72 gio, phu hop véi xu thé giam téng dién tré toan hé nhu

két qua phan tich pho tong tré dién hoa cia mau khong chira chat we ché.
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Hinh 3.17. (a) Puong cong phan cuc thé dong cta thép mém sau 72 gid ngdm trong
dung dich NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO, va (b) hiéu suat (rc ché an mon dbi véi an
mon thép mém cua DN1 & cac ndng do khac nhau.

Su hién dién ctia DN1 trong méi trudng an mon da lam thay ddi dang ké mat do
dong an mon cua thép, ciing nhu hiéu suat rc ché ciing dugc cai thién so véi trudng hop

sir dung cao chiét 14 trau khong. O nhanh anode - dic trung cho qua trinh oxy hoa, cac
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duong cong co6 mat 4o dong dién giam khi ting ndng d6 DN1. Pong thoi, cac duong
cong cathode ctia cac méu bi e ché ciing c6 mat do dong dn mon thap hon nhiéu so véi
mau khong bi Grc ché, ching to rang cac phan Gng oxy khir bi han ché. Hon nita, khi
noéng d6 DN1 ting, gia tri dién thé thé an mon ting so voi mau khong duge bo sung DN1
va khong léch qua 85 mV, cho thay hop chat DN1 thudc loai chat e ché hdn hop nhung
wu tién tc ché qua trinh anode. Cu thé, mat do dong an mon va tdc do dn mon cua thép
mém trong cac dung dich dugc bd sung 2 + 12 mM DN giam dén tir 53,15 + 4,94 xudng
18,36 + 1,06 pA/cm? va tir 0,51 xubng 0,23 mm/yr. Twong ng, hiéu suat tc ché cia
DN1 ¢ cac ndéng do nay duoc trinh bay trong Hinh 3.17(b). Khi ndng d6 DN1 ¢ 2 mM,
hiéu suat e ché n mon dat 67,87 + 5,66 % va ting 1én 88,90 + 1,78 % khi ndng do6 dat
12 mM. Quan sat ndy nhan manh kha ning bao vé hiéu qua cia hop chat nay d6i véi
thép mém, dic biét khi sir dung & nong do thich hop —12 mM DN, phu hop véi dit liéu
EIS da phan tich.

Bang 3.2. Két qua ngoai suy Tafel cac dudng cong phan cuc thé dong ctia thép mém sau

72 gid ngam trong dung dich khong chira va chira hop chat DNI.

N;’gg Ecorr icorr B B ) Téc d9 n mon
vy MVaua) (uA/em?)  (mV/decade) (mV/decade) (mm/yr)
| 0* | -689,5 |165,44 + 24,73| 138+ 11 | 419 + 64 | - | 0,97

2 -647,9 53,15+4,94 104+6 270+27 67,87+ 5,66 0,31

6 6411 3332+126 79+13  256+7 79.86+3.11 0,20

12 -625,4 18,36 1,06 61=£6 94+6 88,90+1,78 0,11

* Két qua ding lam tham chiéu cho tdt ca cdc mau sir dung chat ke ché trong 72 gio

3.3.3. Két qua phan tich da dién cuc

Phan tich da dién cuc WBE duogc sir dung dé cung cép thém thong tin vé co ché dn mon
cuc b ctia thép mém trong dung dich NaCl 0,01 M va bio hoa khi CO», ciing nhu kha
nang trc ché dn mon cia DN1 & cac nong do khac nhau. Ban d6 phan b mat do dong
galvanic dugc cung cip bai WBE duoc trinh bay trong Hinh 3.18. Két qua cho thiy khi
khéng duoc b sung c6 DN1 (Hinh 3.18(a)), in mon tap trung xung quanh vi tri (2,9) ¢6
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mat do dong galvanic toi da 0,046 mA/cm?, tao nén su chénh 1éch mat do dong gitra cac

vi tri khac, thé hién sy &n mon cuc bd nghiém trong xung quanh vi tri (2,9).
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Hinh 3.18. Sy phan b mat do dong galvanic trén bé mat thép mém ngam trong dung
dich NaCl 0,01 M bao hoa khi CO2 (a) 0, (b) 2, (c) 6 va (d) 12 mM hop chat DNI.

Khi DN1 dugc thém vao dung dich an mon (Hinh 3.18(b-d)), cdc vung anode va
cathode duoc phin bd dong déu va ngiu nhién, ching t6 an mon ddng déu xay ra trén
bé mat thép voi1 cac gid tri mat dong dong galvanic thfip va su chénh l¢ch méat do gitra
anode va cathode giam dan khi tang néng dd DN1. B& mit kim loai tich lugng dién tich
duong 16n (Fe®") do qua trinh hoa tan thép. Su xuét hién cia DN1 lam giam manh cac
phéan rng an mon dién hoa tai cac vi tri hoat dong, diéu nay co thé do céc tuong tac hoa
hoc ctia nhom hydroxyl véi orbital 3d cua Fe, tuong ting véi gia tri tré khang 16n ¢ nhitng
gid dau trong két qua EIS & trén. Tir cc vi tri ndy, qua trinh phat trién ctia 16p mang hitu
co dan che phu khip bé mit thép mém, 1am giam mat do dong galvanic va trén bé thép
mém chi x4y ra an mon dong déu tai mat d6 dong galvanic trung binh thip. Mat d6 dong
galvanic trung binh giam manh, dat gi4 tri thAp nhit khi hop chit DN1 dat 12 mM (-
1,243 x 10* mA/cm?). Két qua phan tich WBE chi ra rang qua trinh an mon thép mém
trong mdi trudng NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO2 dugc han ché béi hop chat DN1. Viée

bo sung DN1 ngin can cac ving hoat dong, giup phan tan su phan bd anode va cathode
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mot cach ng'flu nhién va khong tao hién tugng anode nhé - cathode 16n, cling nhu lam
giam mat d6 dong galvanic trén bé mit thép. Do d6, két qua cho thay hop chat DN thé
hién hi¢u qua Uc ché d&n mon cao va tao su phan bd anode va cathode mot cach ngéu
nhién dé duy tri an mon dong déu trén bé mat thép & tdc d6 thap hon rat nhidu khi so

sanh voi két qua thu duoc trong hé khong ¢ chat ¢ ché DN1.

3.3.4. Két qua phan tich bé mit

Hinh 3.19 trinh bay két qua phan tich SEM ctia bé mit thép sau 72 gio ngdm trong dung
dich bio hoa CO, chira NaCl 0,01 M khi khong duoc bd sung va bd sung DN1 & céac
ndng d6 khac nhau. Cu thé, khi khong c6 hop chat DN1, bé mit cua thép mém bi bong
troc va pha hity manh 1am 16 ra cac ranh giéi hat trong hop kim nhu thé hién trong Hinh
3.19(a). Piéu nay duoc cing c¢b thong qua két qua EDS & Hinh 3.20(a), két qua cho thay
nguyén t6 C phan b trén cac vay tai ranh gidi hat cta thép 16 ra sau 72 gid dn mon.
Xung quanh ranh gidi hat, tuong Gmg voi cac vi tri khong hoan hao, nguyén t6 O va Cl
tap trung nhiéu va hinh thanh cc san pham an mon. Vi tinh chat xop, dé giy v& cling
nhu giai hap khoi bé mit khi thoi gian ngdm mau ting 1én dén 72 gid 1am xuat hién cac
ranh gi6i hat nhu da trinh bay. Piéu nay phan anh sy tiép xtc truc tiép giira cac phan tir
gdy dn mon c6 san trong dung dich v4i bé mat thép, dan dén sy pha v céac lién két trong
cAu tric kim loai. Khi thém 2 mM DN1 vao dung dich an mon, cac vét xudc bé mat va
mot s6 vét rd xuat hién (Hinh 3.19(b)), diéu d6 c6 nghia 1a hop chat nay c6 kha ning bao
vé thép khoi moi trudng an mon va cac ranh gidi hat khong con xuat hién, cho thiy mirc
d6 che phu tét ciia 16p mang hitu co trén bé mat thép. Khi nong do DN1 ting 1én 6 va 12
mM, céc vét 16 dugc han ché ddng ké va bé mat kim loai xuat hién nhiéu vét két tu hon
nhu thé hién trong Hinh 3.19(c va d). Piéu nay 14 do su hinh thanh 16p méang bao vé bang
cach hap phu phan tir DN tai cac vi tri hoat dong cia thép & nhiing giai doan dau va
phat trién dan sau d6. Thém nita, khi quan sat két qua EDS & Hinh 3.20(b), su tip trung
day dic cac nguyén té C va O, chiing t6 su lang dong cta phan tir hitu co trong cau triic
cua DN1 bao gém nhom allyl, vong thom va nhom hydroxyl. Pac biét 1a vi tri cuc bd
xuét hién nhiéu nguyén t6 Cl twong tng v6i su tap trung cta nguyén to C, phan anh kha
nang khoi mao qué trinh tao mang tir cac vi tri hoat dong an mon cuc bd manh gay ra

bdi ion chloride, cling nhu xac nhén kha nang trc ché an mon cia hgp chat DNI1.
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Hinh 3.19. Hinh thai bé mit thép mém sau 72 gio ngam dung dich NaCl 0,01 M va béo
hoa khi CO; khi khong ¢6 (a) va c6 hop chat DN1 véi cac ndng d6 khac nhau (b) 2 mM,
(c) 6 mM va (d) 12 mM.

Thong tin vé hinh thai cta 16p mang duoc hinh thanh trén bé mit thép mém trong
dung dich nghién ctru dugc bo sung 12 mM DNI1 duogc thé hién thong qua két qua AFM
(Hinh 3.21). Két qua phan tich cho thay cau tric bé mat mau c6 sy bién thién rd rét vé
d6 cao, thé hién qua anh dia thé (topography), bién do dau do (amplitude) va anh ba
chiéu (3D). O anh dia thé bé mat va 3D, bé mit xuat hién cac ving gbd ghé xen k& véi
cac rinh sau, cho thdy mirc d6 n mon khong dong déu. Gia tri chénh 1éch chiéu cao dao
dong trong khoang tir —38 nm dén +29 nm, phan anh dic trung bé mit twong ddi dong

déu, c6 d6 nham twong ddi thip, voi do nham hiéu dung khoang 6,6 nm.
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Hinh 3.20. Anh SEM-EDS mapping cho thay sy phan b6 nguyén to trén bé mit thép mém sau 72 gid ngam trong dung dich NaCl
0,01 M va bao hoa khi CO: khi (a) khong chira va (b) chira 12 mM hop chat DN1.
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Ngoai ra, két qua bién d6 dao dong ctia dau do cho thay c6 nhimng dai sang - toi xen
ke, dac biét doc theo hudng chéo cua anh va mot sb vung sang ndi bat thé hién cho bién
do dao dong cao, trong khi vung tdi hon thé hién bién do thép, phan anh réng bién do
dao dong ciia dau do khong 6n dinh va thay doi manh theo vi tri quét, c6 thé lién quan
dén qué trinh hinh thanh cic cum hat két tinh hoic 16p mang khong dong nhat. Dudi
dang anh 3D, cAu tric bé mait thé hién rd cac dinh va ranh phan bd ngﬁu nhién, cho théy
qua trinh hinh thanh 16p pha chua dong déu trén toan bd bé mit. Nhu vay, két qua AFM
cho thdy bé mat miu c6 d6 nham twong ddi va cau trac mang hap phu khong dong nhat,
dac trung cho sy hinh thanh céc hat hodc 16p san phém trén bé mat thép.

un Topography - FHM:?M - Trace - Main om pm Ampitude - Flstten 2nd order - Retrace - Main v
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Hinh 3.21. Két qua AFM v& hinh thai bé mit thép mém sau khi ngdm trong dung dich
NaCl 0,01 M va bao hoa COz c¢6 12 mM hop chat DNI.
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Tiép theo, thanh phan 16p mang bao vé hinh thanh trén bé mit thép dugc phan tich
bang XPS trén hai mau thép sau 72 gid an mon trong dung dich nghién ctru chira 0 va
12 mM DN1. Cac dinh chinh nhu thé hién trong Hinh 3.22, duoc phat hién trong phd
téng ddi v6i ca mau bi e ché va khong bi e ché 1a Fe 2p, O 1s, C 1s va tuong tng véi
cac dinh Auger FeLmm 6 800 + 950 eV, OxrL ¢ 1000 eV, Cxrr ¢ 1250 eV. Cac dinh O va
C 15 rét va co cudng do cao hon trong thép ngam trong hé chtra trc ché DN1 so vdi bé
mat thép khong bi e ché. Két qua chi ra sy hién dién cta cac lién két co ban trong cu
trac DN1 trén bé mat thép, khang dinh thanh phan 16p mang bao vé hinh thanh tir cac
phan tir DN 1. Cu thé, cudng d6 cua cac dinh Fe 2p rat thip (khong dang ké khi so sanh
v6i két qua cia bé mit thép khong bi trc ché) duoc quan sat trong hé duge bo sung DNI.
Pac biét, su hién dién cua dinh Fe 3p ¢ 50 eV chi ra su ton tai cta lién két kim loai Fe-
Fe trong bé mit thép ngam trong dung dich khong c6 chat tic ché, diéu nay cho thay chat
nén thép dugc quan sat sau 72 gio dn mon. Pho quét hep cua bé mit thép trong moi
truong khong ¢6 DN chi ra sy hién dién cua cac san phém an mon, cu thé 1a phé Fe
2p1/2 bao goém céc dinh ddi véi FeOOH & cac mirc ning luong lan lugt 1a 724, 725 va
728 eV. Céac dinh cua Fe 2p3/2 duoc quan sat thiy ¢ 710, 712 va 713 eV lién quan dén
san phém FeCOs va FeO. Nguoc lai véi su hién dién ctia cac san phém st khi khong c6
chat rc ché an mon, cudng d6 dinh ciia Fe 2p giam manh khi b6 sung 12 mM DN1 vao
dung dich nghién ctru, ching to luong san pham dn mon cua sit giam. Két qua cho thay
mot vai dinh c¢6 cudng do rat nho tai 713 va 723 eV, 1a do san pham cta qua trinh twong
tac giita cac phan tir DN1 véi bé mit thép. Khi so sanh véi két qua phan tich XPS cua
bé mit thép trong dung dich khong chira chat trc ché, cac dinh ctia Fe quan sat trén két
qua phan tich cia bé mat thép nhung trong dung dich chira chat trc ché 1a rat thap. Pic
biét, cac dinh cia Fe(IT)Fe 2p12 va Fe(Il)Fe 2ps rat nho, ching to san pham an mon
hinh thanh trén bé mat thép 1a rat it. Pho C 1s cho thay hai dinh hydroxychavicol hap
phu trén bé mat thép da dugc quan sat. Pinh ¢ 284,4 eV tuong trng véi lién két C-C hoic
C-H, trong khi dinh & 288,4 eV twong g véi lién két C-O, phu hop véi dinh 16n trong
phé O 1s tai 531 eV. Céc dinh nay c6 cuong do 16n hon cac dinh ¢ bé mit thép nhing
trong dung dich khong c6 chat {rc ché, chimg minh DN1 dong gop vao 16p bao vé hinh
thanh trén bé mat thép. Ngoai ra, tin hiéu dinh tai 286,2 eV khong xuét hién trong két
qua cua bé mat thép bi tc ché, cho théy sur Vrfmg mat cua lién két C-Fe ban dau va san
pham an mon sit carbonate. Luong san pham oxide/hydroxide trén bé mat thép giam
tuong Gmg voi lugng oxygen giam da thé hién trong phd O 1s. Khi khong c6 chat wrc ché,
phd O 1s biéu hién ba dinh trong pham vi 529 + 533 eV tai 529,7, 531,2 va 533,3 eV,
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tuong Umg voi cac dinh cia 0%, OH™ va O-C, phu hop véi dinh cua oxide sit (II) va
oxide sat (III) trong phd Fe 2p. Khi duoc bd sung DN1 vao dung dich nghién ciru, phd
O 1s chi hién thi mgt dinh 16n, tuong ng véi cac dinh dich chuyén cua OH™ va O-C.
Nhitng két qua nay kha phu hop véi viec DN1 két hop v6i kim loai va/hodc dién tich
duong tich ty trén bé mat thép va tu tao thanh mang chtra hon hop vo6 co va hitu co, 16p
mang nay ngin chin bé mit thép tiép xtc truc tiép voi dung dich, két qua lam giam manh

tdc d6 n mon cua thép trong dung dich nghién ctru.
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Hinh 3.22. Két qua phan tich XPS ctia bé mit thép mém khi ngam trong dung dich NaCl
0,01 M va bio hoa khi CO, khi khong chira va chira 12 mM hop chat DNI.

3.3.5. Co ché irc ché &n mon

Khi thép tiép xtic v6i dung dich NaCl 0,01 M bao hoa khi CO», thép bi dn mon nhanh
chong, dan dén hu hong bé mit nghiém trong, nhur dwge mé ta trong Hinh 3.23(a). Qua
trinh &n mon x4y ra do sy chénh 1€ch di¢n thé trén bé mat khong dff)ng nhét cta thép, tao
thanh v6 sb ving cathode va anode. Cac phan mg anode lién quan dén phan tng hoa tan

sat, tao ra cation Fe?" va céc electron di chuyén tir ving anode sang ving cathode. Tai



99

vung cathode, H>COs nhan cac electron nay va tao ra cac anion HCO3~, COs%~ va OH".
Mot sé ion Fe™ hoa tan trong dung dich, trong khi nhitng chat khac thiy phan va/hodc
két hop véi cac anion, tao thanh 16p gi trén bé mit thép bao gdm céc oxide, hydroxide
va mudi carbonate cta sat. V& mit hinh thai, khi ting thoi gian ngdm 1én dén 72 gio, cac
san phém cua st noi trén giai hép va thoat khoi bé mat chat nén, 1am 16 bé mit kim loai
nén va 16 ra cac pha lién kim tai ranh gi6i hat nhu két qua SEM trong Hinh 3.19(a). Pong
thoi, kha ning xam nhép va tap trung cuc bd cta cac ion chloride thic ddy manh qua
trinh an mon cuc bd. Cac phan tng dn mon dién ra trén bé mit thép nhu di duoc trinh
bay & phan trude (phuong trinh 1.1 — 1.8).

Uninhibited system

7 H,CO, 4 /‘ H'CDS .

Inhibited system

Hco, CO-‘*"

© g0 90 @9

(&3] Mild steel surfactfl
L/ ey

Corrosion products (Rust) Organic film
Hinh 3.23. Hinh anh co ché tc ché in mon cia thép mém trong dung dich bdo hoa khi
CO2 chira NaCl1 0,01 M va co ché trc ché an mon ciia hop chat DN1.

Khi hop chat DN1 duoc thém vao dung dich nghién ctru, cic phan tir nay nhanh
chong tuong tac véi bé mat thép tai cac vi tri hoat dong, 1am gidm mat d§ dong galvanic
cuc bd. Céc vi tri ndy tich tu lwong 16n phan tir mang dién tich dwong (Fe®") lam ting ai
luc ddi v6i cac tac nhan &i nhan (nhém hydroxyl) cia phan tir DN1. Sy tuong tac gitra
do6i dién tr ty do trén nhdm hydroxyl vai orbital 3d cua nguyén tir/ion Fe tao thanh phirc
chat bén (phuong trinh 3.1 — 3.2), dan t6i sy ting manh tong dién tré cta thép mém &
nhitg gio ddu ciing nhu nhitng vét két tinh quan sat duoc trong hinh anh SEM/EDS
(Hinh 3.19(b-d) va Hinh 3.20(b)).
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Sau do, su phat trién cua 16p mang sang cac ving anode va cathode 14n c4n thong
qua luc Val der Waals va cac tuong tac ludng cuc yéu, do cu trac chira vong benzene
am dién co cac electron dinh xtr va C=C tir nhom allyl. Bén canh d0, cac ion CI” da hép
phu trén bé mit thép c6 thé dong vai tro trung gian cua twong tac gitta bé mat kim loai
va cac phan tir hydroxychavicol. Tir d6, cac ion chloride nay cé thé diéu chinh dién tich
va tinh chéat hap phu ctia bé mit thép, tir d6 hd tro sy tiép can va dinh hudng hap phu cia
hop chat DN1 tai bé mat thép. Do d6, vdi cac tuong tac vat 1i kém bén, theo thoi gian
cac vi tri phat trién mang dan giai hap, dan téi tong dién trd ciia hé giam cho dén khi hau
nhu chi con lai cac tuong tac hod hoc tai cac anode hoat dong ban dau. Thuc té, két qua
PD ciing chi ra rang, DN1 thé hién kha ning trc ché hdn hop anode-cathode nhung wu
tién tc ché cac qué trinh anode. Nhu vay, du hiéu suat (rc ché dn mon ctia DN1 khé cao
va dat 88,90 = 1,78% ¢ 12 mM, véi toc dd dn mon chi con 0,23 mm/yr so voi 0,97 mm/yr
ctia mau thép khong bi trc ché trong moi trudng NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO., 16p
mang quan sat dugc c6 dd nham va do go ghé tot. Pic tinh nay da hd tro tc ché qua
trinh trc ché an mon cuc bo, d@)ng thoi kiém soét co ché tao mang so voi viéc st dung
cao chiét 14 trau khong. Nhu vay, hop chat DN1 dugc chirng minh 1a mot chét tc ché an
mon c6 hiéu qua cao ddi véi thép mém trong moi truong bio hoa khi CO: chira NaCl
0,01 M, véi hiéu suét twong dwong hodc vuot trdi so véi nhiéu chat e ché hitu co da
dugc cong bd (phu luc 9). Pac biét, cac hop chit duoc cong bd 1a nhirng hop chét hitu
co téng hop qua nhiéu giai doan, chi phi cao va vin dé vé tinh “xanh” trong quy trinh
téng hop ludn 1a van dé dang lo ngai. Trong khi dé, véi ngudn gdc tu nhién, hop chat
DN - tinh chit phan lap tir cao chiét thuc vat 1an dau tién duoc ung dung dé bao vé thép
mém trong moi truong bio hoa khi CO, chira NaCl 0,01 M. Tuy nhién vén t6n dong bat
cap lién quan dén bao vé cathode trong qua trinh tng dung DN1 1am chat trc ché an mon.
Do d6, dé c6 mot hé chit e ché (ngudn gde tir 14 trau khong) toan dién (e ché ca qua
trinh anode va cathode), cin c6 su phdi hop gitta hop chit DN1 - déng vai trd chinh

trong bao v€ anode va mdt tdc nhan nao do co6 kha nang bao vé cathode hi¢u qua.
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3.4. Két qua thir nghiém kha niing giam thiéu in mon ciia mudi chloride dat hiém
V&i ham luong 16n trong cao chiét 14 trau khong va cac thude tinh dién hoa phu hop, hop
chat DN1 da dugc ching minh 1a chat (rc ché an mon hiéu qua déi vai thép trong moi
truong chira ion chloride va bao hoa khi CO», tuy nhién DN1 van ton tai nhitng yéu diém
can dugc khic phuc. Hop chat nay c6 kha ning e ché hdn hop anode-cathode nhung
thién veé trc ché anode, khi 16p mang bdo vé dugc hinh thanh tai cac vi tri anode va sau
d6 lan dan sang ving 1an can. Tuy nhién, 16p mang phat trién theo co ché nay thuong
kém bén tai cac vi tri cathode do céc twong tac vat 1i. Do d6, viéc két hop hop chat DN1
v6i cac chit e ché co co ché tre ché uu tién tre ché phan tng cathode s& 13 hudng giai
quyét nhitng bat cap con ton tai. Trong luan an ndy, chat (rc ché an mon uu tién wc ché
quéa trinh cathode duoc lua chon la céac mudi dat hiém REMCl; (REM = La, Ce, Pr).
Trude hét, cac ion kim loai dat hiém dé& bi thuy phan trong moi truong dién li dé tao
thanh cac két tia hydroxide/oxide cua kim loai dat hiém, nhitng hop chit nay c6 xu
huéng hinh thanh tai vi tri cathode — noi pH cuc bd cao hon, tir d6 c6 thé lap day khuyét
tat va che phu cac vung cathode. Vi vay, dé 1am rd moi quan h¢ dién hoéa cua cac ion dat
hiém La, Ce va Pr — ba nguyén t6 dau tién trong diy lanthanide va hién chua c6 nhiéu
nghién ciru — s& duoc thir nghiém va danh gia vai trd ciia chung trong viéc rc ché in
mon ddi véi thép trong dung dich CO2 bio hoa chira NaCl 0,01 M.

3.4.1. Két qua phan tich dién héa

Pé nghién ctru tic dong cta cac mudi dat hiém (REMCIs) dén tinh chat dién hoa
ctia thép mém trong sudt 72 gid ngam trong dung dich an mon khi khong va c6 cac mudi
kim loai dat hiém, cu thé 1a LaCls, CeCls, PrCls, phuong phap EIS dugc tién hanh va
biéu thi thong qua biéu dd Nyquist nhu duoc trinh bay lan lugt trong Hinh 3.24 — 3.26
va Phu luc 2 — 7. Biéu d6 Nyqusit thé hién xu hudng ting hay giam dudng kinh cta cac
hinh ban nguyét, diéu nay lién quan dén cac bién doi lién tuc va khong dong nhat trén bé
mit dién cuc 1am viéc va moi trudng an mon. Trudc hét, trong trudng hop mau khong
chtra mudi dat hiém REMCI; (Hinh 3.24(a) — 3.26(a)), hinh ban nguyét don c6 dudng
kinh nho, trong Gmg véi gia tri trd khang thip va téc do an mon cao. Két qua cho thay
qué trinh truyén dién tich xay ra nhanh chong trén bé mit thép. Ngoai ra, két qua phan
tich EIS déu cho thdy c6 xuat hién phan cam tng & tin s thap, lién quan dén phan tng
khir proton trong cic qué trinh hap phu va sy tn tai cta cac san phdm trung gian bién
d6i lién tuc trén bé mat chat nén [127,128]. Ban dau, ban kinh hinh ban nguyét tang trong

8 gior ddu tién, sau d6 giam dan & nhitng gid tiép theo. Pudng kinh hinh ban nguyét ting
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nhe do sy hinh thanh ctia san phim oxide/hydroxide/carbonate cta sat hinh thanh trén
bé mat thép, mot phén can trd sy tAn cong cua cac tac nhan an mon trong dung dich dén
bé mat vat liéu, din dén viéc duy tri téng tr¢ cao trong mQt khodng thoi gian. Tuy nhién
theo thoi gian ngam, 16p san pham an mon nay khong bén va kém 6n dinh, dé dang giai
hap do tac dong ctia phan ung thoat khi hydrogen. Su tin cong lién tuc cta cac ion an
mon duy tri phan ing di€n hoa xay ra trén mat thép lam giam kha nang bdo v¢, tirc giam
kich thudc duong kinh hinh ban nguyét. Tir 6, co ché an mon cia thép c6 thé dugc suy
ra tlr viéc hap phu céc tic nhan gy an mon trong dung dich, dan dén viéc hoa tan sit va
tich tu dang ké céc cation kim loai trén giao dién bé mat vt liéu, lam giam tdc do an
mon va tang gia tri tré khang. Sy hinh thanh va hoa tan cc san pham trong subt 72 gio
12 nguyén nhan giy ra dudng kinh cac hinh ban nguyét giam, biéu thi tbc do phan ng
hoa tan & mirc cao. Khi thém cac mudi kim loai dat hiém vao dung dich an mon c6 chira
NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO> (Hinh 3.24-3.26(b-d)), ban kinh cua cdc hinh ban
nguyét ¢6 xu hudng ting theo thoi gian ngam, cho thdy cac mudi dat hiém REMCls ¢o
tac dung giam thiéu dang ké qua trinh dn mon.

Pau tién, d6i voi mudi kim loai dat hiém LaCls, cac vong ban nguyét trong bicu d6
Nyquist m& rong hon, dic biét 1a & 2,4 mM, cho thay 16p bao vé bao phu hiéu qua lén
bé mit thép, ngin chin su tin cong cua cac ion in mon trong moi trudng nghién clru.
Do 6n dinh va d6 bén ciia 16p mang bao vé ciing dugc chirng minh bang sy gia ting cac
gia tri tré khang vai thoi gian ngdm dai hon va nong do chat e ché cao hon, dao dong
tir 0,4 dén 2,4 mM LaCls. Ngoai ra, qué trinh dn mon cta thép mém trong truong hop bi
trc ché boi LaCls phit hop véi cac mo hinh Randle co ban va mot s trudng hop st dung
thém tham s6 (L va Rp) dé t6i wu hoa sai sb trong qua trinh phit hop két qua phén tich
EIS [129,130]. Céc dit liéu vé CPEq va Ryt dugc trinh bay trong Hinh 3.24(e va f). Khi
LaCl; dugc thém vao méi trudng an mon véi nong do tang tir 0,4 dén 2,4 mM, gia tri
CPEa giam (Hinh 3.24(e)) trong khi gia tri Reowl ting (Hinh 3.24(f)). Piéu nay cho thay
o néng dd chit e ché cao, cac phan g dién hoa xdy ra tai giao dién dién cuc - chat
dién phan giam do sy hinh thanh 16p bao vé c6 chira hop chit REM. Cu thé, gia tri CPEq
giam khi ting ndng d6 LaCls phan anh tinh dung khang cao cua 16p mang bao vé va sy
giam dién dung 16p dién tich kép, tic la bé mit 6n dinh hon, it khuyét tat hon thay vi tap
hop nhiéu dién tich va ion gdy dn mon nhd sy hip phu thuan loi cac san pham gdc hop
chat REM trén bé mit thép.
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Hinh 3.24. Két qua phan tich tong trd dién hoa theo d6 thi Nyquist ctia thép mém trong
72 gid ngam trong dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO» véi (a) 0; (b) 0,4; (c) 1,2;
(d) 2,4 mM LaCls va sy bién thién cta thong s6 (¢) CPEa va (f) Rooti theo thoi gian.
Hiéu qua trc ché an mon dugce cai thién khi Reow tang va phit hop véi do 16n cua
cac hinh ban nguyét trong biéu d6 Nyquist dd mo ta. Diéu ndy chi ra rang bé mit thép
dugc bao v€ hiéu qua hon ¢ nff)ng dd chét tc ché cao. Hon nita, khi thoi gian ngam tang
1én, gia tri Riowl cho thiy nhitng bién dong nhoé nhung van twong d6i 6n dinh va duy tri

0 muc dién tré cao, minh chiing cho dg bén cua l6p bao vé trong viéc han ché qua trinh
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truyén dién tich trén bé mat thép. P6i véi trudong hop khi thém CeCls vao dung dich
nghién ctru, hinh ban nguyét & Hinh 3.25(b—d) ciing c6 d6 16n dugc cai thién dang ké tir
noéng d6 0,4 + 2,4 mM. Diéu nay cho thy c6 16p mang bao vé hinh thanh trén bé mat
thép tir san pham phan tng thity phan ctia Ce 1én bé mit thép thay vi qua trinh hoa tan
sat. Theo thoi gian ngdm 72 gid, dudng kinh cua hinh ban nguyét c¢6 sy gia ting dang
ké. Piéu nay ching to tinh 6n dinh va kha ning chéng an mon hiéu qua cta hé thong co
chtra chit trc ché CeCls do hinh thanh 16p bao vé chéc chin va dinh chit trén bé mat thép
tlr chat trc ché CeCls.

Hinh 3.25(e va f) cho thdy su bién thién cta gia tri CPEq va Riow & cac trudng hop
khong duge bd sung va duoc bd sung CeCls véi cac nong d6 khac nhau. RS rang khi
thép mém ngam trong dung dich khong c6 chat trc ché, CPEq dat dén gid tri cao nhat va
tang theo thoi gian ngam, cho thay 16p san pham n mon bi phan hity do bé mit kim loai
bi hoa tan dudi su tn cong clia cac ion gay dn mon. Nguoc lai v6i xu huéng gia tri CPEa
trén, 16p mang bao vé co6 tong dién trd Retal cao hon, phan anh kha ning ngin chin su di
chuyén va tuong tic cia cac ion gdy dn mon véi bé mit kim loai, thé hién hiéu suat tc
ché t6t hon. Trong gior dau tién va gio thir hai, tong dién trd cia tat ca cac truong hop
gan nhu twong tu nhau, trong khi ching c6 xu huéng ting theo thoi gian ngam. Piéu nay
c6 thé du doan rang 16p mang bat dau hinh thanh sau khoang 3-4 gid, dic biét 1a ¢ 2,4
mM CeCl; khi gia tri nay ting 1én dang ké. Xu hudng nay cho thay kha nang thiét 1ap
mot khang dung cua 16p tich dién kép, can tré va ngan chin hiéu qua phan ing an mon
dién hoa trén bé mat thép khi thém CeCls vao dung dich dn mon. Trong Hinh 3.25(f),
cac thay d6i clia gia tri dién tro tong (Rewl) durge mo ta lién quan dén ca thoi gian ngam
va nong do chat wc ché. Khi chat tc ché duoc dua vao moi trudng dn mon, 16p mang
bao vé dan dugc hinh thanh, dat duoc do phii dong déu hon trén bé mat thép va chong
lai sy tdn cong cua cac tac nhan gdy dn mon. Piéu ndy duoc ching minh bang nhiing
quan sat thay dugc trong gia tri dién tro tong ting khi ting nong do chat (e ché. Voi
néng do CeCls 1a 2,4 mM, Ryoral dat gié tri cao nhét va CPEq dat gia tri nho nhat theo thoi
gian ngdm so vé6i cac truong hop khac. Didu nay ching t6 c6 su twong tac giita cac chit
két tia chira Ce va bé mit thép, dan dén sy hinh thanh mét 16p mang chéc 1én bé mat
thép. Lop mang nay ngan chin hiéu qua sy tin cong cua tac nhan dn mon 1én bé mat

thép.
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Hinh 3.25. Két qua phan tich téng tré dién hoa theo d6 thi Nyquist ctia thép mém trong
72 gio ngam trong dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO» véi (a) 0; (b) 0,4, (c) 1,2;
(d) 2,4 mM CeCl; va su bién thién cta thong s6 (¢) CPEa va (f) Riot theo thoi gian.
Hinh 3.26(b-d) biéu dién két qua Nyquist ctia thép mém khi ngdm trong dung dich
NaCl bao hoa CO» trong 72 gid ¢6 chira cac nong d6 PrCls. Puong kinh hinh ban nguyét
trong cac dung dich nghién ctru ¢6 chira 0,4 mM va 1,2 mM PrCl; van ting déu din va

duy tri & gia tri cao trong vong 72 gid ngam, cho thdy kha ning chdng dn mon cua thép



106

trong dung dich nghién ctru. Pdc biét, duong kinh hinh ban nguyét trong vong 32 gio tai
2,4 mM PrCl; trong dung dich NaCl bao hoa CO» ting déu. Sau do, kich thudc cac hinh
ban nguyét giit 6n dinh cho dén 48 gio, sau d6 giam nhe trong nhimng gio tiép theo. Tuy
nhién, tong dién tré van co gia tri cao, diéu nay cho thiy 16p mang bao vé tét. Biéu d6
Bode cua cac truong hop khong va c6 mét PrClz dugc trinh bay ¢ phu luc 7,8. Tuong tu
v6i CeCls, khi khong c6 chét e ché, goc pha duy tri ¢ gia tri nho va phan anh qua trinh
truyén dién tich chiém wu thé, pht hop véi hoat dong dn mon. Khi bé sung chét trc ché
PrCls, cac gia tri dinh goc pha ting khi ting ndng d6 chat tc ché, dat gan 60° ¢ 2,4 mM.
Sy gia ting nay cho thiy 16p giao dién trén bé mit thép hoat dong gibng nhu mot rao
can, trong d6 qué trinh truyén dién tich bi (rc ché hiéu qua boi sy hinh thanh cia 16p
mang bao vé ¢ chira Pr. Pic biét viéc mo rong goc pha ¢ ving tan sb trung binh phan
anh 16p mang khong chi c6 tinh dién dung ma con 6n dinh theo thoi gian ngam, diéu nay
cho biét 16p mang bao vé bam dinh t6t trén bé mat thép. Hon nita, sau khi ngdm trong
khoang thoi gian 48 + 72 gio, hinh dang goc pha van khong thay doi ¢ nong do chat e
ché cao hon, cho thdy 16p mang bao vé ndy duy tri tot vé cau triic ma khong bi tach 16p
hozc phan hay. Hai tham s, CPEq va tong dién tré (Retl) cling duoc xac dinh va hién
thi trong cac Hinh 3.26(e va f), ng vi cac truong hop khi khong c6 va khi bo sung chat
trc ché PrCls & cac nong do khac nhau. Nhin chung, khi ting nong d6 chat tc ché thi gia
tri CPEq giam va dat gia tri thip nhat tai 2,4 mM. Su giam CPEq dugc cho 1a phan anh
su giam dap ung dién dung hiéu dung cia giao dién thép/dung dich, chiing té c6 su hinh
thanh 16p hap phu cua chit trc ché trén bé mat thép, lam thay doi tinh chat dién moi va
ciu tric cta 16p dién kép, gitip ting tinh bao vé cua 16p mang. O mau khong tc ché,
CPEa tang theo thoi gian, twong (mg véi su thoai hoa 16p san pham dn mon (mang
ro/khuyét) dudi tic dong CO./Cl-. Piéu nay nhét quan véi két qua Nyquist (ban nguyét
16n) va két qua Bode (gdc pha ting va >50°, dich chuyén sang ving tan s6 thap) khi c6
mat chat e ché PrCls. Dong thoi, gia tri Reow bién thién theo nong d6 ting dan cia chat
trc ché va ban kinh cac hinh ban nguyét twong tng vai cac truong hop nghién ctru 6 trén,
cho théy su On dinh va d6 bén theo thoi gian thr nghi¢ém cua 16p mang bao vé dugc hinh
thanh dua trén gdc Pr bao phu trén bé mit thép mém. Gia trj Riowl 10n nhit tai 2,4 mM
PrCl; cho thiy sy can tré tot cta 16p mang dbi v6i viéc xam nhp va tin cong cua cac
ion an mon, lam giam qua trinh trao doi dién tich trén bé mat thép, tu déy giam toc do
in mon cua vat liéu trong méi truong nghién ctru. Céc gié tri ndy CPEa va Riow ndy déu
phu hop voi hinh dang va tinh chét cac hinh ban nguyét & phép do EIS & cac truong hop
khao sat.
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Hinh 3.26. Két qua phan tich tong trd dién hoa theo d6 thi Nyquist ciia thép mém trong
72 gio ngam trong dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO; véi (a) 0; (b) 0,4; (¢) 1,2;
(d) 2,4 mM PrCl; va sy bién thién ciia thong s6 (¢) CPEaiva (f) Reotl theo thoi gian.

3.4.2. Két qua phan tich phan cuc thé dong

Hinh 3.27(a-c) mb ta két qua phan tich duong cong PD cila cac hé thong dién hoa khi
khong bd sung va bd sung cac mudi kim loai dat hiém REMCI; véi cac nong do khac
nhau vao trong dung dich chtra NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO> trong thoi gian 72 gio,

dugc thé hién thong qua su phu thudc cia mat do dong di¢n vao dién thé ap dung. Trudc
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hét, khong co bat ky tinh chét thy dong hay ban thu dong nao tai nhanh anode thé hién
trong két qua PD ctia mau khong c6 chat tre ché, cho thay phan tng hoa tan ciia bé mat
thép dugc duy tri. biéu nay cho théiy thép mém hoat dong nhu mot vat li¢u hoat dong
trong dung dich 0,01 M NaCl va bio hoa khi CO,. Trong truong hop hé duge bd sung
chat {rc ché, hinh dang dudng cong PD tuong tu duge quan sat thay trén ca nhanh cathode
va anode & cac ndong 46 REMCls, chirng minh co ché phan tng anode va cathode co ban
van khong thay doi nhung & téc do khac nhau. Hiéu suét trc ché cao 1a do 16p mang bao
vé bai oxide/hydroxide ctia mudi kim loai dat hiém thong qua phéan g thity phan trong
qué trinh dién hoa. Nhin chung, mat do dong dién giam dang ké & ca nhanh anode va
cathode ctia cac mau e ché so voi mau khong bi tc ché. Khi c6 mat cac mudi kim loai
dat hiém nhu LaCls, CeCls, PrCls, thé an mon cua cic mau dich chuyén vé phia dién thé
duong, tuy nhién khong vuot qua 85 mV, cho thiy cac chit nay hoat dong nhu chat wc
ché an mon hdn hop, wu tién e ché anode.

Céc thong s6 An mon lién quan, bao gom icorr, Ecorr, Pa VA -PBe, dugc tinh todn thong
qua cac dudng cong PD va dugc trinh bay chi tiét trong Bang 3.3. Két qua trinh bay duoc
sir dung gid tri trung binh cila ba lan do doc 1ap va sai s6 ciia cac 1an do. Khi thép mém
duoc ngam trong dung dich dn mon trong sudt 72 gio khong bo sung REMCls, mat do
dong dn mon cao hon so véi truong hop cd chét e ché, véi toc d6 an mon dat 0,97
mm/yr va mat d6 dong an mon dat 165,44 + 24,73 uA/cm?, chirng to qua trinh hoa tan
anode ctia thép dién ra nhanh, dong thoi qua trinh giai phong hydrogen va qua trinh kht
tai cathode, tao ra d6 dbc 16n ctia duong cong anode, tir d6 bé mit thép bi pha huy manh
& trudng hop nay. C6 thé thiy khi bo sung cac chit trc ché voi nong do tang dan thi tde
d6 an mon va mat d6 dong dn mon giam dan, dong thoi hidu suét (e ché ting. Hiéu suat
{rc ché cao 14 do hinh thanh 16p mang bao vé 6n dinh gitip ngin chin su tin cong ciia cac
tac nhan dn mon, kim him cc phan ing an mon dién hoa gy phé hity bé mit. Trong do,
tbc do an mon cia thép mém chi dat 0,04; 0,06 va 0,04 mm/yr khi ¢ mat tuong irng cac
chat LaCls, CeCls, PrCls & ndng d6 2,4 mM trong dung dich an mon.

Nguyén nhan c¢6 thé do khi bo sung REMCl3, REM?* thity phan va hinh thanh oxide
va hydroxide ctia kim loai dat hiém, ling dong va cting xen phu véi oxide/carbonate ctia
sit dé tao thanh mot 16p mang bao v¢. Lop nay ngan chdn cac vi tri hoat dong trén bé
mit thép, can trd qua trinh khir proton va chuyén déi bicarbonate thanh carbonate, dan
dén 1am cham qu4 trinh giai phong Fe™, do d6 dong hoc cua qua trinh giai phong khi
hydrogen va hoa tan kim loai dugc kiém soat nhiéu hon. Két qua cho thdy mat do dong

di€én an mon giam manh khi tang néng do chét e ché duge thém vao dung dich. Ngoai
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ra, cac duong cong phan cuc thé dong PD con cho théy su khac biét dang ké gitra h¢
khong c6 chit (rc ché va c6 chat tic ché, cho thdy REMCI; anh hudng 1én cac dic tinh
dién hoa cua thép trong mdi truong NaCl va bao hoa khi CO..
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Hinh 3.27. (a) Puong cong phan cuc thé dong cta thép mém sau 72 gid ngam trong
dung dich NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO, duoc bo sung (a) LaCls, (b) CeCls, (¢) PrCls
va (d) hiéu suit rc ché dn mon cia cac REMCl.

Theo két qua tinh toan, hiéu suét (rc ché An mon ting khi nong do chét (rc ché ting.
Trong d6, hiéu suit e ché () dat cao nhit ¢ ndng do 2,4 mM ddi voi mdi chét e ché
cling dugc thir nghiém, cu thé hiéu suét trc ché dan mon caa CeCls (93,77 £2,26 %) <
LaCls (95,94 £ 0,72 %) < PrCl; (96,36 + 0,89 %), duoc thé hién & Hinh 3.27(d). Nguyén
nhan din t&i sy khac biét vé kha ning chéng dn mon cua cac chat e ché nay co thé 1a

do cau hinh electron va ban kinh nguyén tir cua cac ion mudi kim loai dat hi€ém nay.
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Bang 3.3. Két qua ngoai suy Tafel cac dudng cong phan cuc thé dong ctia thép mém sau

72 gid ngam trong dung dich khéng bo sung va bo sung cac mudi kim loai dat hiém.

Ecorr icore pa P , Tc d &n
(MV agiagcr) (A/em?)  (mV/decade) (mV/decade) 1 (7 (m“;’ /‘;r)
| 0,0* | -689,5 |165,44 + 24,73| 138 £ 11 | 419 + 64 | - 0,97
| LaCls
| 0,4 -641,8 59,13 £0,93 96 + 1 295+1 64,26 +£5,37 0,35
1,2 -645,9 22,06 £ 0,82 731 246 £9 86,67 £ 2,05 0,13
2.4 -614,3 6,72+0,65 46+3 191 £21 95,94 +0,72 0,04
| CeCls
| 04 -648.5 31,79 +£ 3,28 94 + 8 316 £34 80,79 + 3,49 0,19
1,2 -642,8 18,45+0,13 66 + 8 225+23 88,85+ 1,67 0,11
2.4 -635,1 10,3 +3,42 51£6 149 £29 93, 77+2,26 0,06
| PrCls
| 04 -653.,5 18,62 £ 9,40 91 +19 379+4 88,75+5,93 0,11
12 6447  1123+198 88+7  247+30 9321+157 0,07
2.4 -637.,6 6,02+£1,16 58+6 209+24 9636=0.89 0,04

* Két qua ding lam tham chiéu cho tdt ca cdc madu sir dung chat irc ché trong 72 gio

3.4.3. Két qua phan tich da dién cuc

Hinh 3.28 — 3.30 m6 ta su phan bd mat do dong dién galvanic trén bé mit thép sau 72
g10 ngadm trong moi truong an mon cd chira dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO>
trong diéu kién c6 va khong co chit e ché LaCls, CeCls, PrCls & céc néng do khac nhau.
Trong mdi trudng nghién cu chi chira cic tac nhan an mon, ban dd phan bd mat do

dong dién ciia bé mit thép mém trong Hinh 3.28(a) — 3.30(a) duoc ghi lai sau mot khoang
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thoi gian tiép xuc véi dung dich, cho théy gia tri mat do dong dién cao & ca vi tri cathode
va anode, twong g véi tAm va ving bién ctia ban db. Su mat can bang nay giira 2 dién
cuc dan dén hién tugng anode nho - cathode 16n gy hau qua dn mon cyc bd. Pidu quan
trong 1a sy chénh léch 16n giita gia tri dong dién cathode va anode cuc dai duoc thé hién,
cho thdy phan g 3n mon cao cta thép trong dung dich nghién ctru. Quan sat tit ca cac
ban d6 khi chua thém chat @rc ché, dién cuc dién ra phan tmg an mon tai vi tri anode —
noi qua trinh an mon duoc bat dau. Do d6 tai vi tri nay dat mat d¢ dong dién cao nhét va

giam dan ¢ cac vung xung quanh.
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Hinh 3.28. Su phan bd vé& mat d6 dong galvanic trén bé mit thép mém ngam trong dung
dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO2 véi (a) 0,0; (b) 0,4; (c) 1,2 va (d) 2,4 mM LacCls.

Khi méi truong khong chira tac nhan e ché dn mon (Hinh 3.28(a) — 3.30(a)), bé
mat thép cho théy céc vi tri an mon tai chd véi dong dién galvanic tdi da 12 0,069; 0,040
va 0,022 don vi tmg véi 3 truong hop thém cac mudi dat hiém. Khi d6 cac vi tri nay hoat
dong nhu vung anode, mo ta cho hién tuwgng “anode nhé — cathode 16n” cua qua trinh an
mon cuc bd [131]. Ngoai ra cac két qua WBE & trudng hop ndy con cho thiy tdc d6 dn
mon cuc by va mat d¢ dong dién cao, vdi cac phan rng xay ra khong déng trén bé mit
thép. Khi thém chat rc ché REMCI; vao dung dich thir nghiém (Hinh 3.28(b-d)), gié tri
mat do dong dién cuc dai cia anode va cathode giam manh dan dén giam dong di¢n

galvanic. Pong thoi phan bd anode va cathode trd nén xen k& ngiu nhién, khéng con



112

hién tugng anode nho - cathode 16n. Pac biét ¢ n6ng d6 2,4 mM LaCls; (Hinh 3.28(d)),
mat do dong dién cuc dai tai anode va cathode dat dugc 1a 0,013 va 7,066 x 10 don vi,
cung viéc phan bd anode va cathode xen k& ngiu nhién. Két qua cho thdy an mon dong
déu xay ra trén bé mit dién cuc sau khi tang néng dd chat rc ché trong dung dich nghién
ctru. Pang cha ¥ ¢ trong miu khong c6 chit Gc ché an mon, sy chénh 1éch gia trj gitra
dong dién cuc dai va cuc tiéu kha 16m, chung té thép c6 xu hudng bi an mon cuc bo.
Hién tuong nay bi pha vo nho anh huong ctua LaCls, sy chénh léch dong dién cuc dai va
cuc tiéu kha nho, dic biét la pha v& hién tugng anode nho - cathode 16n xay ra trén bé

mat dién cuc.
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Hinh 3.29. Su phan b6 vé mat do dong galvanic trén bé mit thép mém ngam trong dung
dich NaCl 0,01 M bao hoa CO; véi (a) 0,0; (b) 0,4; (c) 1,2 va (d) 2,4 mM CeCls.

Hinh 3.29(b-d) cho biét mat do dong dién galvanic trén miu thép khi c6 mubi kim
loai dat hiém CeCls. Khi thém vao dung dich an mon céc néng do CeCls khac nhau, mat
d6 dong dién anode va cathode giam dan khi ndng d6 chat trc ché tang 1én (Hinh 3.29(b-
d)). Pang chi y, & 0,4 mM CeCls (Hinh 3.29(b)), mat d6 dong dién cuc dai trén bé mat
giam xudng con 0,031 mA.cm? kém theo sy phan bd déng déu hon cua anode va
cathode trén bé mit dién cuc. Mt d6 dn mon trén bé mat dan 6n dinh va déng déu, su
khac bi¢t nhé cua mat d§ dong dién cuc dai va cuc tiéu, cling nhu phan bd anode va

cathode trén bé mit dién cuc trd 1én ngdu nhién hon. Két qua phan anh kha ning ngin
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chin an mon cuc bd cua chat tc ché nay mic du ham luong thap. P6i véi Hinh 3.29(c)
& 1,2 mM chét tic ché, cac gia tri dong dién tiép tuc giam, tuy nhién, diém déng cha y
nhét 1a tinh déng nhat trén bé mat dién cuc. Cudi cung, Hinh 3.29(d) tiép tuc cho théy

mat do dong dién anode va cathode giam manh, ciing nhu phan bd anode va cathode xen

k& ngiu nhién ¢ mat do dong thap.

—_
(=]

—_
=]

(a) (b)

9 9

8 I 0.022 g I- 0.021

7 - 3433 x 107 7 - - 8.787 x 107
6 6

5 - -0.029 5 ': - 2.954x 103
4 4

; - .0.054 3 - 0015

2 - 008 2 - 0.026

1 1

6 7 8

—_
(=}

(©)

9 10 Average=1.321x 103

@

—_
(=}

9 9
g I 8.509 x 1073 8 I 4.973 x 103
7 = 4.492 x 103 7 - 3.206 x 10
6 6
5 - 4.744 % 10" 5 - 1438 x 103
4 4
; - 3.543 x 10 5 - 3288 x 104
2 - 7.561 x 103 2 - 22.096 x 103
1 1

9 10 Average=2.09x 107

9 10 Average=2.145x 107

Hinh 3.30. Su phan b vé& mat d6 dong galvanic trén bé mit thép mém ngam trong dung
dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO2 véi (a) 0,0; (b) 0,4; (c) 1,2 va (d) 2,4 mM PrCls.

Hinh 3.30(b-d) cho thay ban d6 phan bé mat d6 dong dién trén bé mit WBE sau
thoi gian ngam trong cac ndng d6 an mon khac nhau cua chat tc ché PrCls. Dong dién
anode va cathode duoc phan bd ngiu nhién trén bé mit thép khi ting nong d6 PrCls tir
0,0 dén 2,4 mM. Piéu quan trong la su khac biét gitra gia tri dong dién cathode va anode
cuc dai 1a nhd, cung phan bd mat do dong dién anode va cathode xen k& ng':”lu nhién khi
ndng d6 PrCl; ting. Diéu nay cho thiy an mon dong déu xay ra trén bé mit dién cuc O
tdc do thap, phan anh kha ning tc ché an mon cuc bé cua PrCls ddi véi thép hoat dong
trong dung dich nghién ctru.

Tom lai, khi thém chét (rc ché REMCls vao dung dich dn mon, sy xuét hién va phan
bd ngiu nhién ciia cac ving anode va cathode trén bé mat dién cuc WBE chiing minh
xay ra hién tuong an mon d@)ng déu. Mat do dong dién anode va cathode gidm manh khi
bd sung REMCI; tai ndng d6 2,4 mM. Két qua cho thay kha nang trc ché an mon cuc bo
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ctia cac mudi dat hiém nay. Két qua nay nhan manh su cin bang hién turong anode va
cathode, cling nhu pha v& hién tuong anode nhd — cathode 16n, lam giam kha nang an
mon cuc bd cia REMCls. Piéu nay cho thay kha niang trc ché dn mon hiéu qua cua cac
mudi kim loai dat hiém dbi véi thép trong méi trudng bao hoa khi CO, chira NaCl 0,01
M.

3.4.4. Két qua phan tich bé mit

Trong diéu kién dung dich 0,01 M NaCl va bdo hoa khi CO» (pH ~ 4), thép mém
nhu mot vét liéu hoat dong ma bé mit ctia né bi hoa tan thanh cac ion Fe?* (theo gian d6
E-pH) gidi phong vao méi truong dung dich va tao ra cac electron dugc sir dung dé giai

phong hydrogen tai céc vi tri cathode.

Hinh 3.31. Hinh thai bé mit thép mém sau 72 gid ngdm dung dich NaCl 0,01 M va bio
hoa khi CO: véi (a) 0,0; (b) 0,4; (c) 1,2 va (d) 2,4 mM LaCls.

O truong hop chi ¢6 cac tic nhan dn mon, tmg véi hinh anh SEM 6 cac Hinh 3.31—
3.33(a) cho thiy bé mit thép mém bi pha huy nghiém trong, v6i sy xuat hién nhiéu mang
bong tréc, vay xdp. Piéu nay dugc chirmg minh thong qua phén tich ban d6 EDS ctia mot
vi trf trén bé mat thép mém khi khong c6 chét e ché (Hinh 3.34(a)). Két qua cho thiy
su hién dién cua cac nguyén t6 bao gém Fe, C, Cl va O, trong d6 nguyén t6 Fe c6 mat
d6 cao nhat do 1a thanh phén chinh cua thép. Theo ban dd EDS, cac nguyén t6 C va O
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chu yéu tap trung & cic vay, cho thay cic nguyén t6 ndy 14 thanh phan chinh cta san
pham an mon tai bién hat thong qua cac qué trinh oxy hoa - khir tai ranh gi6i pha hoat
dong nhu cac vi tri cathode trén bé mit thép. Cac nguyén t6 C va O ndy c6 thé dai dién
cho 16p xen k& ctia san phdm carbonate hinh thanh do cac phan tng oxy hoa tai cac vi
tri anode [132]. Nhitng diéu nay cho thiy dn mon chua yéu tap trung & cac pha ferrite (a-
Fe), 1am bé mat thép 16m xudng hon so véi cac ving pha cementite (Fe3C) - bén hon nén
it bi pha huy va su lan rong ctia vay x6p phan anh su pha hity bé mit thép tai cac ving
khuyét tat, do cac ion xam thuc trong dung dich gy ra. C6 thé thay an mon thép trong
mdi trudng chira NaCl va bao hoa khi CO, dién ra theo co ché an mon cuc bd, khong

ddng déu, khién bé mat thép ngay cang x6p, dé bi cac ion xam thuyc tiép tuc tin cong.

Hinh 3.32. Hinh thai bé mit thép mém sau 72 gio ngdm dung dich NaCl 0,01 M va bio
hoa khi CO2 véi (a) 0,0; (b) 0,4; (c) 1,2 va (d) 2,4 mM CeCls.

So sanh véi truong hop khong chira chat e ché, Hinh 3.31-3.33(b-d) cho thay sy
thay di tinh chat hinh thai bé mat thép va sy phan bd nguyén t6 khi tiép xtc v6i dung
dich nghién ctru chira REMCI; ¢ cac nong d6 khac nhau. Co thé quan sat thiy 1o viéc
han ché dn mon tai cac vi tri ferrite trén bé mat thép va mirc d6 an mon giam khi nong
d6 REMCI; tang. Piéu nay c6 thé duoc giai thich rang mubi kim loai dat hiém & cac

ndng do khac nhau gop phan hinh thanh cac san pham phirc hop nhu mét 16p bao vé trén
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bé mat kim loai, giup ngin ngira qua trinh phan huy kim loai. Quan sat hinh anh SEM
/EDS khi ¢6 mit cac mudi kim loai dat hiém, nguyén td dat hiém REM phan b déng
déu trén bé mat thép, chirng t6 ion REM** tuong tac véi toan bo bé mat thép, diéu nay
c6 thé can trd phéan mg cathode hoic anode, dan dén viéc trc ché an mon. Co thé théy
cac nguyén to REM phan bd trén bé mit theo cac nguyén té C va O trong qua trinh hinh
thanh mang bao vé. Tuy nhién, & nhitng vi tri c6 su xudt hién cua nguyén t6 REM, mat
d6 nguyén t6 C han ché, trong khi cic nguyén t56 O van ton tai, co thé dudi dang

oxide/hydroxide ctia sit va oxide/hydroxide ctia kim loai dat hiém.

Hinh 3.33. Hinh thai bé mit thép mém sau 72 gio ngdm dung dich NaCl 0,01 M va bio
hoa CO> véi (a) 0,0; (b) 0,4; (c) 1,2 va (d) 2,4 mM PrCls.

O ndéng do 0,4 mM REMCls, mat d6 cac mang xdp trén bé mit thép giam. Pong
thoti, su hién dién cuia cac vét mai tir qué trinh chuén bi thi nghiém trén bé mat mau van
quan sat dugc, cho thiy 16p mang bao vé twong d6i mong, khong du dé bao phu hoan
toan bé mat thép. Piéu nay van tao diéu kién cho céc tac nhan bén ngoai nhu ion chloride
va hydrogen ha”ip phu chon loc tai mat s6 vi tri hoat dong. Khi tang néng dd chat tre ché
1én 1,2 mM (Hinh 3.31-3.33(c)), cac mang dn mon giam dang ké, sé luong cac 16 in
mon cuc bg it hon va cé kich thuéc nhé hon, phan anh mic dd hi€u qua cao cua cac
REMCI; trong viéc ngan thép bi hoa thép tai cac vi tri anode. Pang chua ¥ 1a ca dién tich
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vay va dién tich bi an mon déu giam dang ké khi ndng d6 cac chat tc ché ting 1én 2,4
mM, bé mat thép gin nhu dugc bao pha boi mot 16p mang bao vé. Lép nay dong vai trd
nhu mot rao can lam giam tiép xtic tryc tiép gitra bé mat thép va chat dién phan, lam
giam toc d phan tng & ca ving anode va cathode. Sy phat trién cta 16p mang nay cé
thé 12 do qué trinh thily phan REM?* giy ra, tao diéu kién cho viéc hinh thanh 16p bao
vé 6n dinh bao gém cac hop chét oxide/hydroxide/carbonate cua sit va oxide ctia kim
loai dat hiém trén bé mat thép, dugc chimg minh bang phan tich EDS va hinh anh SEM
ctia chung (Hinh 3.34). C6 thé thy ca bon nguyén t6 (Fe, C, O va Cl) phan b déu trén
toan bd bé mat thép, nhu thé hién trong Hinh 3.34(b-d). RS rang sy hién di¢n ctua
REMC]; d3 tao diéu kién thuan loi cho su tuong tac gitta cac nguyén t6. Bén canh do,
cac san pham gbc REM c6 thé hap thu trén bé mat thép va tao thanh mot 16p mam, noi
cac nguyén to C, O va Cl co thé bi giir lai trong 16p nay, ddn dén su phan b déu hon
trén toan bo bé mat thép. Nhu vay, c6 thé thay két qua phan tich bé mat déu cho thay kha
nang e ché an mon hiéu qua ciia cac REMCls ddi voi thép trong méi trudng ¢ chia
ion chloride va bao hoa khi COa.

Dé xac nhan sy hinh thanh cua mang bao vé, trang thai hoa hoc va lién két cua tirng
nguyén t ¢6 trong 16p san pham hinh thanh trén bé mat thép sau 72 gio ngam, phan tich
XPS da duoc thyc hién. Sir dung hiéu tng quang dién, k¥ thuat nay c6 thé cung cap kha
nang nhan dang chinh xac cAu tric dién tir cla cac nguyeén td trén bé mat kim loai. Két
qua phan tich XPS khi khong va c6 bo sung cac chat trc ché cac mudi kim loai dat hiém
(REMCI3) vao trong mdi truong an mon chira NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO; duoc
trinh bay trong cac Hinh 3.35-3.37. Pang chu y, cic mau khi bo sung chat trc ché c6 sy
xuat hién cua cac dinh méi thé hién tin hi¢u kim loai dat hiém, nhu tin hiéu ctia La 3d,
Ce 3d va Pr 3d, chting minh cac hop chat REMCl; di twong tac va hap phy 1én bé mat
thép. Cac phd quét hep La 3d, Ce 3d va Pr 3d cho thay su khac biét 1 giita cac mau thir
nghiém khi khong c6 va c6 chat tc ché an mon. Hinh 3.35 thé hién két qua phan tich
XPS dbi vé6i truong hop c6 bod sung chat G ché LaCls. Phd quét rong cho thiy sy hién
dién day du tin hiéu cua cac nguyén té chinh (Fe, C, O) trong ca hai trudng hop co va
khong c6 chit trc ché. Hinh 3.35(b-¢) trinh bay chi tiét phd quét hep ctia timg nguyén td
c6 trén bé mat kim loai khi duoc nhing trong ca hai trudng hop. Dau tién, phd Fe 2p c6
hai dinh dic trung, bao gém hai dinh ctia Fe 2p1/2 twong tmg v6i FeOOH & 724 eV va
Fe;03 6 726 eV va hai dinh ctuia Fe 2p3/2 ¢ 710 eV va FeO ¢ 713 eV.
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Hinh 3.34. Anh SEM-EDS mapping cho thiy su phan b phan bd nguyén té trén bé mit thép mém sau 72 gid ngdm trong
dung dich NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO: khi (a) khong chira va chia 2,4 mM nong d6 cac mudi dat hiém: (b) LaCls, (c)
CeCls va (d) PrCls.
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Ngoai ra, con c¢6 dinh cua sit nguyén chat (Fe®) & 707 eV quan sat dugc trong két qua
phan tich cta thép trong dung dich khong c6 chat ¢rc ché. Trong khi do, khi 2,4 mM chat
trc ché dugc dua vao dung dich, c6 hai dinh didc trung c6 cuong do thap, co thé 1a do su
hinh thanh céc san pham thu dong gbc La, gitip trc ché cac phan Gng dn mon trén bé mit
kim loai. Pang chii y, sy bién mét cua dinh sit nguyén chat & 707 eV trén bé mat mau wc
ché, ching t6 bé mit thép duoc bao phu hoan toan boi cac san pham oxide/hydroxide cua
ca chat e ché va thép trén bé mit. Ngoai ra, ¢ hai dinh nhiéu cta Fe(II)Fe 2p1, Fe(Il)Fe
2p3/2 xudt hién & ca hai truong hop, trong d6 cudng do ciia chung trong trudng hop thép bi
trc ché thip hon. Cudng dd cua cac dinh nay cao 1a do su xut hién ctia nhiéu qua trinh tach
va dao dong niang luong, day 1a dic trung ciia cac ion st c¢6 trang thai spin cao. Sy hién
dién cua nhiéu dinh Fe trong phé XPS hep phan 4nh cac twong tac dién tir phirc tap, chang
han nhu tuong tac spin - qu dao. Cac dinh quan sat duoc 12 hé qua ctia cac qué trinh chuyén
doi electron gy ra boi ning lugng phat xa, nang lugng hip phu phan tir, cling nhu cac phan
g hoa hoc (vi du phan (mg oxy hoa - khir) va nhitng dic tinh riéng ciia nguyén to sat. Boi
v6i pho C 1s, ¢6 sy xuat hién cua hai dinh xung quanh vi tri 286 va 288 eV, twong tng vai
lién két C—O va C=0, diéu nay cling duoc xac nhan bang mot dinh & pho O 1s & 533 eV
dic trung cho hop chat carbonate. Ngoai ra, cudng do cac dinh carbonate & ca phd C 1s va
O 1s trong mau tc ché déu cao hon so v6i mau khong bi trc ché. Mot su dich chuyén nhe
ctia nang luong lién két cling duoc quan sat thay, ching t6 sy hinh thanh Lax(COs); thay
thé FeCOs trong hé trc ché khi cac ion La®* tuong tac voi cac ion CO3%. Ngoai ra, trong
truong hop cua hé e ché, mot dinh méi cua La 3d & ~830-850 eV duoc phat hién va c6 su
dich chuyén lién két nang luong ciia O 1s 530 eV va C 1s & ~280 eV. Pang chu y 1a cuong
d6 ctia cac dinh Fe 2p trén bé mit thép giam khi miu dugce ngdm trong dung dich dn mon
c¢6 chira LaCls, diéu nay cho thdy nong d6 san phdm dn mon cua sat giam. C6 mot dinh cua
lién két C—C ¢ khoang 284,5 eV ¢ thé dic trung cho ranh gidi pha ctia hop kim thép va né
tang dang ké va dich chuyén nhe trong hé wrc ché, phan anh kha ning bao vé cathode hiéu
qua do sy hinh thanh cac san pham méi nhu oxide/hydroxide lanthanium thay vi cac san
pham an mon cua sit. Cac san pham cua lanthanum ciing dugc phan phdi theo oxide va
hydroxide nhu phd quét hep cua O 1s trong Hinh 3.35. D6i voi pho O 1s ctia ca hai truong
hop, ¢6 hai dinh O%* va OH~ & khoang 529 va 531 eV, trong khi mot dinh & khoang 533 eV
dugce quy cho hop chat gbe carbonate [133], nhu dé thao luan & trén. Ngoai ra, cic dinh
trong phé) O 1s tuong tng v6i cac dinh trong phé) Fe 2p, x4c nhan sy hién dién cua
oxide/hydroxide cta Fe(II), Fe(III) va mubi sit carbonate dudi dang san phadm dn mon. Tuy

nhién, khi LaCls dugc dua vao chit dién phan, nang luong lién két cua cac dinh 0%, OH"
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va carbonate 16n hon, chtng té su hinh thanh cac hop chat oxide/hydroxide. Cubi cling,
phé La 3d cho théy co hai dinh dac trung cua La 3d5/2 va La 3d3/2, bao gém LaxOs,
La(OH); va LaCOs lan luot & 851, 834 va 838 eV [134], mo ta sy chong 14n cua cac hop
chét nay trong 16p mang. Ldp ndy c6 kha ning ngin chin téc d6 an mon cua thép mém
trong dung dich nghién curu.
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Hinh 3.35. Két qua phan tich XPS ctia bé mit thép mém khi ngdm trong dung dich NaCl
0,01 M va bao hoa khi CO; khi khéng chtra va chira 2,4 mM LaCls.
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Doi voi truong hop khi thém chat e ché CeCls vao méi truong nghién ciru (Hinh
3.36), pho quét hep cua Fe 2p khong c6 su khac biét dang ké vé cudng d6 va ning luong
lién két giira hai diéu kién, ngoai trir sy bién mat cta tin hiéu dinh ing v&i nguyén t6 sat ty
do (707 eV) khi c6 chat e ché [135]. Piéu nay cha yéu 1a do su xuit hién cta ion Ce**
trong dung dich tao thanh 16p mang bao vé can tré sy twong tac truc tiép cia thép véi dung
dich an mon thay vi qué trinh oxy héa bé mit thép. Cu thé hon, ¢6 hai dinh dic trung chinh
tmg v&i Fe 2p3/2 va Fe 2p1/2, mdi dinh ¢6 hai dinh riéng biét va mot dinh nhiéu. Hai dinh
cua Fe 2p3/2 duogc quét & 710 va 714 eV, cho théy su ¢6 mat cua FeCO3 va FeO va mot
dinh v¢ tinh & 719,4 eV [126]. Trong vung dao dong ctia Fe 2p1/2 c6 hai tin hiéu dinh &
724 va 728 eV lién quan dén san pham an mon Fe,O; va FeOOH. Piéu nay cho thiy hiéu
qua cta 16p san pham trong viéc han ché qua trinh hoa tan sit. Bdi véi phd O s, khi so
sanh gitta cdc mau khong bi uc ché va bi (rc ché, hau nhu khong c6 su khac biét veé vi tri
clia cac dinh O 1s. Chiing 1an luot ddc trung cho cac nhom O, OH™ va COs? trong oxide
sat, hydroxide va mudi carbonate ¢ cac cuong do twong tng 1a 529; 531,5 va 532 eV, phan
anh CeCls tham gia vao qué trinh @rc ché an mon. Pang cha ¥, khi ¢6 mit CeCls, cuong do
cac dinh O 1s ting nhe ¢ thé 1a do sy hinh thanh oxide va hydroxide cta cerium ling dong
trén bé mit thép, gitip bao vé thép khoi bi hoa tan. Ngoai ra, pho ciia Ce 3d chi ra trang thai
ctia Ce 3d3/2 d6i véi cac ion Ce®* tai cac dinh xung quanh 899,3 va 904,1 eV va trang thai
dién tir Ce 3d3/2 cua cac ion Ce*" tai 884; 885,8 va 892,3 eV [136]. Do d6 diéu nay xac
nhan rang CeCls; khong chi gop phan tryc tiép vao qua trinh hinh thanh mang ciia Ce(III)
ma san pham oxy hoa Ce(IV) ciing tham gia vao qua trinh rc ché dn mon. Piéu nay phu
hop véi céc tinh chat hoa 1y ciia Ce(I1T) dé dang chuyén thanh Ce(IV) khi twong tac véi cac
tac nhan oxy hoa [137]. Cac san pham cuy thé ctia Ce hinh thanh trén bé mit thép sau khi an
mon c6 thé 1a cerium (I1I) oxide (Ce203), cerium(IV) oxide (CeO2), cerium(III) hydroxide
(Ce(OH)3), cerium(IV) hydroxide (Ce(OH)4). Cac san pham nay khong tan trong nuée va
tro vé mat hoa hoc trong méi trudng nghién ctru. Do d6, 16p mang dugc tao thanh co thé
giam thiéu dn mon hiéu qua, nhu thé hién ¢ cac két qua dién hoa di thao luan ¢ trén. Cudi
cung, C s ton tai ¢ nhiéu trang thai khac nhau twong tmg véi cac dinh & 284.8; 286 va
288,4 eV, phan anh céc lién két C—C, C-O va COO™ [136], ciing x4c nhdn cac hop chat
duogc phan tich ¢ trén 13 mudi carbonate. Tuy nhién, dinh C—C khong lién quan dén cac san
pham 4n mon, nhung chung dic trung cho carbon sin ¢ trong thép. Khi qua trinh in mon
b trc ché boi cac san pham Ce, tin hiéu C—C ting 1én dang ké do su hap phu cua cac san

pham gdc carbon trén bé mit kim loai tang 1én. Thong tin nay cho thiy tac dung bao vé cla
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CeCl; c6 lién quan dén sy tuong tic ciia nd vé6i thép, dan dén sy hinh thanh cac san pham

khong hoa tan va cac phuc chat trén bé mit thép.
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Hinh 3.36. Két qua phan tich XPS ctia bé miat thép mém khi ngam trong dung dich NaCl
0,01 M va bao hoa khi CO; khi khéng chira va chira 2,4 mM CeCls.

Hinh 3.37 trinh bay phoé XPS khi bd sung mudi PrCls trong mdi truong nghién ctru.
Ph quét hep cua Fe 2p trong trudng hop niy ciing cho thay cac tin hiéu dinh cua Fe 2p1/2
va Fe 2p3/2 ¢ niang luong lién két 1an luot 1a khoang 723,8 va 710,3 eV. Cuy thé hon, cac
dinh nhiéu ctua Fe(I)Fe 2p1/2 va Fe(IlI)Fe 2p3/2 nam ¢ khoang 733,1 va 719,1 eV duoc
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quan sat thay trén ca bé mit mau khong chira chat e ché va mau chuaa chat tc ché. Tuy

nhién, cudng do cac dinh Fe thip hon khi quan sat thay trén bé mat mau e ché.
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Hinh 3.37. Két qua phan tich XPS ctia bé mit thép mém khi ngam trong dung dich NaCl
0,01 M va bao hoa khi CO; khi khéng chtra va chira 2,4 mM PrCls.

Cu thé, dinh & khoang 706,7 eV c6 thé duge gan cho Fe tir nén thép mém khi ngdm
trong dung dich khong chira chat rc ché. Qua trinh hoa tan Fe thanh Fe** giai phong vao
dung dich, dan dén viéc quan sat dugc Fe nguyén chét trén bé mat thép sau 72 gio an mon
trong dung dich. Hon nita, cac dinh ciia FeCOs c6 & khoang 710,5 va 723,9 eV trong phd
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Fe 2p, twong tng véi cac dinh cua C 1s ¢ 288,3 eV trong phd gidn rong ctia C va tin hiéu
0 & 532,0 eV trong phd quét hep O 1s. Ngoai ra, cac tin hiéu Fe cua cac san pham Fe,Os,
FeO va a-FeOOH ¢ khoang 710,3, 724,3, 709,3 va 711,8 eV, tuong ing vai tin hi¢u dinh
0 6¢'531,1 eV trong pho O Is. Viéc hinh thanh cac hop chat Fe(I1I) trong qué trinh ndy duoc
giai thich bang sy tiép xuc ciia mau bé mat voi Oz trong khong khi. Ngay ca ¢ nhiét do
phong va pH ~ 4 ctia méi truong suc khi CO, bio hoa, pH cuc b ting do ndng do proton
va cung cap thém ndéng do COs2. Pho quét hep cua C 1s ¢6 su xuat hién cuia ba dinh chinh,
bao gdbm mot dinh & 288,3 eV gan cho sit carbonate, hai dinh & 286 va 284,7 eV tuong ng
v6i lién két C-O va C-C cua cac san pham gdc C tir cdu triic thép ban dau. Phd O 1s chi ra
ba dinh tin hiéu O Is & khoang 532,0; 729,7 va 531,1 eV, phit hop vdi cac gdc COO~, OH™
va 0% ¢6 trong nhém carbonate, hydroxide va oxide sit. Piéu quan trong 13 cac dinh Pr 3d
xuat hién & mau cd chat tc ché, trong c6 cuong do cao cua cac dinh Pr 3d3/2 va Pr3d5/2 ¢
nang luong lién két 1an luot vao khoang 943,1 va 934,1 eV, phu hop véi cac gia tri di bao
cdo ddi v4i oxide va hydroxide praseodymium [138]. Vi tri va hinh dang dinh Pr 3d5/2
chiém wu thé, cho thay su hién dién cta Pr3* ¢ dang ProOs hodc Pr(OH)s lang dong trén bé
mit thép trong qua trinh (¢ ché. Trong méi trudng dn mon nay, sy xuat hién cua cic tin
hiéu Pr 3d 1 rang ching to cac hop chét gbe Pr hap phu hiéu qua va tao thanh phirc hop bé
mit on dinh. Mdi twong quan giita trang thai héa hoc cta Pr va méi truong NaCl 0,01 M
bdo hoa CO; 1am ndi bat kha nang cua cac mudi Pr tao thanh céc 16p thu dong manh mg,

do d6 ting cuong kha ning chdng dn mon trong nhitng diéu kién nay.

3.4.5. Co ché trc ché in mén clia mudi chloride dat hiém

Co ché e ché an mon cua cac mudi dat hiém REMCl; (voi REM = Ce, La, Pr) trong mdi
truong chira NaCl va bdo hoa CO; 1a mot qua trinh dién hoa phire tap, duoc chi phdi boi
tuong tac dong thoi giita dong hoc phan mg anode - cathode va hién twong tao mang két
tia khong tan trén bé mat thép. Dudi diéu kién CO2 bao hoa, dung dich an mon ¢ tinh acid
yéu (pH ~ 4), cac ion kim loai dat hiém REM?* khong truc tiép tham gia vao phan tng dién
hoa ma thé hién tac dung @rc ché thong qua phan tng thuy phan tai qua trinh cathode, tao
két taa hap phu 1én bé mat thép, hinh thanh 16p bao vé ddi voi thép thém. Nguoc lai voi
DN - hop chat nay khoi mao qua trinh hinh thanh 16p mang tai cac vi tri anode trudc tién
thi cac ion REM?* tao san pham két tinh thanh nhirng mam dau tién & vi tri cathode. Tai
day, phan tmg khir tao ra cac ion OH-, 1am ting pH cuc bd trén bé mat kim loai, thic day
phan tng thiy phan ctia REM3* trong dung dich, tao thanh cac san pham két taa hydroxide
REM(OH), va c6 thé chuyén hoa mét phan thanh REM,Oy. Cac két tua nay co kha ning
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dugc hinh thanh va phan bd tai vung bé mat cathodic dang hoat dong, tao nén mot mang
thu dong so cip c6 kha ning can tré sy khuéch tan cia CO, va ion CI-. Tai ving anode, sat
mot phan bi oxy héa thanh ion Fe?* khuéch tan ra khoi bé mat va gap ion OH- sinh ra tir
ving cathodic, tao thanh 16p FeOOH cung cac san phim dn mon. Tuy nhién, ham luong
san pham sat hydroxide/oxide khong hinh thanh riéng ré& ma xen phil v6i cac pha
REM(OH),/REM;Oy. Cu thé cac qué trinh anode (phwong trinh 3.3 — 3.6) va qué trinh
cathode (phuong trinh 3.7 — 3.11) (phan tng 3.9 dugc ding dé minh hoa cho phéan tmg cua

cerium va praseodymium) dién ra nhu sau:

Fe — Fe* +2e” (3.3)
4Fe** +0, +2H,0 — 4Fe* + 40H" (3.4)
Fe’" +20H — Fe(OH), =FeO-H,0 (3.5)

Fe’* +30H™ — Fe(OH), = FeOOH -H,0 = 1/ Fe,0,. 3/ H,0 (3.6)

2H,0+2¢" - 20H +H, (3.7)

2HCO; +2¢ —H, +2C0; (3.8)

REM* = REM* +e” (3.9)

REM’* +30H™ — REM(OH), = 1/ REM,0;- 3/ H,0 (3.10)
REM* +40H™ — REM(OH), =REMO, -2H,0 (3.11)

Qua trinh xen phu nay duoc ching minh qua phd XPS (O 1s & ~530 - 531 eV) cia
mau tc ché, thé hién sy chong ning luong lién két cia O do cung ton tai cac oxide cla
sat va kim loai dat hiém. Pong thoi, cac tin hiéu Fe 2p ciing suy giam cho thdy muc d6 bao
pht bé mit boi cac san pham dn mon hodc san pham @c ché an mon di tang 1én, c6 thé 1a
16p mang xen phi1 do oxide dat hiém chiém vu thé. Pang chi ¥, cac mubi kim loai dat hiém
nay déu thé hién co ché e ché hdn hop, tac dong dong thoi 1én ca phan Gng anode va
cathode. Tuy nhién, hiéu Gng chinh bat ngudn tir ving cathode, noi REM>* két hop vi OH-
dé hinh thanh mang bao vé c6 dién trd truyén dién tich cao, 1am giam toc d6 cung cap
electron cho phan mg hoa tan Fe ¢ ving anodic 14n can. Sy phat trién cia cic pha
REM(OH)./REM;Oy hinh thanh mang san pham bé mit chira cac thanh phan REM-Fe-O
che phu hau hét bé mat thép, thé hién ban chat e ché hdn hop anode-cathode. Mot luu y
rang, khi phan tng khir & cathode duoc giam tbi thiéu thi kha niang khir HCO5~ thanh CO3>
1a phan tmg khong dang ké. Trong khi d6, gian d6 Pourbaix (Hinh 1.3(a)) va biéu d6 thanh
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phan hé hoa tan CO» (Hinh 1.3(b)), khong thé ton tai ion COs2 ndy véi ham lugng cao nén
xé4c sudt va cham giita cic REM>* va ion nay 1a rat thap.

Tuy nhién, hiéu sudt c ché co su chénh 1énh khong qua 16n giita cac mudi (III)
chloride cua ba nguyén td La, Ce, Pr, c6 lién quan mat thiét dén co ché trc ché an mon thép.
Mac du, La, Ce, Pr 1a ba nguyén t6 lién ké thuoc day lathanide trén bang tuan hoan, do dé
cac tinh chat ctia chiing c6 thé giai thich dya trén sy bién d6i tuan hoan vé cau hinh electron
ciia cac ion/nguyén t6. CAu hinh electron ctia cic nguyén td nay lan luot 1a S'La:
[Xe]4f05d'6s2, 38Ce: [Xe]4f25d96s2, °Pr: [Xe]4f5d%6s2. D6i voi cau hinh electron cia
nguyén t6 dat hiém, khi kich thich & mic ning luong thap, mot electron 4f s& nhay sang
orbital 5d, tao thanh ciu hinh c6 dang REM*: [Xe]4f*5d'6s2. Trir truong hop *’La ludn c6
cau hinh 5d'6s? ¢ diéu kién thuong do cdu hinh [Xe]4f° bén viing. Vi vy, cac nguyén to
dat hiém c6 s6 oxy hoa dic trung 1a +3 nén khi hoa tan REMCls vao dung dich dién ly dugc
hoat hoa tir qua trinh an mon dién héa, cac ion REM** ton tai & dang 6n dinh nhét cua
chung. Tuy nhién, ddi véi Ce va Pr, thé oxy hoa—khir va diéu kién hoa hoc ciia mdi truong
c6 thé chuyén trang thai tir REM?" sang REM** do mot electron nita & 16p 4f tir ion REM>*
c6 thé but ra dé dat trang thai oxy héa +4. Do d6, dang oxy hoa va dang khtr ctia nguyén t6
Ce (Ce**/Ce*") va Pr (Pr*/Pr**) chiém uu thé trong diéu kién oxy hoa - khir phirc tap trén
giao dién cua thép mém va dung dich dn mon. Trong d6, Ce*" 14 ion dé& tao thanh hon do
hang s6 chan cia ion Ce** ([Xe]4f') thap hon Pr** ([Xe]4f?) tinh theo phuong phap gan
dung Slater [139], hay c6 thé noi, 16p mang hinh thanh trén nén cerium kém 6n dinh hon
dan dén hop chat CeCls ghi nhan duoc hiéu sudt (rc ché thap nhat trong s6 ba mudi dat
hiém.

Thém nira, & nhom lanthanide, do hién tuong co lanthanide-actinide [140], theo chiéu
tang cua dién tich hat nhan ban kinh nguyén t/ban kinh ion déu giam. Vi ban kinh nhé
nhat trong s6 ba ion khao sat nhat, ion Pr** va cac san pham thily phan cta n6 thé hién do
che phu tot nhat do dién tich bé mat 16n & ciing mot don vi dwong luong tiéu phan (tirc cliing
ndng d6). Pong thoi, khi cac ion ndy khuéch tan dén giao dién cta thép mém, cung dién
tich duong +3 & ca ba ion, ion Pr’" s& c6 mat do dién tich (q/r) 16n nhét din dén lién két
cong hoa tri gitta REM®* - OH? trén nén praseodymium cé tinh ion cao hon (theo quy tac
Fajans) so véi lanthanum va cerium, thun loi cho qué trinh hip phu ban dau. Do d6, 16p
mang dugc tao tir Pr’* va cdc san pham thiy phan thé hién higu suat rc ché an mon tot nhat
trong s6 ba nguyén to dat hiém (96,36 £ 0,89% & 2,4 mM ndng d6) nén trang thai oxy hoa
pht hop (Pr** chiém wu thé so v&i Pr*") va ban kinh ion nhé. Trong khi d6, co ché tao mang

ctia La*" chi mang trang thai oxy hoéa +3 bén viing, tuy nhién véi ban kinh ion 16n da lam
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giam dién tich bé mit che pht va tinh ion trong twong tac cong hoa tri cua 16p mang. Cudi
cung, v4i trang oxy hoa Ce**/Ce®* cing chiém uu thé, 16p mang duoc tao thanh c6 mirc
ning luong khong 6n dinh, ning lwong bam dinh bi tiéu hao dang ké dé duy tri trang thai
can bang hai mirc oxy hoa ctia cerium, din dén ion Ce* thé hién hiéu suat trc ché kém nhat
trong sb ba ion dat hiém khao sat.

Nhu vay, c6 thé khang dinh rang co ché (rc ché dn mon cta cac mudi dat hiém REMCl;
trong moi trudng nghién ciru phu thude chii yéu vao phan img thuy phan va qua trinh két
tia cuc bo cuia ion REM?* tai viing cathode. Khi pH cuc b ting do phan tng khir H>O, cac
ion REM3* két hop v61 OH™ sinh ra tai bé mit dién cuc dé hinh thanh céc pha
hydroxide/oxide khong tan. CAu tric 16p mang nay tiép tuc 6n dinh nhd sy chong lan véi
san pham dn mon, tao nén mot 16p phu lién tuc c¢6 kha nang ngan can khuéch tan cua ion
Cl" va CO,. Mic du ton tai khac biét nho vé trang thai oxy hoa giita La3*, Ce**/Ce*",
Pr?*/Pr** va ban kinh ion, hiéu suat trc ché an mon ctia ba mudi kim loai dat hiém nay khong
chénh léch dang ké, déu dat trén 93%. Diéu nay phan dnh su twong dong vé ciu trac dién
tir, ban kinh ion va ban chat hoa hoc trong nhom ba nguyén t6 dau tién cia diy lanthanide.
C6 rat it nghién ctru vé kha nang trc ché an mon cua cac mudi kim loai dat hiém trong moi
truong an mon chtra khi CO2 (Phu luc 10), do d6 dé tai rat c6 tinh méi va thuc tién cao,
dugc dung lam nguon tai liéu tham khao quy bau cho cac nghién ciru tiép theo. Mit khac,
cac mudi chloride dat hiém LaCls, CeCls va PrCls da dugc ching minh 13 cac chat e ché
an mon hiéu qua, doi voi thép mém trong dung dich NaCl 0,01 M va bdo hoa CO». Péang
cht ¥, vi qué trinh tao mang bat nguén chu yéu tir ving cathode, két qua nay mé ra hudng
hiép tro trc ché dn mon gitta REMCl; va hop chat hitu co DN1 phan 1ap tir 14 trau khong,
vbn c6 kha ning hap phu 1én bé mat kim loai théng qua lién két n—d va nhém chirc
hydroxyl/phenolic. Su két hop nay htra hen hinh thanh mang lai hitu co—v6 co ¢6 do phu
d6ng déu va kha nang bao vé toan dién hon, gop phan tao co s& khoa hoc cho viéc nghién
cuu va phat trién hé chat trc ché an mon méi c6 kha nang hiép tro bén vitng cho vat liéu
thép trong moi truong chira khi COs.

3.5. Két qua thir nghiém kha niing giam thiéu in mon ciia hé &c ché in mon méi

Tir cac két qua da trinh bay & phan trude, c6 thé nhan thay rang ca hop chat hitu co DN1
phan 1ap tir 14 trau khong va cac mudi REMCl; (REM = Ce, La, Pr) déu thé hién hiéu qua
trc ché dn mon tot d6i v6i thép mém trong madi truong CO2 bio hoa chira NaCl 0,01 M. Tuy
nhién, co ché bao vé cua hai nhém chit ndy mang ban chit khac biét nhung bb tro 13n nhau:

DN1 phét huy hiéu qua wc ché chii yéu thong qua co ché hap phu héa hoc tai vi tri hoat
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dong va phat trién thanh mang dua trén cac tuong tac vat 1y. Trong khi d6, cac mubi dat
hiém REMClI; lai hoat dong thong qua qua trinh thuy phéan va két tia cuc bo ctiia ion REM3*
tai vung cathode, tao nén 16p hydroxide/oxide vo co c6 do bén dién hoa cao. Tuy hai co ché
nay déu mang lai hiéu suat e ché cao, nhung mdi hé riéng 1é van ton tai gii han riéng: 16p
DN1 d& bi giai hap & cac vi tri hdp phu vat 1y do ban chét toa nhiét cta qué trinh in mon;
16p oxide/hydroxide ctia REM?* phat trién tir viing cathode nhung c6 thé thiéu do pha dong
déu ¢ ving anode. Sy khac biét ndy md ra mot huéng két hop dé tao hé trc ché dn mon méi
c6 kha nang bao v¢ toan dién bé mit vat liéu. Do do, phﬁn nay cua luan an sé tap trung vao
viéc phat trién va danh gia kha ning giam thiéu in mon hé chat G ché An mon théng qua
viéc két hop thé manh cua tirng thanh phan riéng 1¢ (hiép tro trc ché gitta DN1 va REMCl;
theo ty 16 12 mM DN1 : 2,4 mM REMCL;). Do diéu kién thi nghiém con nhiéu han ché
(chang han nhu diéu kién van hanh va duy tri 6n dinh dong khi CO> lién tuc trong mot thoi
gian dai), trong khi ban chat ctia qué trinh an mon thép trong mdi trudng nghién ciru da

dugc lam 10 ¢ cac phan trudc, nén céc thi nghi€ém ¢ phan nay chi khao sat trong 24 gio.

3.5.1. Két qua phan tich dién héa

Két qua EIS cta thép mém sau 24 gio ngdm trong dung dich NaCl 0,01 M chita cac hé hdn
hop DN1 + mubi dat hiém gém: (N1) DN1 + LaCls, (N2) DN1 + CeCls va (N3) DN1 +
PrCls dugc trinh bay trong Hinh 3.38-3.41. Hinh 3.38 trinh bay cac biéu do Nyquist thu
dugc ¢ cac hé twong tmg. O mau khong c6 e ché Hinh 3.38(a), biéu d6 dic trung bai vong
ban nguyét c6 dudng kinh nho, phan anh tong dién trd toan hé rat thap. Diéu nay cho thay
qua trinh truyén dién tich qua bé mat thép xay ra dé dang, 16p san pham an mon hinh thanh
kém bén va khong tao duoc hang rao can tro hidu qua. Su xuat hién ciia vong cung duy nhat
chting t6 co ché dn mon chu yéu do phan Gng dién hoa tai bé mat kim loai ma khong co su
dong gop cua 16p san pham dn mon.

Nguoc lai, & cac mau N1-N3, biéu d6 Nyquist déu cho thiy su mo rong cta vong
cung, duong kinh 16n hon nhiéu so véi mau d6i ching. Pay 1 dau hiéu dién hinh ciia viéc
gia ting dién tro truyén dién tich, phan anh bé mit kim loai dugc bao pht béi 16p mang bao
vé. Pidu nay ching minh rang 16p mang ndy dong vai trdo nhu mot hang rao chin, ngin can
sur tiép can cua ion CI” va [am cham qua trinh hoa tan sat. Trong ba h¢ phéi tron, mau N3
(Hinh 3.38(d)) thé hién vong cung 16n nhat, dat gia tri dién trd phan cuc cao nhét. Diéu nay
chira ré“mg su két hop gitta Pr** va DNI1 tao nén 16p film bao vé hiéu qua vuot trdi. Co ché
c6 thé giai thich dua trén kha ning thay phan cta Pr** va tao thanh Pr(OH)s, sau d6 chuyén
hoa thanh cac dang oxide/hydroxide it tan, bam chit trén bé mit thép. Khi phdi hop voi



129

DN1, 16p mang nay tré nén dic khit va it khuyét tat hon, tir d6 can tré qué trinh truyén dién

tich.
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Hinh 3.38. Két qua phan tich tong trd dién hoa theo d6 thi Nyquist ctia thép mém trong 24
gio ngadm trong dung dich NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO2: (a) 0; hé hon hop cua (b) 12
mM hydroxychavicol va 2,4 mM LaClz (N1); (¢) 12 mM hydroxychavicol va 2,4 mM CeCl;
(N2) va (d) 12 mM hydroxychavicol va 2,4 mM PrCls (N3).
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P6i véi mau N1 (Hinh 3.38 (b)), vong cung ciing duge mé rong rd rét hon so v6i mau déi
ching, chirng minh vai tro tich cuc ctua La** trong viéc hinh thanh 16p mang. Tuy nhién,
duong kinh vong cung nhé hon so v6i N3, cho thay hiéu qua e ché thip hon Pr3t. Mot
nguyén nhan c6 thé do d6 tan twong d6i cao hon ctia La(OH); trong mdi trudng thir nghiém,
khién mang bao vé d& bj khiém khuyét va kém dong nhat hon so véi 16p mang chira Pr. O
mau N2 (Hinh 3.38 (¢)), biéu dd Nyquist cho thiy vong cung duoc cai thién nhung mirc do
thip nhat trong ba hé phdi tron. Mic du téng trd van cao hon so véi DN1 riéng 16 va hiéu
qua ctia Ce**c6 phan han ché. Piéu nay c6 thé lién quan dén su ton tai song song cua trang
thai oxy hoa Ce**/Ce**, 1am 16p mang it 6n dinh va bién d6i lién tyc trong méi truong bao
hoa CO», tir 46 dan dén kha ning bao vé kém dong déu hon so véi La va Pr. Két qua phan
tich Nyquist cho théy hé DN véi cac mudi dat hiém da cai thién rd rét dic tinh dién hoa
ctia bé mat thép so v6i mau khong chira chat we ché. Trong d6, hé N3 tao vong cung 16n

nhat, chirng minh hi€u qua rc ché an mon uvu viét nhat so véi hai hé con lai.

3.5.2. Két qua phan tich phan cuc thé dong
Hinh 3.39 biéu dién dudng cong phan cuc thé dong cta thép sau 24 gio ngam trong dung
dich nghién ciru khi khong va cé bo sung cac hé trc ché N1-N3. Két qua cho thay anh hudng

1d rang cla cac tic nhan N1 — N3 1én qua trinh #n mon so véi mau doi ching (Blank).
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Hinh 3.39. Puong cong phan cuc thé dong cua thép trong dung dich nghién ciru chira cac
hé hén hop (i) 12 mM DN1 va 2,4 mM LaCls (N1); (ii) 12 mM DNI va 2,4 mM CeCl; (N2)
va (iii) 12 mM DNI1 va 2,4 mM PrClz (N3).
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Ban dau, dudng cong phan cuc ciia mau khong c6 chit trc ché thé hién mat do dong
n mon cao nhat (icor) dat 127,18 pA/cm? va dién thé an mon (Ecor) & —689 mV agagct, phan
anh bé mat kim loai hoat dong manh vé mit dién hoa & téc d6 dn mon cao. Sau d6 khi thém
hé chat trc ché vao moéi truong nghién ctru, dién thé an mon dich chuyén vé phia dién thé
duong, déng tho1 mat d§ dong an mon gidm manh, cho théy cac hé trc ché nay giip on dinh
bé mit vé mit dién hoa, hay noi cach khac 1a c¢6 xu hudng lam giam cac qué trinh anode va
cathode ctia phan Gmg dién hoa trén bé mit thép. Khoang dién thé dich chuyén dudi 85 mV
vé phia duong khi so sanh véi dién thé an mon ciia mau d6i ching, ching to day 1a hé wc
ché dn mon hén hop anode-cathode va wu tién e ché qua trinh anode. Pong thoi, khi bd
sung cac hé uc ché, gia tri mat do dong dién an mon giam manh, ching té cac hé chat nay
d3 lam giam toc d6 an mon.
Bang 3.4. Két qua ngoai suy Tafel cac duong cong phan cuc thé dong cta cac hé hon hop

DN1 va mudi dat hiém

Toc do an

| Mau | (m\};:::/r:gCI) | (u:/ocr;nz) (mV/gzcade)(mV/dﬂ;cade) n (Vo) | (m“l‘n“’/';r) |
Oppm* -689+6 127,18+525 134+10 549+ 19 - 0,75

N1 6346  8,16+0,70  56+04  106+£05 93,58+061 0,05

N2 6141  12,73+0,64 55+£04  160+£26 89,99+0,65 0,07

N3 6082  420+0,67 9443  88+11 96,70+054 0,02

* Két qua ding lam tham chiéu cho tdt ca cdc mau sir dung chat ik ché trong 24 gio

So v&i mau khong c6 chat trc ché, hinh dang dudng cong & 2 nhanh anode va cathode
déu co su thay d6i sang dang déc hon. Ca nhanh anode va cathode déu duy tri & mat d an
mon nhé hon so véi két qua cia mau khong c6 chat (e ché an mon. Gia tri icor gidm, cling
v6i su thay d6i hinh dang nhanh anodic/cathodic thé hién 16p bao vé hinh thanh trén bé mait
thép. Lop bao vé hinh thanh trén bé mat thép thong qua qua trinh hap phu phan tir ciia cac
hé tre ché 1én bé mit, ngin chin sy tn cong cua cic ion gdy an mon, 1am giam manh mat
do dong dién cling nhu tdc d6 an mon. Cac thong sb6 an mon duogc phan tich va liét ké ¢
Béng 3.4. C6 thé thay hé rc ché N3 c¢6 kha niang chéng dn mon cao nhat dbi voi thép trong
moi trudng nghién ctru véi hidu suat e ché dat 96,70 + 0,54 %, toc do an mon giam tir 0,75
xubng con 0,23 mm/yr. Ngoai ra, sy thay d6i ctia cac hé sd Tafel (8, va ) cling phan anh
su thay ddi co ché phan ung dién hoa trén bé mat thép. Két qua khéng dinh sy c6 mat cua

cac hé trc ché dn mon nay da lam chidm ca qua trinh hoa tan kim loai 1an qua trinh khir



132

hydrogen/carbonic. Nhu vay, két qua phan cuc dong va cac tham sb Tafel cho thdy khi thém
céc hé e ché N1 — N3, hiéu suat tc ché chéng dn mon ddi voi thép trong méi truong chira
NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO; dugc cai thién 1o rang. Pac biét & h¢ N3 da tao nén mot
16p mang co tinh bao vé va phan b twong d6i dong déu, lam giam tdc d6 dn mon cua thép

trong dung dich nghién cuu.

3.5.3. Két qua phan tich bé mit

Két qua phan tich hinh thai hoc bé mit bang phan tich SEM duogc tom tat trong Hinh 3.40.
C6 thé thay khi moi trudong chi co cac tac nhan dn mon, bé mat thép bi pha huy manh, véi
v6i su xudt hién cua nhiéu mang vay xop, phan bd khong dong déu va xen k& cac ving 15
nho. Cac mang bong troc sé lugng nhiéu phan dnh bé mit thép bi pha hity nghiém trong do
an mon trong moi trudng nghién ciru. Bé mat thép mat hoan toan hinh thai dic trung ban
dau, ching to phan (mg an mon xay ra kha nhanh trén bé mat thép. Khi so sanh véi ban do
phan bd cac nguyén té trong phép do EDS (Hinh 3.41(a)) thi thay nguyén t6 Fe phan bd
rong khap trén toan bd bé mit thép, trong khi cac nguyén t6 O va C tap trung chi yéu tai
cdc mang vay do dan mon tap trung tai cac vung a-Fe, con lai cic pha lién kim tai ranh gidi
hat. Céc pha lién kim c6 thé 1a pha chtta carbon trong cau tric thép va dong vai tro cathode
trong phan (mg dién hoa an mon. Pang chu ¥, nguyén té Cl duoc phat hién rai rac trén toan
bo bé mat vat liéu, chirng t6 ion CI” hﬁp phu va tham nhap Ién toan bd bé mit thép. Tur do
gay ra sy pha hay manh d6i voi bé mat thép mém khi tiép xuc truc tiép véi moi trudng an
mon. Sy két hop giita CO, va C1” 1am gia ting dang ké tinh dan ion va kha nang khuéch tan
dién tich trén bé mat, tir d6 thuc ddy qua trinh hoa tan Fe?*.

Khi thém cac hé @c ché dn mon vao méi truong nghién cuu, bé mat vét liéu thép co
su cai thién dang ké vé mirc d6 dn mon va hinh thai hoc bé mait phu thudc vao loai chat tc
ché duoc bd sung. Doi véi trudng hop bd sung hdn hop chit e ché N1 vao mdi trudng an
mon chira ion CI” va khi CO2 bdo hoa, hinh thai bé mat thép mém duoc cai thién. Két qua
hinh anh SEM (Hinh 3.40(b)) va EDS (Hinh 3.41(b)) ctia truong hop nay cho thiy su cai
thién dang ké vé hinh thai va tinh dong nhat bé mat so v6i mau khong cé chat tc ché. Cu
thé, bé mit thép twong ddi phing, khong con su xuat hién cua cac mang bong troc bé mit
thép. Thay vao d6, bé mit duoc phu béi mot 16p mang, khing dinh sy hinh thanh cua 16p
bao vé bén trén bé mait thép. Viéc khong con quan sat dugc cac cAu tric Xép hodc ranh gioi
an mon rd rét cho thay qua trinh an mon di bi han ché nhd sy twong tic manh giita hdn hop
trc ché N1 va bé mat thép. Phan tich EDS ciing cung ¢ nhan dinh nay, khi mat do nguyén

t6 Fe van chiém wu thé va phan bd déu khip bé mat vat liéu. Tuy nhién mat do O va C ting
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so voi mau khong bi {rc ché, phan anh sy hién dién ctia 16p mang hiru co—v6 co phuc tap,
c6 thé bao gdm cac hop chat phirc phdi tri giita La** va cdc nhém chire hitu co ctia hop chat
hydroxychavicol, ciing v6i mot lugng nho san phadm an mon nhu oxide/hydroxide/mudi
carbonate cua sat cling voi cac san pham oxide/hydroxide ctia lathanium t6n tai trong 16p
mang bao v¢. Pac biét, mat do nguyén t6 Cl giam dang Kké, chung t6 kha nang ngan chan
hap phu CI” hiéu qua cia mang, ngin can qua trinh khoi phat an mon. Ngoai ra, nguyén to
La xuét hién rai rac va phan ) déng déu trén bé mat, cho th?iy su hién dién cua La trong
16p san phém trén bé mat kim loai. Su hién dién déng thoi ctia La’" va céc thanh phén hiru
co goi v sy hinh thanh lién két héa hoc gita La** v6i nhom chirc cia hop chét
hydroxychavicol, trong d6 La** c6 thé dong vai trd trung tim phdi tri. Pong thoi, cac san

pham cua nguyén to dat hiém nay xen k& cung v4i sdn pham an mon cua sat, giup tang do

on dinh cau tric 16p mang bao vé.

Hinh 3.40. Hinh thai bé mat thép sau khi ngdm dung dich NaCl1 0,01 M va bao hoa khi CO»
(a) 0, (b) 12 mM hydroxychavicol va 2,4 mM LaCls (N1); (¢) 12 mM hydroxychavicol va
2,4 mM CeCl3 (N2) va (d) 12 mM hydroxychavicol va 2,4 mM PrCls (N3).
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O trudng hop khi bd sung hé e ché dn mon N2 (Hinh 3.40(c)) thdy c6 sy hién dién
clia cac vét mai ban dau trén bé mat mau thép, ddng thoi cac vay xdp va san pham an mon
day dac khi khong bi G ché hau nhu bién mat, chtng to qua trinh an mon di bi han ché
dang ké va trén bé mat thép xut hién mot 16p mang bao vé mong, twong ddi dong déu. Tuy
nhién van c6 thé quan sat dugc su xudt hién mot s6 hd nho rai rac trén bé mat thép. Nhirng
hd nho nay co thé 1a vung phan tng cuc b, noi 16p mang chua bao phu hoan toan, hodc do
su phan huy cta 16p bao vé dudi tac dong ctia CI, tuy nhién murc d6 tan cong thap hon rd
rét so v6i mau nén. Két qua phan tich EDS (Hinh 3.41(c)) cho thiy nguyén t6 Fe phan bd
rong khip va sy hién dién thém cia nguyén t6 Ce trén bé mat miu thép, trong khi cac
nguyén t6 O va C xuat hién v&i mat do thap hon, goi ¥ su hinh thanh ciia 16p mang bao vé
¢6 ban chét hitu co — vo co hdn hop. Lop mang bao vé nay duoc hinh thanh tir cac hop chat
giita Ce*" va nhom chuc hitu co ciia hop chéat hydroxychavicol, ciing cic san pham khac
clia cerium va cac san pham cia sat. Pang chu ¥, nguyén té Cl duoc phat hién véi mat do
thap va phan bd rai rac, chirng minh 16p mang bao vé c6 kha nang ngan can sy tham nhap
ctia ion CI™. Két hop gitta quan sat hinh thai hoc va phan tich nguyén té cho thay hon hop
chét trc ché N2 da hinh thanh 16p mang bao vé on dinh va dong déu, lam giam qua trinh
hoa tan anode va khir cathode, tir 46 ning cao dang ké kha ning chong dn mon cia thép
trong moi trudng chira CO» va CI™. Nguoc lai, truong hop khi bo sung hdn hop chat trc ché
N3 (Hinh 3.40(d)) cho thay hiéu qua trc ché vuot troi va gan nhu khong con dau hiéu an
mon. Bé mit thép tré nén déng nhat, chi xuat hién mot sd khuyét tat nho hodc vét xude co
hoc tir qua trinh chuan bi miu. Pic diém nay ching t6 su hinh thanh ciia mét 16p mang bao
vé chic, bam dinh t6t va co tinh che phu cao, gitip ngan can hiéu qua sy tiép xuc truc tiép
giita kim loai nén va mai truong dn mon.

Két qua EDS (Hinh 3.41(d)) cho thdy phan bd dong déu cua nguyén to Fe trén toan
bé mat, trong khi cac nguyén t6 O va C xuét hién va phan bd dong déu trén bé mat thép,
phan anh su ton tai ciia 16p mang bao vé hitu co — v6 co hdn hop gdm cac hop chat
oxide/hydroxide/carbonate cuia sit va san phdm cua praseodymium, két hop v6i hop chat
hydroxychavicol ¢6 kha nang hip phu manh tir hdn hop chét e ché N3. Dic biét, mat do
nguyén t6 CI rat thap, phu hop véi sy hién dién ctia mot 10p san pham trén bé mit thép c6
kha nang han ché su tiép can cta CI- dén bé mat vat liéu. Ngoai ra, sy hién dién tuong ddi
ddng déu cua Pr cho thdy cac san pham chira Pr dugc phin b twong ddi dong nhat trong
16p san pham bé mat thép. Két hop véi cac két qua dién hoa, diéu nay goi y kha ning tuong
tac giira Pr’* va cac nhom chire hitu co trong hdn hop chat e ché N3, gop phan 6n dinh 16p

hap phu bao vé va gop phan tc ché dong thoi ca qua trinh anode va cathode. Dya vao két
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qua phan tich bé mat SEM va EDS khi cho cac hdn hop chat trc ché N1-N3 vao méi trudng
an mon chira NaCl va bio hoa khi CO2 déu cho thy hiéu qué trc ché an mon cao cila cac
hdn hop nay. C6 thé nhan thiy bé mait thép trong truong hop bo sung hé chat N3 1a it bi pha
huy nhét va c6 thé quan sat rd hinh thai bé mat thép mém sau khi ngam 24 gio. Két qua
hoan toan phu hop véi két qua phan tich dién hoa thu dugc va trinh bay & trén. Dicu nay
ching to hé hdn hop N3 thé hién kha ning bao vé t6t, gitip hinh thanh 16p mang bao vé 6n
dinh, déng nhit va ngin can hiéu qua qua trinh in mon gy ra bdi sy két hop cua CO2 va
CI". Do d6, hé chit trc ché N3 gdm hop chét hydroxychavicol va mudi PrCls dugc xem 13
chét e ché hdn hop hiéu qua nhét khi so sanh voi cac chit va hé chét khac trong nghién

ciru nay.
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Hinh 3.41. Két qua do SEM/EDS hié
NaCl1 0,01 M va bdo hoa khi CO, trong (a) khong c6 chat wre ché, (b) 12 mM hydroxychavicol va 2,4 mM LaCls (N1); (c) 12

mM hydroxychavicol va 2,4 mM CeCl3 (N2) va (d) 12 mM hydroxychavicol va 2,4 mM PrClz (N3).
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Hinh 3.42. Két qua do XPS ciia bé mit thép mém sau khi ngdm trong 24 gid trong dung
dich NaCl1 0,01 M bao hoa CO> cé chira hdn hop trc ché (a) 12 mM hydroxychavicol va
2,4 mM LaCl; (N1); (b) 12 mM hydroxychavicol va 2,4 mM CeCl; (N2) va (¢) 12 mM
hydroxychavicol va 2,4 mM PrCl; (N3).

Hinh 3.42 trinh két qua phan tich XPS ctia thép sau 24 gid nhung trong dung dich

khong thém va thém céac hé e ché N1, N2 va N3. Két qua xc nhan sy ton tai clia cac
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nguyén td, bao gdom Fe 2p, C 1s va O s, ciing nhu cac dinh Auger cta cac dinh nhidu
Fe(I)Fe 2p va Fe(Il)Fe 2p trong tat ca cac két qua quan sat dugc. Nhin chung, ¢ tat ca
phd tong cia cac trudng hop déu c6 su xuat hién day du tin hiéu cta cac nguyén t6 co
trén bé mat thép nhu Fe, O, C trén ca mau tc ché va mau khong trc ché, dugc thé hién &
Hinh 3.42(a). Pic biét, c6 thé quan sat thdy su xudt hién nguyén t6 kim loai dat hiém
trén cac mau thép khi thém hé chat e ché vao, chimg to ¢6 sy hap phu ciia cac nguyén
t6 ndy 1én bé mit thép, nham gdp phan vao viéc hinh thanh 16p mang bao vé. Péi véi
mau khong b sung chét e ché, phd quét hep ciia Fe 2p cho thay sy xuét hién 2 dinh tin
hi€u 16n cua Fe 2p1/2, Fe 2p3/2 lan luot & 723.,8; 710,3 eV va tin hiéu cta cac dinh nhiéu
Fe(I)Fe 2p1/2 va Fe(IlI)Fe 2p3/2 nam & khoang 733,1 va 719,1 eV. Ngoai ra con quan
sat thay tin hiéu ctia nguyén t6 Fe® & khoang 706,7 eV d6i voi mau ngam trong dung dich
khong chira chat rc ché. Ngoai ra cac dinh tin hiéu & khoang 710,5 va 723,9 eV c¢6 thé
1a ctia sit carbonate, tmg voi cac dinh C ¢ 288,3 eV trong pho C 1s, dinh O tai 532,0 eV
trong pho O 1s. Cac dinh tin hiéu khac cua sat & khoang 710,3; 724,3; 709,3 va 711,8
eV trong phd Fe 2p, co thé 14 tin hiéu ctia cic san pham dn mon cua Fe nhu Fe,Oy (FeO,
Fe»03) va 0-FeOOH, ting véi cac dinh tin hiéu O 1s & 531,1 eV. Tuy nhién, khi bo sung
hé hdn hop chét e ché dn mon vao dung dich, tat ca cuong do cac tin hiéu cua Fe giam
dang ké. Dic biét 1a su bién mat cta tin hiéu Fe° & cac mau te ché, ching t6 bé mat thép
gan nhu bi che phi boi 16p mang bao vé dugc hinh thanh tir hop chét hydroxychavicol
va cac san pham khac cua mudi kim loai dat hiém, e ché hiéu qua qué trinh dn mon
thép trong moi truong nghién clru.

Phé quét hep cua C 1s cho théy tin hiéu ba dinh chinh; bao gém mot dinh & 288,3
eV tng vai lién két C-O, tng véi tin hiéu tai 531 eV ctia O trong phd O 1s. Ngoai ra, hai
dinh & 286 va 284,7 eV tng véi lién két C-C va C-H cua cac san pham gdc C tir cdu tric
thép ban dau hay ctia hop chat hitu co hap phu 1én bé mit thép. Ngoai ra, cac nang lugng
lién két cua C 1s ndy & mau te ché cao hon mau khong trc ché, ching to 16p mang bao
v¢ duoc hinh thanh tir cac san phém ¢6 chtra C hodc chét hitu co bam trén bé mat thép
mém c6 kha ning chéng dn mon hiéu qua. Phd quét hep ctia O 1s cho thdy tin hiéu ba
dinh chinh ¢ khoang 528,8-532 eV, cu thé & 529,5; 531 va 532,2 eV phu hop vdi cac san
pham 4n mon cia sit & miu c6 va khong co chét tre ché. Pic biét co su xuit hién thém
1 tin hiéu dinh & 533,2 eV, tng v6i su tin hidu C-O khi c6 sy lién két giita hop chét hiru
co voi bé mit thép. Mit khac, khi mau ¢ méi truong khong c6 chét wre ché, céc tin hiéu
O 1s nay c6 cuong do manh va rd rang. Tuy nhién khi hé théng c6 thém chit trc ché thi

cuong do cac dinh nay giam manh, dong thoi cac dinh tin hiéu chuyén sang ving ning
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luong cao hon. Piéu nay cho thiy nguyén tir O mot phan tao thanh cac lién két trén bé
mat thép bang cic san pham oxide/hydroxide/carbonate ctia sit hay kim loai mudi dat
hiém, mot phan O khéc trong cic nhom chirc clia hop chét hitu co lién két véi thép nho
lyc hut tinh dién tao thanh 16p mang bao vé phu trén bé mat thép, giup ngin can sy tin
cong cua cac tac nhan an mon va gidm sy hoa tan cua sit, han ché tdc do an mon cla
thép trong mdi trudng nghién ciru khi chira cac hé chat trc ché an mon.

Mot diém dang luu ¥ nita 1a khi méi trudng an mon c6 bo sung cac chat e ché N1-
N3, thdy c6 su xuat hién ctia cac dinh tin hiéu cta cac kim loai mudi dat hiém, cy thé 1a
su xuét hién cua dinh La 3d trong h¢ N1, dinh Ce 3d trong hé N2, dinh Pr 3d trong h¢
N3. Pho quét hep cta La 3d trong hé N1 cho thiy c6 hai dinh dic trung ctia La 3ds» va
La 3d3/2, bao gom cac san pham ctia La dang La>O3, La(OH); va LaCOs lan lugt ¢ ning
luong lién két 851, 834 va 838 eV [134]. Pho Ce 3d ctia hé N2 thé hién hai trang thai
ctia Ce 3d3/2 d6i voi cac ion Ce’* tai cac dinh xung quanh 899,3 va 904,1 eV va trang
thai dién tr Ce 3d3/2 cua céac ion Ce*" tai 884, 885,8 va 892,3 eV [136]. Pho Pr 3d cua
hé N3 chi 18 2 dinh cudng d6 cao cta Pr 3d3/2 va Pr 3d5/2 & nang lugng lién két lan
lugt vao khoang 943,1 va 934,1 eV, phi hop vai cac gia tri ddi voi oxide va hydroxide
praseodymium. Su xuat hién cia cac tin hiéu kim loai dat hiém nay cho thay cac hop
chat gbc REM hap phu hiéu qua va tao thanh cac san pham dong gop vao 16p bao vé 6n
dinh hinh thanh trén bé mat thép. M6i twong quan giira trang thai héa hoc ctia cac REM
v6i bé mit thép trong moi trudng dn mon bio hoa khi CO, chira NaCl 0,01 M lam nbi
bat kha ning cta cac hop chat mudi kim loai dat hiém va hop chat hydroxychavicol tao
thanh céc 16p bao vé lién hop vo — hitu co, do d6 ting cuong kha ning chéng dn mon

trong moi trudng nghién clru nay.

3.5.3. Co ché irc ché in mon

Trong mdi trudng bao hoa CO2 (pH ~ 4) qua trinh in mon dién ra nhanh chong véi sy
hoa tan nguyén t6 Fe trén bé mit thép thanh ion Fe", tao ra sy chénh 1éch dién tich trén
bé mat thép khong dong nhét, hinh thanh nhiéu ving anode va cathode. Qua trinh hoa
tan Fe dién ra & ving anode, trong khi & ving cathode dién ra qua trinh khir H' thanh
khi hydrogen, 1am bé mat thép bj hu hong va pha hity manh, nhu quan sat thiy & két qua
phan tich SEM va EDS. Ngoai ra, sy ¢c6 mit ctia ion CI” trong dung dich giup thiic dy
in mon cuc bd do pha v& 16p san pham yéu dugc hinh thanh trén bé mit thép nhu

oxide/hydroxide/carbonate cta sit. Do d6, cac phén tich xuyén sudt luan 4n véi do lip
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cao déu chi ra ring thép mém bi dn mon va phd huy & toe do cao dudi cac tic dong cia
moi truong chira ion chloride va bao hoa khi COo.

Khi b6 sung hé cac chat trc hé N1-N3 (gom hop chat hitu co ¢6 lap duoc tir 14 trau
khong — hydroxychavicol va mudi chloride ctia kim loai dat hiém) vao méi truong thir
nghiém chtra NaCl 0,01 M va bao hoa khi CO,, da hinh thanh dugc 16p mang bao vé on
dinh trén bé mat thép giip ngan can cac tic nhan an mon pha hily vat liéu thép. Cu thé,
hop chat hydroxychavicol da hap phu 1én bé mit kim loai thong qua phdi tri cia nhém
hydroxyl c6 tinh 4i nhan v6i orbital 3d ciia nguyén tir/ion sat. Bén canh d6, cac nhém
allyl va vong benzene c6 kha nang tham gia vao viéc cai thi€én d6 bam dinh ctia 16p mang
tir hop chat hydroxychavicol, tuy nhién nhu da phan tich trudc do, day la cac lién két
kém bén va gdy ra sy suy giam tong trd toan hé theo thdi gian. Nhu vay c6 thé nhan dinh
rang hydroxychavicol 13 chét trc ché an mon c6 khdi phat diém tir anode ctia hop kim
trong dung dich dién ly. Hiép tro v&i kha niang hap phu manh mé ¢ anode boi
hydroxychavicol 14 su thuy phan cta cac ion dat hiém ciia REM>* khi tuong tac voi san
pham khtr nude (ion OH") tai cathode dé tao thanh cac oxide/hydroxide bén, dong vai
trd nhu mot chat e ché an mon khoi phat tir cathode. Trong truong hop don 1€, cac
hydroxide/oxide dat hiém s& xen phi1 véi 16p san pham dn mon giita cac nguyén té REM-
Fe-O. Khi duoc hiép trg véi hydroxychavicol, sy phdi hop nay trd nén toan dién véi bé
mit dong déu it khuyét tat va cac vét dn mon 16, chimg t6 sy xdm nhép cua cic ion
chloride duoc giam thiéu dang ké. Cac két qua phan tich dién hoa ciing cho thay hiéu
suat (rc ché dat 93,58 + 0,61% doi véi hé N1, 89,99 + 0,65% doi véi hé N2, 96,70 +
0,54% d6i v6i hé N3. Lép mang bao vé hinh thanh dong déu trén toan bo bé mat thép,
6n dinh theo thoi gian, han ché dang ké cac khuyét tat, dong vai tro chu dao cach ly bé
mit kim loai nén véi ion gay an mon va xAm nhap gy dn mon cuc bd ciia ion chloride.
Cu thé, mang hdn hop 1am ting dién trd phan cuc (Rp), giam dién dung bé mat va lam
giam gia tri mat do dong an mon (icorr). Hé chat (rc ché nay hoat dong nhu chat e ché
hdn hop anode- cathode, nhung thién vé rc ché anode nhu phan tich & trén.

Trong cac h¢ trc ché thir nghi¢m trén, hi¢u suét e ché an mon cho théy kha nang
chdng n mon & hé N2 < N1 < N3. Nguyén nhan cta su khac biét nay co 1& do sy khac
nhau vé thanh phan cac mudi kim loai dt hiém trong truong hop riéng 1& (CeCls < LaCl;
< PrCls). Piéu ndy c6 nghia la su phdi tron mudi kim loai dat hiém va hydroxychavicol
khong 1am anh huéng dén thé manh cua ting chat e ché doc lap: hydroxychavicol dong
vai tro e ché anode chii dao trong khi REM3* chii dong thuy phan tai cathode. Do do,
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hiéu suét trc ché cua toan hé phu thudc dac trung vé cu hinh electron cua ion kim loai
dat hiém.

Nhu di trinh bay ¢ trén, nguyén t6 Ce ¢ hai dang ton tai v6i s6 oxi hoa +3 va +4
nén 2 trang thai nay thudng xuyén chuyén d6i, din t6i giam do bén cua 16p san pham
duoc hinh thanh tir ion ndy va hop chét hitu co. Trong khi d6, Pr ciing ¢ 2 trang thai sd
oxi hoa 13 +3 va +4, tuy nhién +3 chiém uu thé hon nén sy chuyén doi giita cac s6 oxy
hoa trong dung dich ciing han ché, gitup 16p mang bao vé tir ion nay ciing bén hon so véi
Ce. Dac biét, La chi co6 1 trang thai 1a +3 nén 16p mang hinh thanh kha bén vitng. Do do,
hé chit trc ché hdn hop N2 ¢6 hiéu suit chdng dn mon thap nhét so voi 2 hé e ché N1
va N3. Pang chu ¥, do ban kinh ion nho nhat ctia Pr** (1,13 A), giup ting cuong do che
pha bé mit va twong tac cua oxide/hydroxide praseodymium c6 tinh ion cao hon so véi
hydroxide lanthanum, nén hé chat trc ché N3 c6 hiéu suat (rc ché dn mon cao nhat ngay
ca v6i sy chuyén doi trang thai oxy hoéa giita +3 va +4, cac két tia gdc praseodymium
van thé hién do on dinh phit hop va do che phil toi uu, c6 kha ning xen phu véi 16p bao
vé€ hitu co tir hop chét hitu co, do d6 dam bao kha nang bao vé€ vuot troi cho bé mat thép
mém. So véi cac chat trc ché nghién ctru khi bo sung riéng 1é ting hop chat nhu cao 14
trau khong, hop chat hydroxychavicol hay mudi kim loai dat hiém, hé chat (¢ ché N1-
N3 thé hién kha ning chong dn mon hiéu qua nhat doi véi thép mém trong méi truong
chtra NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO,. Nhu vay, viéc phoi tron mubi dat hiém voi
hydroxychavicol tao ra co ché trc ché dn mon hiép trg, trong d6 cac ion d4at hiém wu tién
két tha dudi dang hydroxide/oxide hinh thanh 16p bao vé v co 6n dinh, trong khi
hydroxychavicol hdp phu manh théng qua cac tim electrophile, che phu bé mat kim loai
va han ché sy xam nhap cua ion chloride. Su két hop nay khong chi khéc phuc cac han
ché riéng 1é cua tirng thanh phan ma con nang cao dang ké tinh bén virng va hiéu qua trc
ché ctia hé ddi v6i thép mém trong moi trudng chloride bdo hoa CO,. Nhitng két qua nay
chi ra rang cong thtrc phéi hop cua cac mudi dat hiém voi hydroxychavicol thé hién mot
chién lugc hop 1y va day hira hen dé phat trién hé chat tc ché an mon “thé hé méi” co

kha ning hoat dong hiéu qua trong moi trudng trudng in mon thue tién.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

KET LUAN

Luan an da phat trién dugc hé trc ché mai tur 14 trau khong va mudi chloride cua

kim loai dat hiém dé giam thiéu &n mon cua thép mém hoat dong trong moi trudng chira

ion chloride va khi CO». Két qua nghién ctru thu duoc cu thé nhu sau:

v

Pé tai di ¢ lap thanh cong hop chét hydroxychavicol 13 hop chit chinh trong 14
trau khong v61 ham lugng 1én t61 10,59% va ty 1€ dién tich peak HPLC tai 254 nm
dat 98,954% bang phwong phép sic ky cot;

Cao chiét (phan cuc) 14 triu khong va hop chat hydroxychavicol dugc thir nghiém
nhu 13 nhitng chét tc ché an mon méi cho thép mém trong méi trudng chia ion
chloride va khi CO,. Ca hai déu thé hién 1a nhiing chat e ché an mon hdn hop
anode — cathode va dat hiéu suat kha cao 69,18 + 3,15% tai 1800 ppm cao chiét va
dic biét hop chat DN1 dat hiéu suat 1én dén 88,9 + 1,78% tai 12mM. Dic biét, hop
chat hydroxychavicol c6 kha ning pha v& hién twong anode nho - cathode 16n dé
trc ché an mon cuc bd cho thép trong dung dich nghién ciru;

Mudi chloride ctia kim loai dat hiém (CeCls, LaCls va PrCls) ciing duoc thir nghiém
nhu 12 nhitng chat trc ché an mon riéng 1é. Két qua cho thay nhitng mudi nay hoat
dong nhu nhiing chét trc ché hdn hop va dat hiéu suat kha cao 95,94 +0,72%, 93,77
+2.26% va 96,36 + 0,89% tai 2,4 mM LaCls, CeCl; va PrCls. Hon thé nita, ca
CeCls, LaCls va PrCls déu c6 kha niang pha v hién twong anode nho - cathode 16n
dé wrc ché an mon cuc bo cho thép;

Hé tc ché an mon méi duoc thiét 1ap va thir nghiém bang cach két hop thé manh
ctia hop chit hydroxychavicol va timg mudi LaCls, CeCls va PrCls. Két qua cho
thay kha ning chong dn mon cta cac hé tc ché nay khé cao va ting dan theo thir
tu N2 (hydroxychavicol + CeClz) < N1 (hydroxychavicol + LaCl3) < N3
(hydroxychavicol + PrCls) véi hiéu suét (rc ché 1an luot 1a 89,99 + 0,65%, 93,58 +
0,61%, 96,70 + 0,54%.
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KET QUA MOI CUA PE TAI
Luan an di cho thdy kha ning trc ché dn mon hi¢u qua ddi v6i thép mém trong moi
truong dn mon khic nghiét (chtra ca ion chloride va khi CO, bdo hoa) cia cao 14 trau
khong - mot loai cay ban dia & Viét Nam va hop chat hydroxychavicol duogc ¢6 lap c6
ham luong 16n tir cao phan cyc 14 trau.

Trong nhiing nghién ciru gan day lién quan dén chat tc ché an mon “xanh” cho
kim loai, hau hét cac két qua chi dimg lai & viéc khao sat st dung cao chiét tho trong
moi trudng acid va cac dinh hudng tng dung ma chua chi ra duoc co ché e ché ciing
nhu chua giai quyét duoc cac nhuoce diém cua cao chiét thyc vat nhu sy twong tac phirc
tap gita cac thanh phan hop chét trong cao chiét va qué trinh hap phu bt dinh huéng
dan dén sy hinh thanh 16p mang bao vé khong dong déu va thiéu on dinh trén bé mat
kim loai. Do d6, luan 4n khong chi khao sat thanh cong kha nang trc ché dn mon cua cao
chiét 14 triu khong ma con phan 1ap va tng dung chit chinh — hydroxychavicol trong
cao chiét lam chét trc ché dn mon, nhim bao vé kim loai trong moi trudng chira ca ion
chloride va bio hoa khi CO». Véi wu diém tu tao mang, khong bi can tré trc ché boi cac
thanh phan khac tir cao chiét goc, hop chat hydroxychavicol da khac phuc duoc nhuge
diém trén va nang cao dugc hi¢u suét trc ché dn mon so véi cao chiét 14 trau khong. Tham
chi, khi két hop cung cac mubi kim loai dat hiém, hé rc ché an mon mai khai phat dong
déu tir anode — cathode, bao vé hiéu qua bé mat kim loai.

Kha ning rc ché an mon cua cac mudi kim loai dat hiém va hé hdon hop tir cac mudi
REMCI; va hydroxychavicol ciing dugc thé hién qua cac phép do dién hoa va phén tich
bé mat vat lidu trude va sau khi thém chat/hé chét Gc ché dn mon. Cac két qua nghién
ctru déu cho thay hiéu sut trc ché an mon cao cia chat/ hé chat dbi véi thép trong moi
truong an mon (déu trén 80%) va c6 thé duoc tng dung trong thuc té, cho thay day la
nhitng nguyén liéu e ché an mon tiém nang. Mat khac, luan an ciing cung cap nhiéu
thong tin 1am sang to co ché chi tiét ciia cac hé chi chira mot hop chat duy nhat dong vai
trd e ché an mon.

Luan an da gop phan tim kiém, nghién ctru va phat trién chat/ hé chat wc ché an
mon hiéu qua cho thép, giam thiéu sy in mon cuc bd trong méi trudng an mon phirc tap
chtra CO, va CI™, dic biét quan trong d6i voi nganh cong nghiép dau khi, hang hai (cac
duong dng khai thac va van chuyén dau khi, khi ty nhién), 13 tai liéu tham khao cho cac
nghién ciru chuyén sau tiép theo. Ngoai ra luan an con mang tinh chat lién nganh, tich
hop ca hai huéng nghién ctru tién tién 1a hoa hoc va hop chét thién nhién véi héa 1y, phu

hop v6i nhu cau phat trién khoa hoc ngay nay.
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KIEN NGHI

Do diéu kién nghién ctru con khi€m ton nén luén &n cua nghién ctru sinh van con

han ché, cac y€u t0 chi xoay quanh céac di€u kién phong thi nghiém. P& nang cao kha

nang ung dung thyc té cua cac h¢ irc ché an mon mai nay, luan an kién nghi mot s6 noi

dung tiép theo can dugc thuc hién, cu thé nhu sau:

v

Nghién ctru thém céc yéu t6 anh hudng khac nhu nhiét do, ap suét, toc do dong khi,
dong chay ddi luu..., danh gia doc tinh ddi voi hé an mon thép mém trong moi
trrong chira ion chloride va bao hao khi COa.

Khao sat hé chit e ché dn mon méi vé6i thoi gian ngdm dai hon nhdm dam bao do
bén va d6 6n dinh cua 16p mang duoc hinh thanh trén bé mat kim loai.

Hé wrc ché médi N3 (hydroxychavicol + PrCls) can dugc nghién ciru trong céc dicu
kién thuc té vé moi trudng dién ly, mo phong khi hau, dia hinh. .. va dé xuat chuong
trinh bd sung chat/hé chat trong mot diém xac dinh.

Hé @c ché mai N3 nay co thé duoc st dung va thir nghiém nhu mot phu gia méi
cho son kim loai gc nuéc dé chong an mon khi quyén;

Thir nghiém thuc té (~3 ndm) doi v6i hé son kim loai gbc nudc va so sanh két qua
thir nghiém cta h¢ son kim loai géc nudc khong thém va thém hé trc ché méi N3
(hydroxychavicol + PrCl3).



147

DANH MUC CONG TRINH CONG BO LIEN QUAN PEN LUAN AN

Thi-Bich-Ngoc Dao, Thanh Liem Huynh, Van Kieu Nguyen, Ngoc Quyen Tran,
Casen Panaitescu, Trung T. Pham, Nguyen To Hoai, Nam Nguyen Dang. “Self-
forming barrier layer for carbon dioxide corrosion protection of mild steel in NaCl
solution containing hydroxychavicol isolated from Piper betle L. Leaf.” Chemical
Engineering Journal. Volume 491(2024) 151717.

Link: https://doi.org/10.1016/].cej.2024.151717

Thi-Bich-Ngoc Dao, S.V. Prabhakar Vattikuti, Trung T. Pham, Casen Panaitescu,
Ngoc Quyen Tran, Kim-Long Duong-Ngo, Nam Nguyen Dang. “The role of cerium

chloride for protecting mild steel corrosion in chloride ions and carbon dioxide
containing environment.” Surfaces and Interfaces. Volume 67 (2025) 106564.
Link: https://doi.org/10.1016/].surfin.2025.106564

Thi-Bich-Ngoc Dao, Duong-Ngo Kim-Long, Thanh Liem Huynh, Thanh-Nha Tran,
Trung T. Pham, Minji Kim, Nhung Thi Nguyen, Nam Nguyen Dang. “Natural

formation of protective film for mild steel corrosion in sodium chloride containing
saturated carbon dioxide medium using lanthanum (III) chloride.” Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects (2025) 137208.

Link: https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2025.137208
Dang Nam Nguyen, Lai Xuan Bach, Kim Long Duong Ngo, Cam Tu Hoang Ngoc,

and Thi-Bich-Ngoc Dao. “Coating characterization with surface morphological
techniques.” In Encapsulated corrosion inhibitors for eco-benign smart coatings,
CRC Press, Taylor & Francis (2024), pp. 225-267.

Béo céo (Oral), “Self-forming barrier layer for carbon dioxide corrosion protection
of mild steel in NaCl solution containing hydroxychavicol isolated from Piper betle
L. Lea”, hoi nghi quéc té tai Romania: “75 years of energy and performance in
education and research 2023, Renewable versus fossil fuels. Global energy

perspectives, November 8-10, 2023. Ploiesti, Romania” (Phu luc 11).


https://doi.org/10.1016/j.cej.2024.151717
https://doi.org/10.1016/j.surfin.2025.106564
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2025.137208

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

148

TAI LIEU THAM KHAO

Y .-S. Choi, D. Young, S. Nesi¢, L.G.S. Gray, Wellbore integrity and corrosion of
carbon steel in CO> geologic storage environments: A literature review, Int. J.
Greenh. Gas Control 16 (2013) S70-S77.
https://doi.org/10.1016/j.1jggc.2012.12.028.

T. Islam, H.M.M.A. Rashed, Classification and application of plain carbon steels,
in: Ref. Modul. Mater. Sci. Mater. Eng., Elsevier, 2019.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.10268-1.

M.K. Pal, M. Lavanya, Corrosion of mild steel: a microbiological point of view,
Can. Metall. Q. 61 (2022) 292-308.
https://doi.org/10.1080/00084433.2022.2046907.

A. Kahyarian, M. Achour, S. Nesic, CO> corrosion of mild steel, in: Trends Oil
Gas  Corros. Res.  Technol.,, Elsevier, 2017: pp. 149-190.
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-101105-8.00007-3.

D.A. Jones, D. A. Jones, D.A. Jones, Principles and prevention of corrosion, 2nd
ed., Prentice Hall, Singapore, 1997.

M. Gao, X. Pang, K. Gao, The growth mechanism of CO; corrosion product films,
Corros. Sci. 53 (2011) 557-568. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2010.09.060.

A. Kahyarian, M. Achour, S. Nesic, Mathematical modeling of uniform CO2
corrosion, in: Trends Oil Gas Corros. Res. Technol., Elsevier, 2017: pp. 805—-849.
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-101105-8.00034-6.

T. Tanupabrungsun, Thermodynamics and kinetics of carbon dioxide corrosion
of mild steel at elevated temperatures, Ohio University, 2013.

B.R. Fazal, T. Becker, B. Kinsella, K. Lepkova, A review of plant extracts as
green corrosion inhibitors for CO; corrosion of carbon steel, Npj Mater. Degrad.
6 (2022) 5. https://doi.org/10.1038/s41529-021-00201-5.

S. Nesic, J. Postlethwaite, S. Olsen, An electrochemical model for prediction of
corrosion of mild steel in aqueous carbon dioxide solutions, Corrosion 52 (1996)
280-294. https://doi.org/10.5006/1.3293640.

AM.T. C. Bersani, L. Citro, R.V. Gagliardi, R. Sacile, Accident occurrance
evaluation in the pipeline transport of dangerous goods, , Chem. Eng. Trans 19
(2010) 249-254.

S.D. Zhu, G.S. Zhou, J. Miao, R. Cai, J.F. Wei, Mechanical properties of CO 2



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

149

corrosion scale formed at different temperatures and their relationship to
corrosion rate, Corros. Eng. Sci. Technol. 47 (2012) 171-177.
https://doi.org/10.1179/1743278211Y.0000000023.

S.G. Hellevik, I. Langen, J.D. Segrensen, Cost optimal reliability based inspection
and replacement planning of piping subjected to CO2 corrosion, Int. J. Press.
Vessel. Pip. 76 (1999) 527-538. https://doi.org/10.1016/S0308-0161(99)00028-
9.

M. Leary, Materials selection and substitution using aluminium alloys, in:
Fundam. Alum. Metall., Elsevier, 2011: pp- 784-827.
https://doi.org/10.1533/9780857090256.3.784.

U.E. Klotz, C. Solenthaler, P.J. Uggowitzer, Martensitic—austenitic 9—-12% Cr
steels—Alloy design, microstructural stability and mechanical properties, Mater.
Sci. Eng. A 476 (2008) 186—194. https://doi.org/10.1016/j.msea.2007.04.093.
C.-L. Wang, H.-D. Guo, J. Fang, S.-X. Yu, X.-Q. Yue, Q.-H. Hu, C.-W. Liu, J.-
X. Zhang, R. Zhang, X.-S. Xu, Y. Hua, Y.-X. Li, The role of Cr content on the
corrosion resistance of carbon steel and low-Cr steels in the CO»-saturated brine,
Pet. Sci. 20 (2023) 1155-1168. https://doi.org/10.1016/j.petsci.2022.11.016.

C. de Waard, U. Lotz, D.E. Milliams, Predictive model for CO: corrosion
engineering in wet natural gas pipelines, Corrosion 47 (1991) 976-985.
https://doi.org/10.5006/1.3585212.

M. Demirors, The history of polyethylene, in: 2011: pp. 115-145.
https://doi.org/10.1021/bk-2011-1080.ch009.

M.K. Nazal, M.A.J. Mazumder, Anticorrosive Coating, in: 2018: pp. 1-27.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-92067-2_24-1.

Y. Zhou, Y. Yu, W. Guo, F. Xing, M. Guo, Development of inorganic
anticorrosive coatings for steel bars: Corrosion resistance testing and design,
Cem. Concr. Compos. 152 (2024) 105612.
https://doi.org/10.1016/j.cemconcomp.2024.105612.

S.R.S.R. Kandavalli, G.B. Rao, P.K. Bannaravuri, M.M.K. Rajam, S.R.S.R.
Kandavalli, S.R. Ruban, Surface strengthening of aluminium alloys/composites
by laser applications: A comprehensive review, Mater. Today Proc. 47 (2021)
6919-6925. https://doi.org/10.1016/j.matpr.2021.05.191.

0.9. Knudsen, A. Forsgren, Corrosion Control Through Organic Coatings, CRC
Press, Second edition. | Boca Raton : a CRC title, part of the Taylor & Francis,



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

150

part of the Taylor & Francis, 2017. https://do1.org/10.1201/9781315153186.

F. Blin, S.G. Leary, K. Wilson, G.B. Deacon, P.C. Junk, M. Forsyth, Corrosion
mitigation of mild steel by new rare earth cinnamate compounds, J. Appl.
Electrochem. 34 (2004) 591-599.
https://doi.org/10.1023/B:JACH.0000021932.87043.7b.

R.P. Farrell, P.A. Lay, New insights into the structures and reactions of
chromium(V) complexes: implications for chromium(VI) and chromium(V)
oxidations of organic substrates and the mechanisms of chromium-induced
cancers, Comments Inorg. Chem. 13 (1992) 133-175.
https://doi.org/10.1080/02603594.1992.11102160.

M.S. Vukasovich, J.P.G. Farr, Molybdate in corrosion inhibition—A review,
Polyhedron 5 (1986) 551-559. https://doi.org/10.1016/S0277-5387(00)84963-3.
M. Costa, C.B. Klein, Toxicity and carcinogenicity of chromium compounds in
humans, Crit. Rev. Toxicol. 36 (2006) 155-163.
https://doi.org/10.1080/10408440500534032.

B. Barman, M.K. Banjare, Deep understanding of corrosion inhibition
mechanism based on first-principle calculations, in: Comput. Model. Simulations
Des. Corros. Inhib., Elsevier, 2023: pp. 55-78. https://doi.org/10.1016/B978-0-
323-95161-6.00017-5.

L. Yohai, W. Schreiner, M. Vazquez, M.B. Valcarce, Phosphate ions as effective
inhibitors for carbon steel in carbonated solutions contaminated with chloride
ions, Electrochim. Acta 202 (2016) 231-242.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.10.167.

X. Liu, P. Feng, Y. Cai, X. Yu, C. Yu, Q. Ran, Carbonation behavior of calcium
silicate hydrate (C-S-H): Its potential for CO capture, Chem. Eng. J. 431 (2022)
134243. https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.134243.

M. Wu, H. Ma, J. Shi, Beneficial and detrimental effects of molybdate as an
inhibitor on reinforcing steels in saturated Ca(OH). solution: Spontaneous
passivation, Cem. Concr. Compos. 116 (2021) 103887.
https://doi.org/10.1016/j.cemconcomp.2020.103887.

M.C. Yee, J.C. and Kee, K.E. and Hassan, S. and Nor, M.F.M. and Ismail,
Corrosion inhibition of molybdate and nitrite for carbon steel corrosion in process
cooling water, J. Eng. Sci. Technol. 14 (2019) 2431-2444.

B.E. Brycki, I.LH. Kowalczyk, A. Szulc, O. Kaczerewska, M. Pakiet, Organic



[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

151

corrosion inhibitors, in: Corros. Inhib. Princ. Recent Appl., InTech, 2018.
https://doi.org/10.5772/intechopen.72943.

R.A. Jaal, M.C. Ismail, B. Ariwahjoedi, A review of CO; corrosion inhibition by
imidazoline-based inhibitor, MATEC Web Conf. 13 (2014) 05012.
https://doi.org/10.1051/mateccont/20141305012.

X. Zhang, F. Wang, Y. He, Y. Du, Study of the inhibition mechanism of
imidazoline amide on CO; corrosion of armco iron, Corros. Sci. 43 (2001) 1417—
1431. https://doi.org/10.1016/S0010-938X(00)00160-8.

K.. Marsh, J.. Boxall, R. Lichtenthaler, Room temperature ionic liquids and their
mixtures—a  review, Fluid Phase Equilib. 219 (2004) 93-98.
https://doi.org/10.1016/j.fluid.2004.02.003.

A.R. Hajipour, F. Rafiee, Recent progress in ionic liquids and their applications
in organic synthesis, Org. Prep. Proced. Int. 47 (2015) 249-308.
https://doi.org/10.1080/00304948.2015.1052317.

J.S. Sandhu, Recent advances in ionic liquids: green unconventional solvents of
this century: part I, Green Chem. Lett. Rev. 4 (2011) 289-310.
https://doi.org/10.1080/17518253.2011.572294.

T.L. Greaves, C.J. Drummond, Protic ionic liquids: Properties and applications,
Chem. Rev. 108 (2008) 206-237. https://doi.org/10.1021/cr068040u.

H. Zhao, G.A. Baker, Functionalized ionic liquids for CO; capture under ambient
pressure, Green Chem. Lett. Rev. 16 (2023).
https://doi.org/10.1080/17518253.2022.2149280.

S. Zulfigar, M.1. Sarwar, D. Mecerreyes, Polymeric ionic liquids for CO2 capture
and separation: potential, progress and challenges, Polym. Chem. 6 (2015) 6435—
6451. https://doi.org/10.1039/C5PY00842E.

N. V. Likhanova, M.A. Dominguez-Aguilar, O. Olivares-Xometl, N. Nava-
Entzana, E. Arce, H. Dorantes, The effect of ionic liquids with imidazolium and
pyridinium cations on the corrosion inhibition of mild steel in acidic environment,
Corros. Sci. 52 (2010) 2088—-2097. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2010.02.030.

A. Atta, G. EI-Mahdy, H. Al-Lohedan, A. Ezzat, A new green ionic liquid-based
corrosion inhibitor for steel in acidic environments, Molecules 20 (2015) 11131—
11153. https://doi.org/10.3390/molecules200611131.

AM. Atta, G.A. El-Mahdy, H.A. Allohedan, M.M.S. Abdullah, Adsorption

characteristics and corrosion inhibition efficiency of ethoxylated octadecylamine



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

152

ionic liquid in aqueous acid solution, Int. J. Electrochem. Sci. 11 (2016) 882—-898.
https://doi.org/10.1016/S1452-3981(23)15891-3.

B.K. Price, J.L. Hudson, J.M. Tour, Green chemical functionalization of single-
walled carbon nanotubes in ionic liquids, J. Am. Chem. Soc. 127 (2005) 14867—
14870. https://doi.org/10.1021/ja053998c.

S. Dewilde, W. Dehaen, K. Binnemans, lonic liquids as solvents for PPTA
oligomers, Green Chem. 18 (2016) 1639-1652.
https://doi.org/10.1039/C5GC02185E.

K. Goossens, K. Lava, C.W. Bielawski, K. Binnemans, Ionic liquid crystals:
versatile materials, Chem. Rev. 116 (2016) 4643-4807.
https://doi.org/10.1021/cr400334b.

R. Hayes, G.G. Warr, R. Atkin, Structure and nanostructure in ionic liquids,
Chem. Rev. 115 (2015) 6357-6426. https://doi.org/10.1021/cr500411q.

A. Jordan, N. Gathergood, Biodegradation of ionic liquids — a critical review,
Chem. Soc. Rev. 44 (2015) 8200-8237. https://doi.org/10.1039/C5CS00444F.
A. Sosnowska, M. Barycki, M. Zaborowska, A. Rybinska, T. Puzyn, Towards
designing environmentally safe ionic liquids: the influence of the cation structure,
Green Chem. 16 (2014) 4749-4757. https://doi.org/10.1039/C4GC00526K.

J. Estager, J.D. Holbrey, M. Swadzba-Kwasny, Halometallate ionic liquids —
revisited, Chem. Soc. Rev. 43 (2014) 847-886.
https://doi.org/10.1039/C3CS60310E.

T. Ibrahim, E. Gomes, I.B. Obot, M. Khamis, M. Abou Zour, Corrosion inhibition
of mild steel by Calotropis procera leaves extract in a CO> saturated sodium
chloride solution, J. Adhes. Sci. Technol. 30 (2016) 2523-2543.
https://doi.org/10.1080/01694243.2016.1185229.

A. Singh, Y. Lin, W. Liu, D. Kuanhai, J. Pan, B. Huang, C. Ren, D. Zeng, A study
on the inhibition of N80 steel in 3.5% NaCl solution saturated with CO- by fruit
extract of Gingko biloba, J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 45 (2014) 1918-1926.
https://doi.org/10.1016/j.jtice.2014.02.001.

S. Chen, A. Singh, Y. Wang, W. Liu, K. Deng, Y. Lin, Inhibition effect of Ilex
kudingcha C.J. Tseng (Kudingcha) extract on J55 Steel in 3.5wt% NaCl Solution
Saturated with CO;, Int. J. Electrochem. Sci. 12 (2017) 782-796.
https://doi.org/10.20964/2017.01.21.

Y. Lin, A. Singh, E.E. Ebenso, M.A. Quraishi, Y. Zhou, Y. Huang, Use of HPHT



[55]

[56]

[57]

[58]
[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

153

autoclave to determine corrosion inhibition by berberine extract on carbon steels
in 3.5% NaCl solution saturated with CO., Int. J. Electrochem. Sci. 10 (2015)
194-208. https://doi.org/10.1016/S1452-3981(23)04986-6.

A. Singh, Y. Lin, W. Liu, E.E. Ebenso, J. Pan, Extract of Momordica charantia
(Karela) seeds as corrosion inhibitor for P110SS steel in CO2 saturated 3.5%
NaCl solution, Int. J. Electrochem. Sci. 8 (2013) 12884-12893.
https://doi.org/10.1016/S1452-3981(23)13314-1.

Z. Sun, A. Singh, X. Xu, S. Chen, W. Liu, Y. Lin, Inhibition effect of pomelo
peel extract for N80 steel in 3.5% NaCl saturated with CO; solution, Res. Chem.
Intermed. 43 (2017) 6719—6736. https://doi.org/10.1007/s11164-017-3017-1.

P. Biswas, U. Anand, S.C. Saha, N. Kant, T. Mishra, H. Masih, A. Bar, D.K.
Pandey, N.K. Jha, M. Majumder, N. Das, V.S. Gadekar, M.S. Shekhawat, M.
Kumar, Radha, J. Pro¢kéw, J.M.P. de la Lastra, A. Dey, Betelvine (Piper betle
L.): A comprehensive insight into its ethnopharmacology, phytochemistry, and
pharmacological, biomedical and therapeutic attributes, J. Cell. Mol. Med. 26
(2022) 3083-3119. https://doi.org/10.1111/jcmm.17323.

Tran Hung, Nhan thuc cay thude va duoc liéu, 2021.

R.J. Garg, S.C., Rajshree Jain, olatile constituents of the essential oil of Piper
betle L.(cultivar Sagar Bangla), (1996) 874—-875.

L. Arambewela, K.G.A. Kumaratunga, K. Dias, Studies on Piper betle of Sri
Lanka, J. Natl. Sci. Found. Sri Lanka 33 (2005) 133.
https://doi.org/10.4038/jnsfsr.v33i2.2343.

B.S. MA, Azuine, Amonkar AJ, Chemopreventive efficacy of betel leaf extract
and its constituents on 7,12-dimethylbenz(a)anthracene induced carcinogenesis
and their effect on drug detoxification system in mouse skin., Indian J. Exp. Biol.
29 (1991) 346-351.

R. Rastogi, Compendium of Indian medicinal plants, Cent. Drug Res. Inst. (1992)
388-389.

P. Guha, Betel leaf: The neglected green gold of India, J. Hum. Ecol. 19 (2006)
87-93. https://doi.org/10.1080/09709274.2006.11905861.

S. Biswal, Phytochemical analysis and a study on the antiestrogenic antifertility
effect of leaves of Piper betel in female albino rat, Anc. Sci. Life 34 (2014) 16.
https://doi.org/10.4103/0257-7941.150770.

S. Karak, J. Acharya, S. Begum, I. Mazumdar, R. Kundu, B. De, Essential oil of



[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

154

Piper betle L. leaves: Chemical composition, anti-acetylcholinesterase, anti-p3-
glucuronidase and cytotoxic properties, J. Appl. Res. Med. Aromat. Plants 10
(2018) 85-92. https://doi.org/10.1016/j.jarmap.2018.06.006.

K. Ghosh, T. Bhattacharya, Chemical constituents of Piper betle Linn.
(Piperaceae) roots, Molecules 10 (2005) 798-802.
https://doi.org/10.3390/10070798.

Y. Huang, X., Yin, Y., Huang, W., Sun, K., Cheng, C., Bai, L., & Dai, Alkaloids
and lignans from stems of Piper betle, J. Chinese Mater. Medica 35 (2010) 2285—
2288.

D. Kurnia, G.S. Hutabarat, D. Windaryanti, T. Herlina, Y. Herdiyati, M.H. Satari,
Potential allylpyrocatechol derivatives as antibacterial agent against oral
pathogen of S. sanguinis ATCC 10,556 and as inhibitor of mura enzymes: in vitro
and in silico study, Drug Des. Devel. Ther. Volume 14 (2020) 2977-2985.
https://doi.org/10.2147/DDDT.S2552609.

R. Teanpaisan, P. Kawsud, N. Pahumunto, J. Puripattanavong, Screening for
antibacterial and antibiofilm activity in Thai medicinal plant extracts against oral
microorganisms, J. Tradit. Complement. Med. 7 (2017) 172-177.
https://doi.org/10.1016/j.jtcme.2016.06.007.

A. Ali, X.Y. Lim, P.F. Wahida, The fundamental study of antimicrobial activity
of Piper betle extract in commercial toothpastes, J. Herb. Med. 14 (2018) 29-34.
https://doi.org/10.1016/j.hermed.2018.08.001.

N. Vaidya, A.K. Bhatia, S. Dewangan, Organic corrosion inhibitors, in: Comput.
Model. Simulations Des. Corros. Inhib., Elsevier, 2023: pp. 33-53.
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-95161-6.00015-1.

V.S. Parmar, S.C. Jain, S. Gupta, S. Talwar, V.K. Rajwanshi, R. Kumar, A. Azim,
S. Malhotra, N. Kumar, R. Jain, N.K. Sharma, O.D. Tyagi, S.J. Lawrie, W.
Errington, O.W. Howarth, C.E. Olsen, S.K.S. Wengel, Polyphenols and alkaloids
from  piper  species,  Phytochemistry 49  (1998) 1069-1078.
https://doi.org/10.1016/S0031-9422(98)00208-8.

U. Taukoorah, N. Lall, F. Mahomoodally, Piper betle L. (betel quid) shows
bacteriostatic, additive, and synergistic antimicrobial action when combined with
conventional antibiotics, South African J. Bot. 105 (2016) 133-140.
https://doi.org/10.1016/j.sajb.2016.01.006.

P. Phumat, S. Khongkhunthian, P. Wanachantararak, S. Okonogi, Effects of Piper



[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

155

betle fractionated extracts on inhibition of Streptococcus mutans and
Streptococcus intermedius, Drug Discov. Ther. 12 (2018) 133-141.
https://doi.org/10.5582/ddt.2018.01021.

Vishal Ananta Tarmale, Sachin Wankhede, Abhishek Kumar Sen, Sonali Vinod
Uppalwar, Pharmacological Properties, and Traditional Applications of Betel
Leaf (Piper betle L.), J. Pharma Insights Res. 2 (2024) 131-141.
https://doi.org/10.69613/hanf0a52.

LLA. P Surjowardojo, E Setyowati, Antibacterial effects of green betel (Piper betle
linn.) leaf against streptococcus agalactiae and escherichia col, J. Agric. Sci.
(2019).

T. Sonphakdi, A. Tani, A. Payaka, P. Ungcharoenwiwat, Antibacterial and
toxicity studies of phytochemicals from Piper betle leaf extract, J. King Saud
Univ. - Sci. 36 (2024) 103430. https://doi.org/10.1016/].jksus.2024.103430.
O.K. T Parkpoom, K Chuntree, Antimicrobial and antioxidant capacity of leaf
extract of Piper betle Linn. for development to cosmetics, Res. J. Sci. Technol. 9
(2016) 1-20.

I. Sriyanti, M.R. Almafie, M.K. Nuha Ap Idjan, R. Dani, I. Solihah, E. Syafri,
Yulianti, L. Marlina, Electrospun nanofiber membrane Piper beetle loaded
PVDF/PAN for medical mask applications: Psychochemical characteristics,
antibacterial and air filter test, Adv. Membr. (2025) 100149.
https://doi.org/10.1016/j.advmem.2025.100149.

M. Madhumita, P. Guha, A. Nag, Bio-actives of betel leaf (Piper betle L.): A
comprehensive review on extraction, isolation, characterization, and biological
activity, Phyther. Res. 34 (2020) 2609-2627. https://doi.org/10.1002/ptr.6715.
M. Mamun Or Rashida, M. Shafiul Islam, M. Azizul Haque, M. Arifur Rahman,
M. Tanvir Hossain, M. Abdul Hamid, Antibacterial activity of polyaniline coated
silver nanoparticles synthesized from Piper betle leaves extract., Iran. J. Pharm.
Res. IJPR 15 (2016) 591-7. http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/27642330.

A. Roy, P. Guha, Formulation and characterization of betel leaf (Piper betle L.)
essential oil based nanoemulsion and its in vitro antibacterial efficacy against
selected food pathogens, J. Food Process. Preserv. 42 (2018) el3617.
https://doi.org/10.1111/jfpp.13617.

S. Basak, P. Guha, Use of predictive model to describe sporicidal and cell

viability efficacy of betel leaf (Piper betle L.) essential oil on Aspergillus flavus



[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

156

and Penicillium expansum and its antifungal activity in raw apple juice, LWT 80
(2017) 510-516. https://doi.org/10.1016/j.1wt.2017.03.024.

B. Prakash, R. Shukla, P. Singh, A. Kumar, P.K. Mishra, N.K. Dubey, Efficacy
of chemically characterized Piper betle L. essential oil against fungal and
aflatoxin contamination of some edible commodities and its antioxidant activity,
Int. J. Food Microbiol. 142 (2010) 114-119.
https://doi.org/10.1016/j.1jfoodmicro.2010.06.011.

D.C. Trung, T.T. Pham, Q.B.P. Minh, C. Panaitescu, N.Q. Tran, H.T. Anh, L.X.
Bach, N. Nguyen Dang, The use of Piper betle leaf extract for forming a barrier
layer on steel surface in hydrochloric acid solution, Prog. Org. Coatings 158
(2021) 106340. https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2021.106340.

L. Xuan Bach, T.-B.-N. Dao, T.T. Pham, R. Sporken, T.N. Nguyen, S.V.P.
Vattikuti, N. Pham Van, N. Nguyen Dang, Role of SnO2 nanoparticles for a self-
forming barrier layer on a mild steel surface in hydrochloric acid medium
containing Piper betle leaf extract, ACS Omega 7 (2022) 38061-38068.
https://doi.org/10.1021/acsomega.2c05545.

W.B. Wan Nik, K. Ravindran, A.A. Al-Amiery, V.O. Izionworu, O.S.I. Fayomi,
E. Berdimurodov, W. Daoudi, F. Zulkifli, D.Y. Dhande, Piper betle extract as an
eco-friendly corrosion inhibitor for aluminium alloy in hydrochloric acid media,
Int. J. Corros. Scale Inhib. 12 (2023). https://doi.org/10.17675/2305-6894-2023-
12-3-9.

J. de Damborenea, A. Conde, M.A. Arenas, Corrosion inhibition with rare earth
metal compounds in aqueous solutions, in: Rare Earth-Based Corros. Inhib.,
Elsevier, 2014: pp. 84—116. https://doi.org/10.1533/9780857093585.84.

Z. Chen, Global rare earth resources and scenarios of future rare earth industry,
J. Rare Earths 29 (2011) 1-6. https://doi.org/10.1016/S1002-0721(10)60401-2.
H. Xue, G. Lv, L. Wang, T. Zhang, Review of rare earth extraction and product
preparation technologies and new thinking for clean utilization, Miner. Eng. 215
(2024) 108796. https://doi.org/10.1016/j.mineng.2024.108796.

T.K.D. Nhu, V.L. Pham, T.C. Vu, V.D. Tran, An overview of rare earth ores
beneficiation in Vietnam, InZynieria Miner. 1 (2021).
https://doi.org/10.29227/IM-2021-02-20.

B.R.W. Hinton, The inhibition of aluminum alloy corrosion by cerous cations, 7
(1984) 221.



[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

157

N.E. Hinton, B.R.W., Trathen, P.N., Wilson, L. and Ryan, The inhibition of
corrosion on mild steel in tap water by cerous chloride, N Proc. Conf. 28 Corros.
Tax Forever 1 (1988) 1988.

B.R.W. Hinton, L. Wilson, The corrosion inhibition of zinc with cerous chloride,
Corros. Sci. 29 (1989) 967-985. https://doi.org/10.1016/0010-938X(89)90087-5.
J.J. Goldie, B.P.F. and McCarroll, Method of inhibiting corrosion in aqueous
systems, Aust. Pat. AU-32947/84 (1884).

[.LB. Onyeachu, D.S. Chauhan, M.A. Quraishi, [.LB. Obot, Influence of
hydrodynamic condition on 1,3,5-tris(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazinane as a
novel corrosion inhibitor formulation for oil and gas industry, Corros. Eng. Sci.
Technol. 56 (2021) 154—-161. https://doi.org/10.1080/1478422X.2020.1827348.
Q.H. Zhang, B.S. Hou, N. Xu, H.F. Liu, G.A. Zhang, Two novel thiadiazole
derivatives as highly efficient inhibitors for the corrosion of mild steel in the CO»-
saturated oilfield produced water, J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 96 (2019) 588—-598.
https://doi.org/10.1016/j.jtice.2018.11.022.

Z. Belarbi, J.M. Dominguez Olivo, F. Farelas, M. Singer, D. Young, S. Nesi¢,
Decanethiol as a corrosion inhibitor for carbon steels exposed to aqueous CO»,
Corrosion 75 (2019) 1246—-1254. https://doi.org/10.5006/3233.

R. Jalab, M. Saad, A. Benali, [.LA. Hussein, M. Khaled, Biodegradable
polysaccharide grafted polyacrylamide inhibitor for corrosion in CO»- saturated
saline solution, Heliyon 9 (2023) €20304.
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e20304.

Y. Lin, A. Singh, E.E. Ebenso, Y. Wu, C. Zhu, H. Zhu, Effect of poly(methyl
methacrylate-co-N-vinyl-2-pyrrolidone) polymer on J55 steel corrosion in 3.5%
NaCl solution saturated with CO., J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 46 (2015) 214—
222. https://doi.org/10.1016/j.jtice.2014.09.023.

X. Xing, Z. Han, H. Wang, P. Lu, Electrochemical corrosion resistance of CeO»-
Cr/Ti coatings on 304 stainless steel via pack cementation, J. Rare Earths 33
(2015) 1122—1128. https://doi.org/10.1016/S1002-0721(14)60535-4.

X. Zhang, W. Wei, L. Cheng, J. Liu, K. Wu, M. Liu, Effects of niobium and rare
earth elements on microstructure and initial marine corrosion behavior of low-
alloy steels, Appl. Surf. Sci. 475 (2019) 83-93.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.12.243.

D. Mohammedi, F. Ismail, R. Rehamnia, R. Bensalem, O. Savadogo, Corrosion



[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

158

behaviour of steel in the presence of rare earth salts: synergistic effect, Corros.
Eng. Sci. Technol. 50 (2015) 633—-638.
https://doi.org/10.1179/1743278215Y.0000000030.

G. Bartoli, E. Marcantoni, M. Marcolini, L. Sambri, Applications of CeCl; as an
environmental friendly promoter in organic chemistry, Chem. Rev. 110 (2010)
6104—6143. https://doi.org/10.1021/cr100084g.

S. Sanyal, T. Kim, M. Rabelo, D.P. Pham, J. Y1, Novel synthesis of a self-healing
Ce based eco-friendly sealing coating to mitigate corrosion in insulators installed
in  industrial  regions, RSC  Adv. 12 (2022)  2612-2621.
https://doi.org/10.1039/D1RA08223].

M. Ismail, N.S. Mustafa, N. Juahir, F.A.H. Yap, Catalytic effect of CeCI3 on the
hydrogen storage properties of MgH», Mater. Chem. Phys. 170 (2016) 77-82.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2015.12.021.

F. El-Taib Heakal, N.S. Tantawy, O.S. Shehata, Influence of cerium (III) ions on
corrosion and hydrogen evolution of carbon steel in acid solutions, Int. J.
Hydrogen Energy 37 (2012) 19219-19230.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2012.10.037.

M.A. Arenas, J.J. de Damborenea, Surface characterisation of cerium layers on
galvanised steel, Surf. Coatings Technol. 187 (2004) 320-325.
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2004.02.033.

M.A. El-Hashemy, A.E. Hughes, T. Gengenbach, A.M. Glenn, I.S. Cole,
Combined influence of Ce(Ill) and iodide ions for corrosion protection of AA
2024-T3 in acidic to neutral chloride-rich environments: Electrochemical and
surface characterization studies, J. Rare Earths 41 (2023) 309-320.
https://doi.org/10.1016/j.jre.2022.05.014.

F. Bahremand, T. Shahrabi, B. Ramezanzadeh, S.A. Hosseini, Sustainable
development of an effective anti-corrosion film over the Stl12-steel surface
against seawater attacks using Ce(III) ions/tri-sodium phosphate anions, Sci. Rep.
13 (2023) 12169. https://doi.org/10.1038/s41598-023-38540-9.

F. Ivusi¢, O. Lahodny-garc, H.O. Curkovié, V. Alar, Synergistic inhibition of
carbon steel corrosion in seawater by cerium chloride and sodium gluconate,
Corros. Sci. 98 (2015) 88-97. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2015.05.017.

M. Kurtela, V. Simunovié, L. Stojanovi¢, V. Alar, Effect of the cerium (III)

chloride heptahydrate on the corrosion inhibition of aluminum alloy, Mater.



[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

159

Corros. 71 (2020) 125—147. https://doi.org/10.1002/maco.201911057.

M. Machkova, E.A. Matter, S. Kozhukharov, V. Kozhukharov, Effect of the
anionic part of various Ce(Ill) salts on the corrosion inhibition efficiency of
AA2024  aluminium alloy, Corros. Sci. 69 (2013) 396-405.
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2013.01.008.

T. Behrsing, G.B. Deacon, P.C. Junk, The chemistry of rare earth metals,
compounds, and corrosion inhibitors, in: Rare Earth-Based Corros. Inhib.,
Elsevier, 2014: pp. 1-37. https://doi.org/10.1533/9780857093585.1.

A. Aballe, M. Bethencourt, F.. Botana, M. Marcos, CeCl3 and LaCl3 binary
solutions as environment-friendly corrosion inhibitors of AA5083 Al-Mg alloy
in NaCl solutions, J. Alloys Compd. 323-324 (2001) 855-858.
https://doi.org/10.1016/S0925-8388(01)01160-4.

A.S. Fouda, H. Megahed, D.M. Ead, Lanthanides as environmentally friendly
corrosion inhibitors of iron in 3.5% NaCl solution, Desalin. Water Treat. 51
(2013) 3164-3178. https://doi.org/10.1080/19443994.2012.749023.

A K. Mishra, R. Balasubramaniam, Corrosion inhibition of aluminium by rare
earth  chlorides, Mater. Chem. Phys. 103  (2007) 385-393.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2007.02.079.

A K. Mishra, R. Balasubramaniam, Corrosion inhibition of aluminum alloy AA
2014 by rare earth chlorides, Corros. Sci. 49 (2007) 1027-1044.
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2006.06.026.

0. Lopez-Garrity, G.S. Frankel, Corrosion inhibition of aluminum alloy 2024-T3
by  praseodymium  chloride, Corrosion 70  (2014) 928-941.
https://doi.org/10.5006/1244.

R. Samiee, B. Ramezanzadeh, M. Mahdavian, E. Alibakhshi, Corrosion
inhibition performance and healing ability of a hybrid silane coating in the
presence of Praseodymium (III) cations, J. Electrochem. Soc. 165 (2018) C777—
C786. https://doi.org/10.1149/2.0841811jes.

N.D. Nam, A. Somers, M. Mathesh, M. Seter, B. Hinton, M. Forsyth, M.Y.J. Tan,
The behaviour of praseodymium 4-hydroxycinnamate as an inhibitor for carbon
dioxide corrosion and oxygen corrosion of steel in NaCl solutions, Corros. Sci.
80 (2014) 128—138. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2013.11.013.

Y.-J. Tan, Wire beam electrode: a new tool for studying localised corrosion and

other heterogeneous electrochemical processes, Corros. Sci. 41 (1998) 229-247.



[123]

[124]

[125]

[126]

[127]
[128]

[129]

[130]

[131]

160

https://doi.org/10.1016/S0010-938X(98)00120-6.

X. Zhao, L. Zheng, Q. Shi, Y. Lin, Z. Zeng, C. Song, S. Jin, L. Xiao, Comparative
pharmacognosy and secondary metabolite analysis of Balanophorae herbs from
different sources, Hereditas 161 (2024) 19. https://doi.org/10.1186/s41065-024-
00323-1.

I. Dominguez-Lopez, M. Pérez, R.M. Lamuela-Raventos, Total (poly)phenol
analysis by the Folin-Ciocalteu assay as an anti-inflammatory biomarker in
biological samples, Crit. Rev. Food Sci. Nutr. 64 (2024) 10048-10054.
https://doi.org/10.1080/10408398.2023.2220031.

A. . Malik, L. . Marpaung, M. P. Nasution, P. . Simanjuntak, Isolation and
identification of a-glucosidase inhibitory compounds from ethyl acetateextract of
Sirih hijau (Piper betle L.), Rasayan J. Chem. 12 (2019) 1175-1184.
https://doi.org/10.31788/RJC.2019.1235082.

J.K. Heuer, J.F. Stubbins, An XPS characterization of FeCOs films from CO»
corrosion, Corros. Sci. 41 (1999) 1231-1243. https://doi.org/10.1016/S0010-
938X(98)00180-2.

J.R. MacDonald, Impedance spectroscopy, Wiley, New York, 1987.

J.-P. Diard, P. Landaud, B. Le Gorrec, C. Montella, Calculation, simulation and
interpretation of electrochemical impedance, J. Electroanal. Chem. Interfacial
Electrochem. 255 (1988) 1-20. https://doi.org/10.1016/0022-0728(88)80001-9.
A.A. AlObaid, A.E.M. Ala Allah, K. Dahmani, Z. Aribou, O. Kharbouch, M.
Khattabi, M. Galai, M.E. Touhami, H.A. El-Serehy, A. Chaouiki, M. Chafiq, Y.
Ramli, Comprehensive investigation of novel synthesized thiophenytoin
derivative (antiepileptic drug) as an environmentally friendly corrosion inhibitor
for mild steel in 1 M HCI: Theoretical, electrochemical, and surface analysis
perspectives, Mater. Today Commun. 41 (2024) 110698.
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2024.110698.

Z. Aribou, M. Ouakki, F. El Hajri, E. Ech-chihbi, 1. Saber, Z. Benzekri, S.
Boukhris, M.K. Al-Sadoon, M. Galai, J. Charafeddine, M.E. Touhami,
Comprehensive assessment of the corrosion inhibition properties of quinazoline
derivatives on mild steel in 1.0 M HCI solution: An electrochemical, surface
analysis, and computational study, Int. J. Electrochem. Sci. 19 (2024) 100788.
https://doi.org/10.1016/j.1j0es.2024.100788.

N.D. Nam, Q.V. Bui, M. Mathesh, M.Y.J. Tan, M. Forsyth, A study of 4-



[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

161

carboxyphenylboronic acid as a corrosion inhibitor for steel in carbon dioxide
containing environments, Corros. Sci. 76 (2013) 257-266.
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2013.06.048.

K. Xhanari, Y. Wang, Z. Yang, M. FinSgar, A review of recent advances in the
inhibition of sweet corrosion, Chem. Rec. 21 (2021) 1845-1875.
https://doi.org/10.1002/tcr.202100072.

T.-B.-N. Dao, T.L. Huynh, N.Q. Tran, V.K. Nguyen, C. Panaitescu, T.T. Pham,
N. To Hoai, N. Nguyen Dang, Self-forming barrier layer for carbon dioxide
corrosion protection of mild steel in NaCl solution containing hydroxychavicol
isolated from Piper betle L. leaf, Chem. Eng. J. 491 (2024) 151717.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2024.151717.

M.F. Sunding, K. Hadidi, S. Diplas, O.M. Levvik, T.E. Norby, A.E. Gunnes,
XPS characterisation of in situ treated lanthanum oxide and hydroxide using
tailored charge referencing and peak fitting procedures, J. Electron Spectros.
Relat. Phenomena 184 (2011) 399-4009.
https://doi.org/10.1016/j.elspec.2011.04.002.

D.. Lopez, W. Schreiner, S. de Sanchez, S. Simison, The influence of inhibitors
molecular structure and steel microstructure on corrosion layers in CO; corrosion,
Appl. Surf. Sci. 236 (2004) 77-97. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2004.03.247.
X. Yong, Z. Chen, J. Pan, Y. Teng, Y. Wang, Z. Feng, The interface
electrochemical and chemical mechanism of a low alloy steel in a 3.5% NaCl
solution containing Ce*" -based inhibitor, Surf. Interface Anal. 50 (2018) 608—
615. https://doi.org/10.1002/sia.6400.

A. Porvali, V. Agarwal, M. Lundstrom, REE(III) recovery from spent NiMH
batteries as REE double sulfates and their simultaneous hydrolysis and wet-
oxidation, Waste Manag. 107 (2020) 66-73.
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2020.03.042.

H.T. Nam Nguyen, N.T. Nguyen, K.L. Duong Ngo, H.-B. Do, H.P. Phu Anh, M.
Kim, S.V.P. Vattikuti, N.N. Dang, Self-formation of naturally incorporated
praseodymium and copper oxide/hydroxide layer on the copper surface in a saline
solution, Ceram. Int. (2025). https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2025.05.446.

N. n. G. and A. Earnshaw, Chemistry of the elements, Elsevier, 1997.
https://doi.org/10.1016/C2009-0-30414-6.

W. Kiichle, M. Dolg, H. Stoll, Ab initio study of the lanthanide and actinide



[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

162

contraction, J. Phys. Chem. A 101 (1997) 7128-7133.
https://doi.org/10.1021/jp970920c.

G. Priyotomo, A study on dimocarpus longan peel as corrosion inhibitor on steel
in artificial brine solutions, Res. Dev. Mater. Sci. 6 (2018).
https://doi.org/10.31031/RDMS.2018.06.000631.

A. Singh, Y. Lin, E.E. Ebenso, W. Liu, J. Pan, B. Huang, Gingko biloba fruit
extract as an eco-friendly corrosion inhibitor for J55 steel in CO> saturated 3.5%
NaCl solution, J. Ind. Eng. Chem. 24 (2015) 219-228.
https://doi.org/10.1016/.jiec.2014.09.034.

J. Philip, J. Buchweishaija, L. Mkayula, Cashew nut shell liquid as an alternative
corrosion inhibitor for carbon steels., Tanzania J. Sci. 27 (2001).
https://doi.org/10.4314/tjs.v2711.18332.

K. Zbulj, L. Hrncevi¢, G. Bili¢, K. Simon, Dandelion-root extract as green
corrosion inhibitor for carbon steel in CO»-saturated brine solution, Energies 15
(2022) 3074. https://doi.org/10.3390/en15093074.

A. Ramirez-Estrada, V.Y. Mena-Cervantes, 1. Elizalde, A. Manzo-Robledo, L.S.
Zamudio-Rivera, D.A. Nieto-Alvarez, F. Farelas, R. Hernandez-Altamirano,
Development of a zwitterionic compound derived from -amino acid as a green
Inhibitor for CO» corrosive environments, ACS Sustain. Chem. Eng. 5 (2017)
10396—10406. https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.7b02434.

P.C. Okafor, X. Liu, Y.G. Zheng, Corrosion inhibition of mild steel by
ethylamino imidazoline derivative in CO;-saturated solution, Corros. Sci. 51
(2009) 761-768. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2009.01.017.

M.C. Ismail, S. Yahya, P.B. Raja, Antagonistic effect and performance of CO>
corrosion inhibitors: Water chemistry and ionic response, J. Mol. Liq. 293 (2019)
111504. https://doi.org/10.1016/j.molliq.2019.111504.

N. Yotapan, N. Sriplai, S. Ruengsangtongkul, K. Sombatmankhong, Imidazoline
as a volatile corrosion inhibitor for mitigation of top-and bottom-of-the-line CO>
corrosion in carbon steel pipelines, Langmuir 40 (2024) 11888-11902.
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.3c03827.

J. Zhang, D. Shi, X. Gong, F. Zhu, M. Du, Inhibition performance of novel
dissymmetric bisquaternary ammonium salt with an imidazoline ring and an ester
group, J. Surfactants Deterg. 16 (2013) 515-522. https://doi.org/10.1007/s11743-
013-1438-4.



[150]

[151]

[152]

[153]

163

S. Qian, Y.F. Cheng, Synergism of imidazoline and sodium
dodecylbenzenesulphonate inhibitors on corrosion inhibition of X52 carbon steel
in COgz-saturated chloride solutions, J. Mol. Lig. 294 (2019) 111674.
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2019.111674.

Y. He, Y. Zhou, R. Yang, L. Ma, Z. Chen, Imidazoline derivative with four
imidazole reaction centers as an efficient corrosion inhibitor for anti-CO;
corrosion, Russ. J. Appl. Chem. 88 (2015) 1192-1200.
https://doi.org/10.1134/S1070427215070149.

J. Canto, R.A. Rodriguez-Diaz, L.M. Martinez-de-la-Escalera, A. Neri, J.
Porcayo-Calderon, Corrosion inhibition in CO»-saturated brine by Nd*" ions,
Molecules 28 (2023) 6593. https://doi.org/10.3390/molecules28186593.

N.D. Nam, M. Mathesh, B. Hinton, M.J.Y. Tan, M. Forsyth, Rare earth 4-
hydroxycinnamate compounds as carbon dioxide corrosion inhibitors for steel in
sodium chloride solution, J. Electrochem. Soc. 161 (2014) C527-C534.
https://doi.org/10.1149/2.0231412jes.



164

PHU LUC
Phu luc 1. Bang két qua do LC-QToF-MS cac hop chét c6 trong cao chiét phan cuc 14
trau khong
STT Hop chit Khdi lwong (Da)
1 (-)-Vestitol 272,1049
(1R,3R,4R,58S,6S)- 1-Acetoxy-8-angeloxoyloxy-3,4-epoxy-5-hydroxybisabola-
2 7(14),10-dien-2-one 406,1992
3 (25)-3',4'-Methylenedioxy-5,7-dimethoxyflavane 314,1154
4 (3'R)-3'-Hydroxycolumbianadin 344,126
5 (3R)-Vestitol 272,1049
6 | (3RA4R,6S)-3,4-Epoxybisabola-7(14),10-dien-2-one 234,162
(6S)-2-Methyl-6-[(1R,5S)-(4-methene-5-hydroxyl-2-cyclohexen)-2-hepten-4-

7 one] 234,162
8 (E)-3-(2,3,4-Trimetho-xyphenyl)acrylic acid 314,1154
9 (E)-3,3'-Dihydroxy-4,4-dimethoxystilbene 272,1049
10 | (E)-3,3'-Dimethoxy-4,4'-dihydroxystilbene 272,1049
11 | (E)-9-Octadecenoic acid 282,2559
12 | (E,E)-9-Oxooctadeca-10,12-dienoic acid 294,2195
13 | 11B,13-Dihydrocostunolide 234,162
14 | 11B,13-Dihydro-a-cyclocostunolide 234,162
15 | 12-Methyl-tetradeca-noic acid methyl ester 256,2402
16 | 13-Hydroxy-9,11-hexadecadienoic acid 268,2038
17 | 13-Hydroxygermacrone 234,162
18 | 14-Methyl-hexadecanoic acid methylester 284,2715
19 | 16-Methyl-heptadeca-noic acid 284,2715
20 | 1-Methylxanthine 166,0491
21 | 1-O-Caffeoyl-B-D-glucopyranoside 342,0951
22 | 2,3,4,7-Tetramethoxy-phenanthrene 298,1205
23 | 2,5,7-Trihydroxy-6,8-dimethyl-3-(4'-methoxybenzyl) chroman-4-one 344,126
24 | 2,5-Dihydroxy-4-methyl-hypnone 166,063
25 | 2,7-Dihydroxy-3,5-dimethoxy-9,10-dihydrophenanthrene 272,1049
26 | 2',4'-Dihydroxy-6'-methoxydihydrochalcone 272,1049
27 | 2',6'-Dihydroxy-4'-methoxy-dihydrochalcone 272,1049
28 | 2-Carboxymethyl-3-prenyl-2,3-epoxy-1,4-naphthpeuinone 284,1049
29 | 2-Hydroxy-4-methyl acetophenone 150,0681
30 | 2-Hydroxy-5-methoxy acetophenone 166,063
31 | 2-Hydroxy-5-methyl-hypnone 150,0681
32 | 2-Hydroxy-succinic acid 134,0215
33 | 2-methoxy-4-Vinylphenol 150,0681
34 | 3-(4'-Hydroxy-benzyl)-5,7-dihydroxy-6,8-dimethyl-chroman-4-one 314,1154
35 | 3-(4'-Methoxy-benzyl)-5,7-dihydroxy-6-methyl-8-methoxy-chroman-4-one 344,126
36 | 3,4-Dimethoxybenzal-dehyde 166,063
37 | 3,8-Di-C-glucosylapigenin 594,1585
38 | 3'-Deoxysappanone B 314,1154
39 | 3-Hydroxyphenyl-propionic acid 166,063
40 | 3-O-[B-D-Glucopyra-nosyl-(1—2)]-B-D-glucopyranosyl-kaempferol 610,1534
41 | 3-O-trans-Coumaroylquinic acid 338,1002
42 | 3-O-B-D-Galacopyranosyl (6—1)-a-L-rhamnosyl quercetin 610,1534
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43 | 4,8,12-Trimethyl-tridecanoic acid 256,2402
44 | 4-Hydroxy-3-methoxy styrene 150,0681
45 | 4-Methoxy-acetophenone 150,0681
5,7,4'-Trihydroxyflavone-8-C-a-L-rhamno-pyranosyl-(1—2)-B-D-
46 | glucopyranoside 578,1636
47 | 5,7-Dihydroxy-6,8-dimethyl-3-(4'-hydroxy-3'-methoxybenzyl) chroman-4-one 344,126
48 | 5,7-Dihydroxy-6,8-dimethyl-3(R)-(3'-methoxy-4'-hydroxybenzyl) chroman-4-one 344,126
49 | 5,7-Dihydroxy-6-methoxyl-8-methyl-3-(4'-methoxybenzyl) chroman-4-one 344,126
50 | 6-Gingerol 294,1831
51 | 6-Hydroxy-2-[2-(4'-methoxyphenyl)ethyl] chromone 296,1049
52 | 6-Hydroxy-7-methoxy-2-(2-phenylethyl) chromone 296,1049
53 | 6-Octadecenoic acid 282,2559
54 | 6'-0-B-D-Glucosylsweroside 520,1792
55 | 6-Phenylnonanoic acid 234,162
56 | 7-O-0-L-Rhamnosyl-3-O-f-D-glucopyranosyl kaempferol 594,1585
57 | 8-Gingerol 322,2144
58 | 8-Hydroxy-14-oxo-acanthospermolide 362,1729
59 | 9,12,15-Octadecatrienoic acid 278,2246
60 | 9,16-Dioxyhydroxy-10,12,14-triene-18 carbonic acid 310,2144
61 | 9-Hydroxy-14-oxo-acanthospermolide 362,1729
62 | 9-Octadecenoic acid 282,2559
63 | Acetovanillone 166,063
64 | Antoside 610,1534
65 | Apigenin-6,8-di-C-glucoside 594,1585
66 | Apigenin-6,8-di-C-B-D-galactoside 594,1585
67 | Apigenin-6,8-di-C-B-D-glucopyranoside 594,1585
68 | Apigenin-6-C-glucosylglucoside 594,1585
69 | Apigenin-7-O-B-D-rutinoside 578,1636
70 | Apocynin 166,063
71 | Artemisic acid 234,162
72 | Bakkenolide A 234,162
73 | Benzyl acetate 150,0681
74 | Benzyl-2,6-dimethoxy-benzoate 272,1049
75 | Bisabolone-9-one 234,162
76 | Butyl isobutyl phthalate 278,1518
77 | Caffeic acid 3-glucoside 342,0951
78 | Citric acid 192,027
79 | Coixenolide 590,5274
80 | Coronaric acid 296,2351
81 | Curcumenol 234,162
82 | Curcumenone 234,162
83 | Cyanidin 3,5-diglucoside 1 610,1534
84 | D-(+)-Malic acid 134,0215
85 | Daidzein-4',7-diglucoside 578,1636
86 | Danshenxinkun A 296,1049
87 | Debilone 234,162
88 | Decursitin D 344,126
89 | Dehydrocurdione 234,162
90 | Deoxyshikonin 272,1049
91 | Dibutyl phthalate 278,1518




166

92 | Dihydrocostunolide 234,162
93 | Dihydroxy stearic acid 316,2614
94 | Diisobutyl phatel (DIBP) 278,1518
95 | DL-Isocitric acid 192,027
96 | Emodin-8-O-sophoroside 594,1585
97 | Ethyl benzoate 150,0681
98 | Ethyl hexadecanoate 284,2715
99 | Ethyl n-tetradecanoate 256,2402
100 | Ethyl palmitoleate 282,2559
101 | Ethyl salicylate 166,063
102 | Ethylparaben 166,063
103 | Ethylvanillin 166,063
104 | Eupatoriopicrin 362,1729
105 | Flavokawain A 314,1154
106 | Flavokawain B 284,1049
107 | Fukinanolide 234,162
108 | Genistein-7,4'-di-O-B-D-glucoside 594,1585
109 | Hexadecanoic acid 256,2402
110 | Hydrocinnamic acid 150,0681
111 | Hydroxychavicol 150,0681
112 | Isobutyl phthalate 278,1518
113 | Isocurcumenol 234,162
114 | Isorhamnetin-3,7-O-B-D-glucopyranoside 640,164
115 | Isorhamnetin-3-O-f-gentiobioside 640,164
116 | Isorhoifolin 578,1636
117 | Isoviolanthin 578,1636
118 | Isovitexin-3"-O-glucopyranoside 594,1585
119 | Kaempferitrin 578,1636
120 | Kaempferol 3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1—2)--D-glucopyranoside 594,1585
121 | Kaempferol 3-a-L-dirhamnosyl-(1—4)-B-D-glucopyranoside 594,1585
122 | Kaempferol-3,7-diglucoside 610,1534
123 | Kaempferol-3,7-di-O-f-D-glucopyranoside 610,1534
124 | Kaempferol-3,7-di-O-B-D-glucoside 610,1534
125 | Kaempferol-3-gentiobioside 610,1534
126 | Kaempferol-3-O-neohesperidoside 594,1585
127 | Kaempferol-30-rutinoside 594,1585
128 | Kaempferol-3-O-rutinoside 1 594,1585
129 | Kaempferol-3-O-B-D-robinobioside 594,1585
130 | Kaempferol-3-O-B-rutinoside 594,1585
131 | Kanshone A 234,162
132 | Linolenic acid 278,2246
133 | L-Malic acid 134,0215
134 | Luteolin 7-beta-neohesperidoside 594,1585
135 | Luteolin-7,4'-di-O-B-D-glucopyranoside 610,1534
136 | Lutonarin 610,1534
137 | Malic acid 134,0215
138 | Methyl heptadecanoate 284,2715
139 | Methyl phenylacetate 150,0681
140 | Mollugin 284,1049
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141 | Myricetin 3-O-rhamnosyl-galactoside 610,1534
142 | Nelumboroside A 610,1534
143 | Nicotiflorin 594,1585
144 | Nigakilactone K 406,1992
145 | Nigakilactone L 406,1992
146 | Nobilin C 334,1416
147 | Octadeca-carboxylic acid 284,2715
148 | Octadecenic acid 282,2559
149 | Ophiopogonanone B 314,1154
150 | Oroxin B 594,1585
151 | Oxyphyllol B 234,162
152 | Paeonol 166,063
153 | Palmitelaidic acid 254,2246
154 | Palmitoleic acid 254,2246
155 | p-Anisoin 272,1049
156 | para-Hydroxyhydrocinnamate 166,063
157 | Patuletin-7-O-(6"-isobutyryl)-glucoside 578,1636
158 | Pd-C-lII 344,126
159 | Phenethyl ferulate 298,1205
160 | Phenthyl caffeate 284,1049
161 | p-Hydroxyopenethyl anisate 272,1049
162 | p-Hydroxyphenylethanol coumarate 284,1049
163 | p-Hydroxyphenylethanol ferulate 314,1154
164 | p-Hydroxy-phenylpropionic acid 166,063
165 | Picrasin F 422,1941
166 | Piscidic aciddiethyl ester 312,1209
167 | Procurcumenol 234,162
168 | Pterodontic acid 234,162
169 | Puerarin-4'-O-glucoside 578,1636
170 | Quercetin 3-O-neohesperidoside 610,1534
171 | Quercetin-3-O-robinobioside 610,1534
172 | Quercetin-3-O-rutinoside 610,1534
173 | Quercetin-3-0O-0-L-rhamnose-7-O-B-D-glucoside 610,1534
174 | Quercetin-3-O-B-D-gluco-pyranosyl(1—4)-o-L-rhamnopyranoside 610,1534
175 | Quercetin-7-O-rutinoside 610,1534
176 | Rapanone 322,2144
177 | Rhoifolin 578,1636
178 | Ricinoleic acid 298,2508
179 | Rutin 610,1534
180 | Safflor yellow A 594,1585
181 | Sanleng acid 330,2406
182 | Saponarin 594,1585
183 | Secoisolariciresinol 362,1729
184 | Sophorabioside 578,1636
185 | Sophoraflavonoloside 610,1534
186 | Tanshinol (Tanshinol A) 296,1049
187 | Tanshinol B 296,1049
188 | Tianshic acid 330,2406
189 | Trichosanic acid 278,2246
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190 | Tropic acid 166,063
191 | Truxillic acid 296,1049
192 | Valerenic acid 234,162
193 | Veratraldehyde 166,063
194 | Vernolic acid 296,2351
195 | Vicenin-II 594,1585
196 | Violanthin 578,1636
197 | Yuankanin 578,1636
198 | Z-11-Hexadecenoic acid 254,2246
199 | a-Rotunol 234,162
200 | B-Phenyllactic acid 166,063
201 | B-Rotunol 234,162
202 | y-Linoleic acid 278,2246
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Phu luc 2. Két qua phén tich pho tré khang dién hoa theo db thi Bode (gbc pha - tan sd)
ctia thép mém trong 72 gid ngdm trong dung dich NaCl 0,01 M va bio hoa khi COa voi
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mém trong 72 gid ngam trong dung dich NaC1 0,01 M va bio hoa khi CO, véi (a) 0, (b)
0,4; (c) 1,2 va (d) 2,4 mM CeCls.
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Phu luc 6. Két qua phén tich pho tré khang dién hoa theo db thi Bode (gbc pha - tan sd)
ctia thép mém trong 72 gid ngam trong dung dich NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO2 voi
(a) 0, (b) 0,4; (c) 1,2 va (d) 2,4 mM PrCls.
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Phu luc 7. Két qua EIS trinh bay dudi dang biéu dd Bode (trd khang - tan sd) ctia thép
mém trong 72 gid ngdm trong dung dich NaCl 0,01 M va bdo hoa khi CO; véi (a) 0, (b)
0,4; (¢) 1,2 va (d) 2,4 mM PrCls.



175

Phu luc 8. So sanh hi¢u suat rc ché &n mon cua cao 14 trau khong trong méi truong an

mon coO chira khi CO»

STT Chiét xuat Vit liéu Mbéi truong Hiéu suat TLTK
1 Cao  Dimocarpus Thép APl 1,3% NaCl + 50,82% [141]
longan SL 0,09% HaHCO; +
0,74% NaSO4 va
bao hoa khi CO»
2 Cao qua Gingko ThépJ55 3,5 wt.% NaCl va 95 % [142]
biloba bdo hoa khi CO>
3 Cao vo hat diéu Thép 3 wt% NaCl va 82,34% [143]
carbon bao hoa khi CO»
4 Cao 1& Dandelion ~ Thép Dung dich nudc 82.80% [144]
carbon mudi bdo hoa khi
CO2

5 Cao la trau khong  Thépmém NaCl 0,01 M va 69,18% Luan
bao hoa khi CO» an
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Phu luc 9. So sanh hi¢u suat trc ché an mon cua cac hgp chat hiru co trong moi truéng an mon co6 chira khi CO»

STT Hop chat Vit liéu Mbéi truong Hiéu suat (%) Nong d9 TLTK
GZC-8 Thép AISI- o . 60 % 25 ppm
1 NaCl 1 M va bao hoa khi CO» [145]
GZC-12 1018 89 % 25 ppm
Dan xuét etylamino Thép carbon 3 wt.% NaCl va bao hoa khi 20-100
2 L . 63.20 - 87.67 % [146]
imidazolin N80 CO2 mg/L
) . 3 wt.% NaCl va bao hoa khi
3 Imidazole Thép A516 co 53 % 200 ppm  [147]
2
4-Carboxyphenylboronic . NaCl 0.01 M va bao hoa khi
4 . Thép 77.13 % 0.12mM  [131]
acid (CPBA) CO,
2-(8-heptadecenyl)-2- . .
o ) ) ) 1 wt.% NaCl va bao hoa khi
5 imidazoline-1-ethanamin Thép carbon co 87,6 % 500 ppm  [148]
(S-Imd) ?
. 2 wt.% NaCl va bao hoa khi
6 DBAS Thép Q235 co 85,3 % 100 ppm  [149]
2
) ) . 1 wt.% NaCl va bao hoa khi
7 Imidazoline Theép X52 co 81,5 % 150 ppm  [150]
2
.. _ . Dung dich chira khi CO; bao
8 Tetra-imidazoline (DDTT) Thép P110 he 85.6 % 50 ppm [151]
oa
3 Luan
9 Hydroxychavicol Thép mém NaCl1 0.01 M va bao hoa CO; 88,9 % 12 mM '

an
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Phu luc 10. So sanh hi€u suat trc ché an mon cua cac hgp chat vo cos trong moi truong dn mon ¢6 chira khi CO»

STT Chit trc ché Vit li¢u Moéi trwong  Hiéu suit (%)  Nong do (ppm) TLTK
3,5 wt.% NaCl [152]
1 NdCls Thép X52 va bao hoa khi >90% 0,001 M
CO,
La(40H-cinmate)s NaCl0,01 M va 89,83
2 Ce(40H-cinmate); Thép mém bao hoa khi 92,11 0,63 mM [153]
Pr(40OH-cinmate)s CO2 93,78
LaCl;.7H,0 NaCl0,01 M va 95,94 2,4 mM
3 CeCl;.7H0 Thép mém bdo hoa khi 93,77 2,4 mM Lu4n an
PrCl:.7H>0 CO2 96.36 2,4 mM
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