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Rp bién tro phan cuc
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15C hon hop I nong d6 5,00 g/l va caffeine cac nong do khac nhau

UC1 Dung dich nghién ctu HCI 1M c6 mat caffeine 5,00 g/l

SEM Kinh hién vi dién tir quét Scaning electron microscopy
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DAI HOC THAINGUYEN
TRUONG PAI HOC KHOA HQC

THONG TIN KET QUA NGHIEN CUU
1. Thong tin chung
- Tén dé tai: Sw dung két hop caffeine véi mét sé chit vé co irc ché in mon thép
thwong trong moi trwong axit
- Mi s6: PH2015-TN06-07
- Cha nhiém: TS. Truong Thi Thao
- T6 chirc chu tri: Truong Pai hoc Khoa hoc, Pai hoc Thai Nguyén
- Thoi gian thue hién: 01/2015 — 12/2016
2. Muc tiéu:
- Nghién ctru kha nang rc ché an mon thép CT3 trong madi trudng axit cia caffeine
trong mot sd diéu kién xac dinh: pH dung dich, thanh phan dung dich (anh huéng
cua anion), nhiét do....
- Nghién ciru kha ning trc ché an mon thép CT3 trong moéi trudng axit HC1 1M cua
hé caffeine — Mn*", caffeine — Zn?*, caffeine — I, caffeine — Br,...
- Lua chon hé chét t6i wu thuc hién céc nghién ctru sau hon, hudng td1 nghién ctru
co ché hoat dong.
- Lua chon hé chit t6i wu thir nghiém tng dung 1am phu gia mang son bao vé kim
loai.
3. Tinh mdi, tinh sang tao.
Diém méi ciia dé tai:

- Pay la dé tai dau tién ¢ Viét Nam tién hanh nghién ctru vé kha ning tc ché
an mon thép CT3 trong dung dich axit bang caffeine va hdn hop chat hitu co
(caffeine) v&i cac ion vo co (Zn, Mn, Br, I).

- Céc két qua nghién ciru cho thiy: Vi hdn hop Caffeine — Zn®* (Mn?*, Br-),
khi ndéng d6 cac chat két hop str dung dat mot gia tri ngudng nao do (ndéng do6 ion >
1,00 g/1), thi hiéu qua bao vé déu ting dang ké so véi khi sir dung doc 1ap. Vi hdn
hop Caffeine — I, sy cong hudng tac dung trc ché in mon thé hién ¢ moi ndéng do
két hop va hiéu qua cao khi caffeine tir 1,00 g/l tr 1én (theo phuong phap phan tich
1a trén 80%, theo phuong phap dién hoéa la trén 90%).
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4. Két qua nghién ctru

4.1. Ba nghién ctru chi tiét kha ning e ché an mon thép CT3 trong dung dich
axit cua caffeine: Nong do caffeine ting, hiéu qua bao vé ting; nhiét do ting trong
viing 25-45°C, hiéu qua bao vé giam khong dang ké; thoi gian thir nghiém dén 10
ngay, hiéu qua bao vé giam khong dang ké; Giam ndng d6 axit thi hiéu quéa bao vé
giam; trong dung dich HCI loang, kha nang bao v¢ cao hon trong dung dich H,SO4
lodng.

4.2. Panh gia kha nang trc ché dn mon thép CT3 trong dung dich axit ctia hdn

hop caffeine v6i cation Mn?*, Zn?*, véi anion Br' va I

a) Kha ning trc ché an mon cua Mn?*, Zn*, Br' hay I déu khong cao, duéi
70%. Caffeine ciing chi dat khoang 70% & nong d6 3,00 g/1.

b) Khi st dung két hop Mn?" hodc Zn?* véi caffeine 3,00 g/l, & hiéu qua bao vé
cua hdn hop caffeine — Mn®* thip hon hdn hop caffeine — Zn?*. Kha ning cong
huong chi xay ra ¢ néng do cation tur 1,0 g/l tré 1€n. Hi€éu qua bdo v¢ cao nhét dat
89% bai hdn hop caffeine 3,00 gl véi Zn®* 2,50 gl/l..

¢) Hon hop caffeine — bromua c6 hiéu qua bao vé tang dan khi nong do Br
ting dan nhung tinh cong hudng ciing chi rd nét khi ndng Br™ 16n hon 1,00 g/l. Hiéu

qua bao vé cao nhat ctia hdn hop méi 13 83% & ndéng d6 Br’ 5,00 g/l.

d) Hon hop d caffeine — iodua thé hién tinh cong hudng rd nét: & cic ndng
d6 nghién ctru, kha ning bao vé thép CT3 trong dung dich HCI 1IN ctia hdn hop déu
cao hon khi dung ddc 1ap timg chat, hiéu qua bao vé cta hdn hop theo phuong phap
phan tich dat trén 80% véi cac hdn hop 6 thanh phan tir 1,00 g/l tro 1én. Pic biét
cac hdn hop vai I 5,00 g/l thi déu gay hién twong thu dong hoa anot.

4.3. Pa nghién ciru nhiét dong hoc qua trinh hap phu cua cac chat wc ché 1én
bé mit thép CT3 trong mdi truong axit HCL IN. Su hip phu dap tGng tot thuyét
Langmuir, 14 qué trinh téa nhiét, xay ra ty phat (AG am), hap phu c6 ban chat vat 1y.
Nhiét dong hoc qua trinh dn mon cho thdy: ning luong hoat hoa qua trinh dn mon
khi c6 mit trc ché cao hon khi khong c6 trc ché, hay néi cach khac, khi c6 mat chét
{rc ché, sy an mon xay ra khé khéan hon.

4.4. P budc dau danh gia kha ning dua hdn hop caffeine — Iodua lam phuy gia
cho mang son, tudi tho ciia cac mang son trong méi trudng HC1 1M va NaCl 3%
ting gan gap doi.
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dich HCI IM ciia hon hop caffeine thién nhién va muéi bromua bang phwong
phdp dién héa, Dé tai SV NCKH, trudng DH Khoa hoc, Pai hoc Thai Nguyén

3. Nguyén Thi Thu Hwong (2016), Ddnh gid khd ndng circ ché an mon thép CT3
trong dung dich HCI IM ciia hén hop caffeine va mudi iotua bang phwong phdp

phan tich, Pé tai SV NCKH, truong PH Khoa hoc, Pai hoc Thai Nguyén

- Hwéng dian 02 LVThS di bao vé thanh cong:

1. Tran Thi Phwong Nga (2016), Ddnh gid kha ning han ché an mon thép CT3
trong méi treong axit lodng ciia hon hop caffeine thién nhién véi ion Zn** hodc
ion Mn? bang phwong phdp quang phé hdp thu nguyén tir, Luan van Thac sy,
trrong DH Khoa hoc, Dai hoc Thai Nguyén.

2. Bui Piec Dan (2018), Phdn tich danh gid kha ndng irc ché an mon thép CT3
trong méi truong axit HCI ciia hon hop I hodc Br véi caffeine bang cdc phwong

phap phdn tich hoa Iy hién dai, Luan van Thac sy, truong DH Khoa hoc, Pai hoc
Théai Nguyén.

6. Phuwong thirc chuyén giao, dia chi ing dung, tic dong va loi ich mang lai ciia

két qua nghién ciru

- Kha ning ap dung: Cung cip co so khoa hoc va sb liéu thuc nghiém vé hdn hop

trc ché an mon nghién ctru.

- Phuong thirc chuyén giao két qua nghién ctru: cung cip tai liéu tham khao cho cac

nghién ctru vé an mon va trc ché dn mon kim loai cho hoc vién, sinh vién.

Ngay thang nam 2018

To chirc chii tri Chii nhi¢m dé tai
(Ky, ho va tén, dong dau) (Ky, ho va tén)

TS. Trwong Thi Thao
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INFORMATION ON RESEARCH RESULTS
1. General information

Project title: Using mixture of caffeine and some inorganic ions inhibit the
corrosion of mild steel in the acid invironment

Code number: DPH2015-TN06-07
Coordinator: PhD. Truong Thi Thao
Implementing institution: TNU- University of Sciences
Duration: from 01/2015 to 12/2016
2. Objective(s):
- Investigation on the ability of corrosive inhibition for CT3 steel in acid
invironment by caffeine.
- Investigation on the ability of corrosive inhibition for CT3 steel in acid
invironment by some systems: caffeine — Mn?*, caffeine — zZn®*, caffeine — I,
caffeine — Br.
- Choose the best system to study the inhibitive corrosion mechanism,
- Choose the best system to tested as an anti-corrosion additive in paint film..
3. Creativenes and innovativeness:
- This is the first report in Vietnam about the inhibitive corrosion potential

for corrosion of CT3 steel in acidic solutions by caffeine and mixture of caffeine
with with some inorganic ions (Zn, Mn, Br, I).

- The results showed that Caffeine - Zn** (Mn?*, Br) mixture, when
concentration of used compounds reached a certain threshold value (ion
concentration of ions > 1.0 g/l), the protection effect is increased as compared to
independent component. With a Caffeine-I" mixture, the corrosion inhibition effect
at all combined concentrations are higher than independent component; at the
concentration of caffeine is from 1.0 g/l, the inhibitive corrosion potential by
analytical methods is more than 80% , by electrochemical method is over 90%.

4. Research results:

4.1. The inhibitive ability of caffeine for corrosion of CT3 steel in acidic solutions
has been studied in detail: Inhibition efficiency increases with the rise in caffeine
concentration, Inhibition efficiency max is approximately 83 % at concentration of
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caffeine 3.00 g/L ( by electrochemical method, and 70% according to analytical
methods); As temperature increases from 298 to 318 K, the inhibition efficiency is
relatively stable: decreases slightly from 83.27 % down 78.5 %; IE (5) of caffeine
3.00 g/l maintained relatively steady within 10 days.

4.2. Evaluation of corrosive inhibition for CT3 steel in acid solution of mixture of
caffeine with Mn?*, Zn* cation and with Br” anions by analytical methods:

a) The corrosive inhibition power of Mn?*, Zn*, Br or I" are not high, only I" is
approximately 70%.

b) When combining Mn?* or Zn®* with 3.00 g/l caffeine:

- The inhibitiive effect of the caffeine-Mn?" mixture is lower than the caffeine-Zn®*

mixture.
- The highest inhibitive effect is about 89% by caffeine- 2,5 g/l Zn** mixture.

- The resonance only occurs at certain concentrations: the concentration of cation is
from 1.00 g/I.

c) The inhibition effect of caffeine-bromide mixture increases as the Br
concentration increases but the resonance is also apparent when the Br
concentration is greater than 1.00 g / I. The highest inhibition effect of the mixture
is 83% at Br " 5.00 g/I.

d) Mixture of caffeine - iodide exhibits clear resonance: at all research
concentrations, the inhibition effect for CT3 steel in HCI 1N solution of the mixture
is higher than when used independently of each substance, the inhibition effect of
all mixture of caffeine from 1.00 g/l and iodide from 1.00 g/l are higher than 80% (
by analytical method), especially the mixture with 1" 5.00 g/l all cause anod passive.

4.3. The mechanism of corrosive inhibition of inhibitors for CT3 steel in HCL 1N
solution has been studied: Mechanism of corrosion inhibition is physical adsorption,
obeys the Langmuir adsorption isotherm. The adsorption of caffeine onto steel surface
Is physical adsorption, spontaneous and exothermic. The value activation energy of
corrosion process increases when present caffeine in solution proved corrosion
occurs more difficult, requiring higher energy.

4.4. Initially evaluating the possibility of using caffeine-iodide mixture as an
additive to the paint film, the longevity of films in 1M HCI and 3% NaCl solutions
increased almost twice.
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5. Products:
5.1. Scientific publications:
There are 04 published paper:

1. Truong Thi Thao, Dinh Thi Kim Dung (2016), “Investigate the corrosion
inhibitive ability of caffeine for CT3 steel in Im HCI solution by EIS technique”,
VNU Journal of Sciences and technology, Vol 32, N2, pp. 65-70

2. Truong Thi Thao, Hoang Thi Phuong Lan, Ngo Thi Dung Thuy (2016), “A
study on the corrosive inhibition ability of CT3 steel in 1 M HCI solution by
caffeine and some characteristics of the inhibition process”, Vietnam J. Chemistry,
54(6), pp. 742-746

3. Truong Thi Thao (2017), “Study the corrosion inhibition of mix of caffeine and
1.0 g/l Todide for CT3 steel in 1 M HCI solution by electrochemical methods”, VNU
Journal of Sciences and technology, Vol.33, N.3, pp. 105-111.

4. Truong Thi Thao, Bui Duc Dan (2018), “The corrosion inhibition of mix of
caffeine and bromine for CT3 steel in 1IN HCI solution, Vietnam J. Chemistry”,
56(3E12), pp. 312-317.

There are 02 reports at scientific conferences:

5. Nguyen Thi Thu Huong, Truong Thi Thao (2017), “Application of atomic
absorption spectrometry method to evaluate the corrosive inhibition potential for
CT3 steel in 1M HCI solution by caffeine-bromide mixtures”, Second Scientific
Conference, University of Science, Thai Nguyen University, pp. 39- 45.

6. Le Thi Huyen, Truong Thi Thao (2017), “Application of UV-VIS absorption
spectrometry to evaluate the potential corrosive inhibition potential for CT3 steel in
1M HCI solution by caffeine-iodide mixtures”, Second Scientific Conference,
University of Science, Thai Nguyen University, pp. 46-53.

5.2. Training results:
- 03 scientific research student:

1. Ngo Thi Trang (2015), Evaluated the the corrosive inhibition potential for CT3
steel in 1M HCI solution by mixture of KI and caffeine (extracted from Thai Nguyen
green tea) by electrochemical method, Student study topics scientific, TNUS.
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2. Le Thi Huyen (2016), Evaluated the the corrosive inhibition potential for CT3
steel in 1M HCI solution by mixture of natural caffeine and bromua by
electrochemical method, Student study topics scientific, TNUS.

3. Nguyen Thi Thu Huong (2016), Evaluated the the corrosive inhibition
potential for CT3 steel in 1M HCI solution by mixture of caffeine and iodide by
analytical method, Student study topics scientific, TNUS.

- 02 master thesis:

1. Tran Thi Phuong Nga (2016), Evaluated the the corrosive inhibition potential
for CT3 steel in 1M HCI solution by mixture of natural caffeine and Zn®* or Mn**
cation by atomic absorption spectrometry method, Master thesis, TNUS.

2. Bui Duc Dan (2018), Analysis and evaluation of corrosive inhibition potential of
mixture of I" or Br  with caffeine for CT3 steel in the acidic HCI environment by
modern physico-chemical methods, Master thesis, TNUS.

6. Transfer alternatives, application institution, impacts and benef results:

- Ability to apply: Providing scientific basic and detailed empirical data on the
corrosive inhibition by mixture of caffeine and inorganic ions (Br’, I', Mn?*, Zn®").

- Procedure transfer research results: providing references for studying corrosion an
corrosive inhibition.



MO DAU

1. Tinh cap thiét cia dé tai

Trong nhiéu phuong phap bao vé kim loai (va thép) khoi dn mon di duoc
thuc hién, sir dung chat trc ché 13 mot trong nhimg phuong phap bao vé truyén
thong kha hiéu qua, c6 thé kéo dai tudi tho cua cac cong trinh 1én 2- 5 1an va co
tinh kinh té cao. Chét wrc ché dn mon kim loai (thép) 1a nhing chét khi thém mot
luong nhé vao méi trudng lam viée cia kim loai thi 1am giam dang ké toc do an
mon cua kim loai d6. Nhiéu loai chét tc ché da duogc st dung rong rai nhu mubi
nitrit, mudi cromat, mudi photphat, cac amin hitu co,..., da cho théy su anh huong
xau dén moi truong va con ngudi. Hién nay, nhiéu chat trc ché truyén théng da bi
han ché, thim chi cAdm st dung. Mot xu hudng nghién ctru maéi 13 tim kiém cac
chit e ché than thién méi trudng. Trong d6 dugce nhac dén nhiéu nhat 14 cac chat
trc ché xanh c¢6 ngudn gdc tir cay tréng. Trong cac nghién ctru trude cia chiung toi
da cho thay, caffeine c6 kha tic ché an mon thép CT3 trong moi truong axit 1én t6i
70-80%. Hiéu qua nay c6 thé thay 1a kha t6t, tuy nhién chua phai 13 t5i vu. Chlng
ta cling biét, ché xanh 13 mét loai thuc vét giau caffeine, mot ) nghién cuu
[22,24,81,82] di cho thiy caffeine c6 kha ning @rc ché an mon thép. Cac nghién
ctru st dung két hop cac chit hitu co véi cac ion vo co [88, 89] dang 1a mot xu

hudng thu hit nhiéu sy quan tim, cac két qua dat dugc cling kha cao.

Do d6 chung toi chon dé tai “Si dung két hop caffeine vdi mot sé chit vé
co ke ché an mon thép thuong trong moi truong axit”.

2. Muc tiéu nghién ciru

- Nghién ctru kha niang trc ché dn mon thép CT3 trong méi trudng axit clia
caffeine trong mot s diéu kién xac dinh: pH dung dich, thanh phan dung dich
(dnh hudng cua anion), nhi¢t do, v.v...

- Nghién ctru kha ning trc ché dn mon thép CT3 trong méi trudng axit HCI
1N cua hé caffeine — Mn?*, caffeine — Zn?*, caffeine — I', caffeine — Br,...

- Lwa chon hé chét tdi wu thuc hién cac nghién ctru sdu hon, hudng téi
nghién ctru co ché hoat dong.

- Lua chon hé chat t6i vu thir nghiém tGng dung 1am phu gia mang son bao

v¢ kim loai.



3. N0Oi dung nghién ciru tap trung vao cac diém sau:

- Khao sat kha ning trc ché an mon thép trong méi trudng axit ctia timg chat
ddc lap: caffeine, cation Mn?*, Zn?*, anion Br, I’;

- Khao sat kha ning tc ché 4n mon thép trong moi trudng axit ctia hdn hop
caffeine voi 1 hodc 2 ion vo co ¢ cac nong do khac nhau, dung dich c6 pH khac
nhau.

- Lua chon hdn hop c6 hiéu qua trc ché dn mon tot thuc hién cac nghién ciru
sau hon nghién ctru vé co ché, vé nhi€t dong hoc qua trinh an mon, va kha nang

ung dung lam phu gia trong son phu bao vé kim loai..



CHUONG 1: TONG QUAN
1. 1. TONG QUAN VE AN MON KIM LOAI
1.1.1 Dinh nghia &n mon kim loai
C6 nhiéu cach dinh nghia an mon kim loai [1-5,26,39,66]:

Sw an mon kim logi 14 qua trinh l1am gidm chdt luwong va tinh chdt cia
kim logi do su twrong tac cua chdng véi moi triecong xam thuc gay ra.

Hoac, An mon kim logi 1a mét phan ing khdng thudn nghich xdy ra trén
bé mat Qidi han giga vt liéu kim logi va méi trwong xam thuc duwoc gan lién
V6i Swe mdt mét hodc tao ra trén bé mat kim logi mét thanh phan nao dé do
moi trurong cung cap.

Néu xem hién tugng an mon kim loai xay ra theo co ché dién hoa thi su
an mon kim loai ¢6 thé dinh nghia nhu sau: An mon kim logi 1& mét qué trinh
Xdy ra phan 1ng oxi hod khir trén mat gidi han tiép xtc giza kim logi va moi
triong chat dién li, n6 gdn lién véi sw chuyén kim logi thanh ion kim logi
dong thoi kém theo sy khir mgt thanh phan cua méi trieong va sinh ra mét dong
dien.

1.1.2 Phan loai An mon kim loai

C6 nhiéu cach phan loai an mon kim loai [1-5, 26,39,66]:
a) Phén loai theo ban chit qua trinh.

Theo ban chat qua trinh, an mon thuong chia hai loai:

An mon hod hoc: An mon hoa hoc 13 su pha huy kim loai hodc hop kim do
kim loai phan tng véi cac chat khi (Oy; Cls...) va hoi nudc & nhiét do cao.
0
2 Fe + 3Cl,——> 2FeCl,
(x+2y)Fe + (x+3y)/2 O, _r, xFeO.yFe,05

3Fe+  4H,0n _ T° . Fes04+4H,T

Ban chit cia 4n mon hoa hoc 13 qua trinh oxi hoa khir, trong d6 céc
electron cua kim loai dugc chuyén truc tiép dén cac chat dxi hoa trong moi

truong.



An mon dién hod: An mon dién hod 1a qua trinh pha huy kim loai ty dién
bién khi kim loai tiép xtc voi dung dich dién li 1am phat sinh dong dién gitra
vung anot va vung catot.

Ban chét ctia 4n mon dién hoa 1a mot qua trinh oxi hoa khir xay ra trén bé
mat gidi han hai pha kim loai/dung dich dién li. Khi d6 kim loai bi hoa tan ¢
ving anot kém theo phan tng giai phong H, hodc tiéu thu O, & ving catot, dong
tho1 sinh ra dong dién tao thanh mot pin dién khép kin (Hinh 1.1).
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Hinh 1.1: So' @6 an mon dién hoa cua kim logi trong dung dich chat dién li [3]

Pé xay ra dn mon dién hoa, ba yéu té can thiét 1a: Dung dich dién ly, anot
va catot.
* Anot : Anot l1a khu vuc ma tai d6 kim loai bi an mon hay kim loai bi hoa tan
(qué trinh oxi hod): M — M"™ +ne

Tai anot, kim loai chuyén thanh ion tach khéi bé mat kim loai di vao dung
dich va dé lai electron trén bé mit kim loai. Do d6, bé mit kim loai du dién tich
am hon. Cac electron & ving anot dugc chuyén dan dén ving catot.
*Catot: Catot la noi xay ra su tiéu thu electron (qua trinh khir) boi cac tac nhan
oxi hoa: OX + ne = san pham

Néu qua trinh catot hay trong dung dich dién ly xuat hién cac ion c6 kha
nang tao két tia voi cation kim loai bi hoa tan thi sé xay ra két tua san ph.’flm an

mon trén bé mat kim loai.

Vi du: Fe** + PO,> — FePO,



b) Phan loai theo diic trung pha hity bé miit:

An mon déu

Vi dy: sy an mon thép cacbon trong khi quyén, sy an mon k&m trong moi
truong axit 1a cac qua trinh 4n mon déu.

An mon cuc by

An mon cuc by bao gom cac dang an mon khong déu nhu an mon di€ém, an

mon 16, an mon vét, an mon ho, an mon ven tinh thé, an mon dudi 16p phu,v.v...
Mot s6 y€u td quan trong gy an mon cuc bo:

- Suc khi khac nhau: dang suc khi khac nhau lam nong d6 oxi khong dong
nhat trong pin in mon, tao ra cac khu vuc c6 néng d6 oxi cao hon hay thap hon.
Oxi chuyén vao dung dich nho khuéch tan va dbi luu. Vung gidu oxi hon sé&
thanh catot va ving it oxi hon chuyén thanh anot va gay ra in mon.

-Gia tri pH trén cac vung khac nhau.
-Tang ti 1€ dién tich khu vuc catot/anot

-Tinh chat va 4nh hudng cua san pham an mon, tap chat 6 nhiém trong

dung dich.
-Thé ap dung.
- Nhiét do.
- Thanh phan khéi dung dich.
- Thanh phan va vi ciu triic cta hop kim.
- Thanh phan, cau tric mang Oxit.
- Dang hinh hoc cua vét licu.
¢) Phan loai theo moi trwong an mon:
An mon trong dit
An mon trong méi truwong khi
An mon trong chit di¢n gidi
An mon trong méi truwong bién

XYY



1.1.3. Khai quat vé thép

Thép 13 hop kim cua sét (Fe) véi cacbon (C) tir 0,02 dén 2,06% theo trong
lrong va mot sb nguyén t6 hoa hoc khac (Mn, Cr, Ni...) [3,6,7,10].

S6 lugng khac nhau ctia cac nguyén tb va ty 18 cta ching trong thép nham
muc dich kiém soéat cac muc tiéu chét lugng nhu: d6 cung, do dan hoi, tinh d&
ubn va stc bén kéo dit. Ham luong cac nguyén to khac nhau tao ra loai thép
khac nhau.
a) Su an mon thép cacbon

Thép cacbon 1a thép c6 hai thanh phan chinh 1a st va cacbon, ham luong
cac nguyén t6 khac c6 miat khong dang ké. Thép cacbon duge chia thanh thép
mém (thép cacbon thap, %mc <0,29%), thép cacbon trung binh (%mc <0,59%),
thép cacbon cao (%mc <0,99%), thép cacbon dac biét (Y%omc = 1+ 2%). Pay la
loai vat liéu duoc dung phd bién trong xdy dung.

Trong khong khi am, ¢ nhiét d6 thudng (trén bé mit thép c6 mang nudc)
qué trinh dn mon xay ra theo co ché dién hoa:

Phan ing anot:

Fe + HOH — FeOH" + H" +2e
FeOH"+ HOH — FeOOH + 2H" +2e
Phén tmg nay khéng ché sy an mon thép trong khi quyén.
Phan ung catot:

FeOOH + e — Fe;0O4 + H,O + OH"
Tiép theo:  Fe;0, +%o2 +g H,O —» 3FeOOH

Trong khong khi, FeOH" va OH" tac dung véi oxi va nudc tao thanh
hydroxit, oxit sat (II) va Oxit sat (III) va chung tao thanh 16p ri sit. Theo thoi
gian ri sat phat trién thanh cac 16p x6p va lam giam toc do an mon thép. Néu
trong khong khi co tap chét, vi du: CI” & viing ven bién, sy hap thu CI” cua cac

16p ri 1am thay d6i hinh thai 16p ri, d6i khi 1am ting toc d6 dn mon thép [33, 82].

Trong mdi trudng axit, tbc d6 an mon thép phu thudc vao phan tmg catbt

va thép bi an mon dang ké néu khong dugc bao vé



b) St in mon thép hep kim thap

Thép hop kim thdp gdm sit va mot lugng nhé khoang dudi 2% cac
nguyén t6 hop kim Cu, Ni, Cr, P: ¢6 do bén chdng dn mon cao dbi v6i moi

truong an mon khi quyén.

Trén bé mit cta thép hop kim thap tao ra 10p 6xit FezO4 co cau trac sit
chit ngin can su tac dong cta moi trudng lam giam qua trinh ri hoa tiép theo.
Lép bao vé nay bén trong mdi trudng khi quyén hay khi thay d6i thoi tiét. Thép
nay duogc goi 1a “thép thoi tiét” va duoc dung rong rai trong cong nghiép.

Khi ¢6 mat ion CI trong cdc vung khi hau bién va ven bién hodc khi
nhung vao nudc, 16p Oxit ndy khong bén vimg. Trong diéu kién khi hau bién
thuong sir dung thép hop kim hoa chira cac nguyén t6 Ni, Cr, hodc Mo.

Thép hop kim thap nhay cam voi hién twong an mon nit khi tiép xuc véi
cac moi truong chira cac ion NO3z', OH", va NH3 1ong.

1.2. CAC PHUONG PHAP BAO VE CHONG AN MON KIM LOAI

Nghién citu cac bién phap chéng an mon kim loai nham muc dich nang cao
tudi tho cac cau kién, cac cong trinh va thiét bi c6 y nghia khoa hoc va dac biét
dem lai hiéu qua kinh té dang ké. Céc bién phap di va dang ap dung hién nay [1-
5,39] gém:
1.2.1. Thiét ké hop Iy

Pé han ché an mon, trong qué trinh thiét ké va lap rap can tudn tha cac quy
tac sau:

- Tranh tao nén cic vung c6 tinh chat khac nhau, ké ca cic ving cé tinh
chit khac nhau cuc bo vé nhiét do, ap sut, tiép xuc véi cac dung dich co néng
dd khéac nhau. Tranh tao nén cac khe, cac ranh dong nuoc.

- C6 nhitng phan thiét ké bat budc phai dung cac vat liéu d& bi an mon trong
didu kién van hanh, khi thiét ké phai luu ¥ bién phap thay thé hodc sira chira

- Nha ché tao phai tuan thii nghiém ngit, khong dugc tuy tién thay do6i
phuong an thiét ké néu chua c6 day du yéu t6 vé phuong dién an mon.

1.2.2 Lya chon vat liéu thich hgp
Hién nay co rat nhiéu loai vat liéu véi cac tinh chat khac nhau trong cac

moi trrong lam viéc khac nhau. Tuy theo moi truong lam viée s€ ¢o su lua chon



loai vat liéu tdi wu nhét. Co thé ké ra cac vat liéu chinh hién nay la: Thep cacbon;
Thép hop kim thap; Thép khong gi; dong va cac hop kim dong; titan va hop kim
titan; niken va hop kim niken; ...

1.2.3. Xir ly moi trwong
C6 hai huong xtr Iy moi truong thong dung;

- Loai trir cau tir gdy an mon cé trong moi truong nhu H*, O,, hoi nudc,

NO,,... biang cac phuwong phap vt 1y hoic hoa hoc.

- Sir dung chét trc ché dn mon: dua thém mot chat tir bén ngoai vao hé ma
¢é tac dung lam giam qua trinh an mon.
1.2.4. Tao 16p phu bao vé
Bién phap nay nham ngin cach kim loai tiép xic voi méi truong dn mon
bang cac 16p phu. Cac 16p phu thudng dung 14 16p phu kim loai, vi du k&m trén
nén thép; 16p phu vo co: 1op mudi photphat cac kim loai Mn, Fe, Zn,... 1én trén

nén thép; 16p phu phi kim loai nhu son, vecni, trang men, polyme,...
1.2.5. Phuwong phap dién hoa

Nguyén tic: dich chuyén thé vé phia 4m nam trong mién thé loai trir an
mon biang phan cuc boi dong ngoai hodc ty phan cuc cua sy khép kin pin 4n mon
(anot hy sinh), hodc co thé tao 16p thu dong trén mit kim loai bang sy phan cuc
anot.

1.3. SU DUNG CAC CHAT UC CHE BAO VE CHONG AN MON KIM
LOAI

1.3.1. Gi6i thiéu vé chit wrc ché chong in mon kim loai

Chat urc ché chong an mon 1a cac chat khi thém mot lugng nho vao moi
truong lam viéc cua kim loai, no6 s€ co tac dung lam giam dang ké toc do an mon
kim loai [35,39]. Tt rat sém, viéc bao vé sat bang bitum va hac in da duogc thuc

hién bdi nguoi1 Roman c¢6 dai.

Chat {rc ché an mon dugce sir dung rong rai dé bao vé bén trong duong ong,
binh chira thép cacbon, cling nhu cho cac vat liéu khac nhu thép hgp kim, cac
I6p phii... Cac nganh coéng nghiép st dung e ché chéng dn mon kim loai nhiéu
1a: cong nghiép khai thac khi va dau, tinh ché dau, san xuit hoa chét, cong

nghiép nang, xur 1y nudc, giao thong van tai, vo tau, ciu dudng... Chét e ché tao



thanh mot 16p bao vé in situ bang cach phan tmg véi dung dich hay véi bé mit
an mon.

Su (rc ché dn mon 1a thuan nghich va mot ham lugong tbi thiéu cua hop chét
trc ché phai c6 mit dé duy tri mang chét tc ché bao vé bé mit. Pé duy tri ndng
d6 toi thiéu chét G ché can c6 sy luu thong tét va khéng co ving & dong nao
trong hé. Poi khi ngudi ta stt dung hdn hop hai hay nhiéu chét Gc ché dé ting
hiéu qua bao vé. Mot ) yéu t6 nhu gid cd, lugng, d§ an toan véi moi trudong,
quan trong nhat 13 hiéu qua va kha ning dé tng dung can xem xét khi lua chon
mot chat we ché [26,35,57].

1.3.2. Phén loai chit trc ché in mon kim loai
Céc chat rc ché an mon c6 thé phan chia nhu sau [3,75,92]:
1.3.2.1. Chit trc ché thu déng (chit irc ché anot)

Chat e ché thu dong déu 1a cac chit (rc ché anot. Chung lam cho dudng
cong phan cyc anot léch vé phia dong thdp hon. Chung c6 kha ning giy thy
dong bé mat kim loai. C6 hai loai chit e ché thu dong: anion c6 tinh oxi hda va
anion khong coé tinh oxi hoa, Anion c6 tinh oxi hoa c6 kha nang gay thu dong
kim loai khi ving mat oxi, tiéu biéu 13 cromat, nitrit va nitrat. Anion khong c6
tinh oxi hoa nhu photphat, tungstat, molypdat can c¢6 mit oxi dé gy thu dong
hoa. Loai chat irc ché nay duoc sir dung rong rdi nhat va co hiéu qua e ché cao
hon hén cac loai khac. Tuy nhién, mdt han ché co ban 1a né doi hoi cung cép
néng dd chat tc ché tbi thiéu dé duy tri trang thai thu dong, néu n6ng do chat tc
ché thap hon gia tri toi thiéu nay thi né lai gay ra an mon pitting trén kim loai. Vi

du nitrit (¢ ché anot cho qua trinh n mon thép trong moi trudng trung tinh.
1.3.2.2. Chiit irc ché catot

Chat trc ché catot 1am giam téc do phan tng catot. N6 ciing co thé két tia
trén vung catot lam tang téng tré bé mat va giam tbc do khuéch tan. Hoat dong

uc ché cua chat irc ché catot theo ba co ché:

Gay doc catot: Trong truong hgp nay, qua trinh khir catot bi gidm, vi du
nhu can tré sy tai két hop va thoat hydro. Nhung no c6 thé gay gion, nirt kim
loai do hydro nguyén tir xdm nhap vao kim loai. Tiéu biéu ciia loai chét tc ché
nay la Arsen va antimon
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Két tha catot: Cac hop chat nhu canxi, magie két tua dang 6xit hay hydroxit

tao thanh 16p bao vé hoat dong nhu mot barie trén bé mat kim loai.

Tiéu thu oxi: Loai trir oxi ra khoi hé théng dé 1am giam an mon. Céac hop

chat tiéu thy oxi s& phan ng véi oxi trong hé tao thanh san pham.
1.3.2.3. Chit irc ché hén hop

Chét @c ché hdn hop 1a nhitng chat c6 kha ning anh huong lam giam téc do
ca phan Gmg anot va phan mg catot. Chat ¢rc ché loai ndy mang ca cac dic tinh
ctia chét trc ché anot va cac dic tinh cua chat e ché catot, do d6 trong phan tur

thuong co cau tric ludng cuc.
1.3.2.4. Chit trc ché két tiia

Nhitng chat (e ché nay thudng cé kha ning tao mang két taa cua ching voi
ion kim loai trén bé mat kim loai nhu silacat, photphat tao thanh barie bao v¢.
Nudc clng rat giau magie va canxi, khi nhitng mudi nay két tia trén bé mat kim
loai, vi du nhu tai catot, noi ma c6 pH cao hon, chiung thiét lap mét 16p bao vé
trén kim loai. Kiéu tao mang cua chét trc ché thuong chia hai 16p: Lop dau tién
c6 tac dung lam ch@m qué trinh &n mon ma khong dung lai hoan toan. Lop thi
hai chdm dut hoan toan sy tin cong cta tic nhan ian mon. Tuy nhién hiéu qua
ctia loai chét wrc ché nay thuong phu thudc pH va ndng do bio hoa. Nong do bio

hoa lai phu thudc thanh phan va nhiét do ctia nudc.
1.3.2.5. Chit irc ché bay hoi

Loai chét trc ché nay con dugc goi la chét trc ché pha hoi, dung khi an mon
xay ra trong mdi truong khi. Khi cac phan tir chat ic ché ¢ pha hoi, né tiép xic
v6i bé mat kim loai va xay ra qua trinh hap phu, do c6 hoi nuéc nén co thé xay
ra sy thiy phan va tao thanh cac ion bao vé. Cac chét tc ché pha hoi thuong

dung 1a cac amin, céc nitrit trc ché bao vé kim loai den

Céc chat trc ché an mon hiém khi duoc sir dung doc 1ap ma thuong két hop
hai hodc nhiéu hon hai chat (rc ché mang cac dic trung khac nhau. Van dé nay
do:

- Mot chét trc ché chi trc ché cho mdt vai kim loai. Khi mdi truong bao gom
nhiéu kim loai khac nhau, hoat dong trc ché doi khi gay hiéu qua nguoc lai cho

cac kim loai khac.
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- Str dung két hop chat trc ché anot va catot c6 thé tao ra hiéu qua trc ché tdi uu.

- Su c¢6 mat ion halogen (Br", I') cai thién hoat dong cua cac chét trc ché hitu co

trong dung dich axit.
1.3.3. Str dung hdn hop chat trc ché in mon kim loai

Nhu vay, dé dang nhan théy, chit trc ché an mon kim loai 13 cac chat co
kha ning oxi hoa kim loai tao thanh 16p phu kin bén ngoai bé mit kim loai (chét
trc ché vo co) hay c6 kha ning hap phu 1én bé mit kim loai boi cac di t6 hay cac
lién két boi (chat e ché hiru co) nham tao 16p bé mit ky nude, ngin can sy xam
nhap cta tac nhan an mon 1én bé mat kim loai. Tuy nhién, khong phai moi chét
déu tc ché an mon kim loai. R4t nhiéu chit qua dat hay gay doc cho méi truong
va con ngudi da bi cAm str dung. Xu hudng tit yéu 1a sir dung cac chat tc ché
xanh than thién moi truong. Cac chét nay dugc S.A Umoren va céc cong su [88,
89] chia thanh 3 nhom: céc hop chét vo co gdm mudi cac nguyén td dat hiém,
borat, silicat, molypdat; nhom cac hop chit hiru co nhu thioslycollates,
phosphonates, sulfonates, axit carbonxylic va cac mudi ciia ching (aminoaxit,
axit béo, gluconates, vitamin, pigments, thudc khang sinh va khang ndm (vi du
imidazole), alkanoids (nicotine, caffeine); va nhom céc trc ché xanh thyc sy nhu
dich chiét cay tréng. Viéc lya chon mot chét e ché an mon kim loai khong chi 1a
lam cach nao ching c6 kha ning trc ché, ma con dya vao hiéu suat e ché an
mon: Néu hiéu suat dudi 40% la chat e ché yéu, trung binh néu hiéu suét @c ché
dat 40 dén 69% va t6t khi hiéu sut tr 70% tro 1én.

Mot trong nhiing cach l1am ting hidu qua trc ché dn mon cla nhiing chét
dat o hodc hiéu suét thap, d6 1a tao ra hiéu Gng cong hudng khi st dung két hop
ching véi1 mot chit thtr hai. Véi mot hé chét tc ché an mon, hiéu ung cong
hudng xay ra do su tuong tac giita cac thanh phan e ché hodc do tuwong tac giita
cac chét hop phﬁn véi cac chét c6 mat trong moi truong lam viéc. Mot sy két hop
thu hut nhiéu nghién ctru nhat d6 13 sy két hop cua cc anion [88] hodc cation
kim loai [89] véi cac chét {rc ché vo co hoic hitu co.
1.3.3.1. Hiéu irng céng hwong irc ché an mon ciia cation kim logi véi cdc hop
chit hitu co.

Rét nhiéu nghién ctru d trinh bay két qua sy anh hudng cua cac cation
kim loai dén kha nang Uc ché an mon cho kim loai cua chit hoat dong bé mit [
21,42,43], cac thudc [16,66] hay polime [11,14,15,18,19,76]. Nhung nhiéu hon
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ca 1a su két hop cation v6i cac chit hitu co thong thudng dé lam hdn hop tc ché
an mon [12, 34,44,51,61,62, 67-73].

Céac hop chéat ¢rc ché an mon hiru co thuong 13 cac chit ma cé chira
O,N,S,P hodc céc electron & trong ciu trac. Vi chung dugc cho la c6 kha nang
h.'flp phu 1én bé mat kim loai qua cac trung tdm hoat dong (di t6 hodc lién két 7)
va tao 16p phu bao vé bé mat kim loai khoi sy tdn cOng cua cac tdc nhan an mon.
Céc hop chat hitu co, thuong kém ddc hai hon nhung viéc san xuét ra chung kho
khin va gia thuong cao. Do d6, cac nha khoa hoc vé an mon di tap trung nghién
ctru kha ning cong hudng cua ching voi cac hop chat vo co. Kha nhiéu bao cao
da két luan ré‘mg su thém mot cation, dac biét 1a cation kim loai chuyén tiép hoac
cac nguyén t6 dat hiém, vai chét e ché hitu co lam ting dang ké hiéu qua trc ché
an mon cua chit hitu co. Trong sé cac kim loai chuyén tiép duoc nghién ctru, hau
hét cac nghién ctru tdp trung vao cation Zn% [12,14,15,16,17,34,61,62,68-73]. Zn
1a nguyén t6 d dic biét voi cau trac d*°. S6 oxy hoa +2 1a duy nhét, ton tai dang
hydrat va tao phirc tot voi amoni, cyanide va ion halogenua. S.Rajendran va cac
cong su [34,68-71] cho rang, trong dung dich gan trung hoa, Zn** tao phirc trong
dung dich gy trc ché dn mon, phirc nay khi dén bé mat kim loai (anot) thi tao
phttc bén hon véi bé mat kim loai va tach ra ion Zn**, diéu nay lam két tua

Zn(OH), 1én ving catot bé mat kim loai:
Phttc Zn?* - chét trc ché + M** > Phirc M?* - chat tic ché + Zn®*
Zn** + 20H > Zn(OH),

Do d6, mang bao vé gébm hai thanh phan: Phitc M?*- chat tc ché va
Zn(OH),. Do chinh 13 nguyén nhan 1am ting dang ké hiéu qua (e ché dn mon.
Hon nita, phép phan tich phd X-ray ciia thép carbon trong dung dich trung tinh
chira CI" c6 miat N-phosphono — methyl — glycine (NPMG)/Zn?* theo ti 1¢ ndng
d6 1:1. Nghién ctru [61] cho thay rang: oxit kim loai dong gbp quan trong vio gia
tang su bao vé bé mit kim loai khéi &n mon. Nhiéu nghién ctru cho théy, néng do
Zn** trong dung dich c6 anh hudng dén hiéu qua trc ché an mon. Nghién ctru [69]
cho thay, hdn hop 300ppm axit phenyl phosphonic (PPA) va 50 ppm Zn®* 1am
hiéu qua trc ché dn mon ting tir 58% 1én 95% nhung giam khi ndng d6 Zn®* vuot
qua 100 ppm. Mot sb tac gia cho 1a khi d6, phitc Zn®* - chét trc ché ton tai chu
yéu so v6i phitc M?* - chét trc ché [14,16]. Cac nghién ctru vé anh hudéng cua pH

dén hiéu qua trc ché ciia hon hop chat hitu co véi Zn®* ciing cho thay: ving pH
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t6t nhat 1a pH = 5-8 va giam khi pH > 9 hay pH < 5 [16,14,62]. Anh hudng cua
thoi gian thr nghiém ciing di duoc K.Rajam nghién ctru [67]. Hau hét cac két
qua cho thdy mirc do duy tri 6n dinh t6i 5 ngay, khi ting 1én dén 7 ngay thi hiéu
qua trc ché d giam xudng.

Trong nghién ctru nay, chung t6i thir nghiém sy anh hudng cua ion Zn *
va Mn®* t6i kha ning Gc ché dn mon thép CT3 trong mdi truong axit cia
caffeine.

1.3.3.2. Hi¢u irng cong hwong irc ché an mon ciia anion véi hop chit hitu co.

Trong hau hét cac anion vo co, thi cac nghién ctru vé kha ning tc ché in
mon cong hudng voi cac cac chat hitu co déu tip rung nghién cru cac anion
halogenua. Ngudi ta cho ring, cac ion halogenua c6 kha ning cai thién sy hap
phu cua cac cation hitu co bz:ing cach tao cac lién két cau nbi gitra bé mat kim loai
tich dién duwong va cation hitu co. Khi d6, kha ning cong hudng dén tir sy ting
phan bé mit bi che phu do twong tac cip ion gita chat (e ché hitu co va anion
halogenua.

Anh hudng ciia su ¢6 mit cac halogenua t6i kha nang trc ché dn mon cia
cac loai hop chét hiru co dd duoc nghién ctru kha da dang nhu: cac thubc nhudém
hitu co [50]; cac chit hoat dong bé mat [42,78]; cac polymer
[18,47,79,80,85,87,91], va nhiéu nhit cac hop chit hitu co [36,37,38,45,49,
58,65,77,83]; tham chi 1a ca voi cac dich chiét ciy trong [53,59,90]. Pay la
huéng phat trién rat c6 trién vong trong twong lai.

C6 hai co ché wrc ché dugc gia thiét:

Céch tht nhat: Cip ion dugc tao thanh trong dung dich va dén hap phy lén
bé mat kim loai:

Y+ Xs > (YX)s
(YX)s 2 (YX)ags

Céch tht hai: ion halogenua trudc tién hép phu 1én bé mat kim loai can
bao vé, sau d6 chit uc ché sé tién dén bé mat kim loai tao 16p kép béng cach tao
cdp ion vé6i halogenua hap phu: Xs 2 Xags

Xads + Ys 2 (Yx)ads
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Trong d6, Ys , Xs ,(YX)s 12 ky hiéu cho chat trc ché, ion halognua va cip
ion tuong ung trong khoi dung dich. Xags, Yads VA (Y X)ags 1a ky hiéu cho chit uc

ché, ion halognua va cdp ion twong tmg & trang thai hap phu.

Hiéu ung cong huong da dugc chiing minh la theo thu tu: I' > Br' > CI.
Diéu nay goi y rang ban kinh va do 4m dién cta anion halogenua dong vai trd

quan trong trong qua trinh hap phu.

Ciing d3 c6 mot vai nghién ctru st dung caffeine (rc ché dn mon cho thép
[76,82], dong [24,81] hay thép khong gi [22] va hdn hop caffeine — Zn?* [67] hay
caffeine Mn?" [13] nhung con kha 1é té. Trong nghién ctru ndy, ching t6i s& két
hop caffeine v6i Zn?*, Mn?*, Br va I {rc ché an mon cho thép CT3 trong dung
dich axit .

1.4 CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU AN MON VA UC CHE AN
MON KIM LOAI

1.4.1. Phuwong phap trong lugng

Do sy ton hao khdi luong [1,3,4,5] 1a phuong phap duge sir dung rong rii
nhét dé danh gia dinh luong an mon kim loai. Tbc dd an mon trung binh trong
thoi gian t Vi, tinh theo cong thire [3]:

Vi =
Y (1.1)

trong do: my, va my la khdi lugng kim loai ¢ trang thai ban dau va trang
thai sau khi an mon (g); S: 14 dién tich bé mit mau (cm?); t: thoi gian ngdm miu
(ngay, gio).

Pon vi ciia Vip: g/cm?.ngay, g/m?.nam hay mm/ngdy, mm/nam.

Gia tri Vg thuc nghiém d& mic sai sé do nhiéu nguyén nhan. DPé tranh
hodc it nhét 1a giam sai sb, viéc tach san pham an mon ra khoi bé mat nghién ciru
doi hoi that chinh xac va mdi phép thr nghiém phai thuc hién trén tdi thiéu 3
mau véi thoi gian du dai dé do giam khéi luong co thé xac dinh chinh Xac.

Uu diém cta phuong phép t6n hao trong lugng 1a rat don gian, dé thuc
hién.

Nhuoc diém: khong tinh toan dugc cho hé an mon khong déu, phai can

mot lugng 16m mau, thoi gian thir nghiém dai.
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1.4.2. Phuong phap phéan tich
Dé xac dinh tbc d6 dn mon cia kim loai theo phuwong phap phan tich [9],
nguoi ta xac dinh néng dd ion kim loai bi hoa tan vao mdi truong xam thyuc tir do
suy ra tde do an mon Vy,.
_C,-C,
St (1.2)

Vi

trong d6: C, va C; 1a ndng do kim loai trong dung dich nghién ctru trude
va sau khi ngdm mau nghién ctru c6 tiét dién S (cm?) sau thoi gian t (gio, phut
ngay)

Thong thuong, C, la néng dé kim loai trong dung dich nén, trong cac
phép phan tich thuong c6 phép do trir nén (miu blank) nén coi C, = 0. Tiét dién

mau 13 c6 dinh, nén gan dung Vy, duoc tinh don gian 1a :

th: &

t (1.3)
Don vi cua Vg thuong gap 1a mol/l.phat, mol/l.h; véi cac tht nghiém
nhanh v61 ham lugng kim loai nhé, don vi thuong gap 1a ppm/phut.

Uu diém: cua phuong phap phan tich 1a it tbn nguyén liéu, thoi gian thir

nghiém nhanh, don gian, dé thyuc hién.

Nhuoc diém: khong tinh toan dugc cho hé an mon khong déu, can c6 thiét
bi phan tich hién dai. Két qua chi c6 tinh gan dung vi kim loai do dugc chi 1a

thanh phan chu yéu ctia mau chir khong phai toan b mau nghién ctru.

C6 thé dung phuong phap phén tich dinh luong, vi du phuong phap phd hap
thu nguyén tir (AAS), phuong phap phd hap thu phan tir (UV — Vis),.... Trong bao
c4o nay sir dung phuong phap phd hip thu nguyén tr AAS.

Nguyén tic ciia phép do AAS

Co s& cua phép do phd hap thy nguyén tir 1a sy hdp thu ning luong cia
nguyén t6 ¢ trang thai hoi khi chiéu chum tia birc xa qua dam hoi ctia nguyén t6 4y
trong mdi truong hap thu. Vi vy mudn thuc hién duoc phép do phd hap thu nguyén
tir ctia mot nguyén td can phai thuc hién cac qua trinh sau day:

1. Qua trinh hoa hoi va nguyén tir hda mau: Chon céc diéu kién va mot loai

trang bi phtt hop dé chuyén mau phan tich tir trang thai ban dau (ran hodc 16ng)
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thanh trang thai hoi cta cac nguyén tir tw do ciia nguyén tb can phan tich, c6 kha

nang hap thu birc xa don sic.

2. Chiéu chum tia sang birc xa dic trung cua nguyén td can phén tich qua
dam hoi nguyén tir d6 s& hip thu nhitng tia birc xa nhat dinh va tao ra phd hip thu
cua no.

3. Thu toan b chum sang, phan ly va chon mét vach phé hép thu cia nguyén
t6 can nghién ctru dé do cuong do ciia nd. Cudng do d6 chinh 13 tin hiéu cia vach

pho hap thu nguyén ti.

Trong mét gidi han nong d6 nhat dinh tin hi¢u nay phu thudc tuyén tinh nong

d6 nguyén té can nghién ciru theo phwong trinh:
4;,=K.C (1.4)

Trong do:

A: D6 hap thu quang cua vach phd

K: Hing sb thuc nghi¢m

b : Hang s6 co ban ciia nguyén t6 (0= b <1)

C: Nong d6 nguyén t6 can xac dinh
1.4.3. Phuwong phap quan sat

Phuong phap quan sat [3,4,10,39] va ghi lai trang thai cia mau nghién ctru
tai thoi diém ban dau va sy thay doi trang thai d6 theo thoi gian bang mat
thuong, bang cac phuong phap quan sat hién dai (kinh hién vi, siéu hién vi, kinh
hién vi electron). D6 14 su thay d6i hinh dang bén ngoai cta bé mat kim loai; su
xuét hién, dic trung va phan bd cua san phém an mon, dang va mau cua chung;

su thay doi trong moi trudong an mon.

Uu_diém: Pon gian, xac dinh dugc dang an mon (déu, chon loc hay cuc
bd).

Nhuoc diem: Khong xac dinh toc d0 an mon, dé mac sai so.

Hién nay cac phuong phép quan sat hién dai thuong két hop véi cac ki
thuat phan tich bé mit.

Phwong phdp kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Kinh hién vi dién tir quét (hinh 1.2) dugc sir dung dé khao sat hinh thai bé mat
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va ciu trac 16p mong dudi bé mit [10] .

Hinh 1.2: Cdu tao cia kinh hién vi dién tir quéet SEM

1- Nguén phat dién tir don sdc; 2- Thau kinh dién tr; 3-Mdu nghién ciru;
4-Detector dién tir thir cap; 5- Detector dién tir xuyén qua;
6- Khuéch dai tin hiéu; 7- Bé loc tia

Tia dién tr phat ra & ngudn 1 duoc hé thau kinh 2 1am hoi tu roi quét 1én
mAu 3 nho hé lai tia 8. Mot hay nhiéu detector 4 thu nhan dién tir thir cap phan
xa tir mau 3, duoc déng bd hoa véi tin hiéu thu nhan tir detector 5 (tia xuyén
qua) sau khi khuéch dai ¢ 6 dugc chiéu 1én man huynh quang 7 va cho hinh anh
cau trac ctia mau. PO phan giai cta kinh hién vi dién tir quét tring v6i hau hét
kich thudc cac nguyén ti (i 0,2 nm dén 10 um). Mit khac trong ving hién vi
dién tir va ving hién vi quang hoc déu c6 thé 1am viéc duoc thi hinh anh cta cia

SEM c6 d6 sdu, do sic nét hon han anh cua hién vi quang hoc.
1.4.4. Cac phuwong phap dién hoa

Céc phuong phap dién hoa nghién ctru &n mon dugc tham khdo tir céc tai
liéu [1,3,4,20,25,27,39,52,60,63,64,79,84].

a) Phuwong phdp xdc dinh thé ian mon Eq,

Thé an mon E.y, hay chinh 12 thé 6n dinh, thé nghi hay thé oxi hoa khir cta
hé nghién ctru khi khong c6 dong ngoai, ky hi¢u 1a Egqr, Eq hay U,

Khi mét mau tiép xtic voi dung dich an mon va khong nbi véi mot thiét bi

dién nao, nguoi ta co thé do thé cua mau (so vo1 mot dién cuc so sanh) va goi la
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thé an mon Egm. So sanh gia tri thé an mon Em do duge véi gia tri thé trén dd thi

dién thé (E) va pH cua Pourbaix dé suy doan kha niang xay ra an mon [6,39].
b) Phwong phdp phén cuc thé dong (Potentiodynamic Polarization-PDP)

Phan cuc thé dong, PDP, 1a xac dinh dac tinh phan cuc béng cach vé
duong dap ung dong nhu mot ham cia thé ap vao. Hai phwong phap thudng
dung trong k¥ thuat PDP la do dién trd phan cuc va ngoai suy Tafel.

Phwong phap ngoai suy Tafel

Co s& cua phuong phdp nay l1a 4p dung phuong trinh Butler-Volmer &

khoang qua thé 16n (thudng phan cuc t6i khoang 300mV).
i
n = Blog T (1.5)

am

Hay n = p(logi - logian) (1.6)
trong d6 1 1a qua thé, p 1a hang s6 Tafel, i 1a mat do dong tai qua thé n

tinh bang (LA/CM?); iam = mat d6 dong in mon (nA/cm?)

Khin =0 (tai Ean), 10g(i/ian) = 0 hay i = iam. PO chinh 1 diém ma hai

duong tafel anot va catot ngoai suy cit nhau.

i(mA/cm?) HE(V)
o
1
En— —— .
> P T
+E(V) Puong Tafel catot / NG
I’ I Lgi(Alem?)
Lgi.,
Hinh 1.3: Duong phdn cuc E-I Hinh 1.4: Duong cong phdn cuc (E-logi)
1: Nhanh anot; 1°: nhanh catot cua kim loai Me trong moi truong axit

Puong thang khong lién nét trong hinh 1.4 13 dudng ngoai suy tir ving
Tafel catot hoac/va vung Tafel catot dén thé an mon va dugc dung tinh tbc d6 an
mon.
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Tuy nhién, trong cac h¢ bi anh huong boi sut thé Ohm hay hé co nhiéu
hon mdt phan tng dién cuc thi vi¢c tinh todn tdc do s& gip kho khin va dé mic
sai s.

Nhuwoc diém: Mau dung ghi dudng Tafel khong dung lai cho phép do khéc

duoc.

Uu diém: Cac duong Tafel c6 thé sir dung cho viée do truc tiép dong an
mon hay tdc dd dn mon rat nhanh so véi phuong phép trong luong, thuan tién
cho viéc nghién ciru cac chat (rc ché, cac chat oxi hoa va so sanh cac hop kim

khac nhau cling nhu tim hiéu co ché phan tmg, dong hoc qua trinh.
Phwong phap dién tro phan cuc

Co sé cua phuong phép nay la phuong trinh Butler-Volmer trong truong

hop qua thé nho (n < 20 mV), khi ma quan hé gitta ig, Va 1 14 tuyén tinh.

. . F
lgo = |amé—_|_ (1.5)

Pé do dién trd phan cuc) thong thudng ngudi ta quét thé mot khoang +
25mV xung quanh thé an mon E,y, (Hinh 1.5) thu dugc duong dong - thé gan
nhu hoan toan tuyén tinh, dong an mon iuy, tinh tr do dbc cua duong vé tir
phuong trinh (1.5) (Hinh 1.6).

)
y S

mel CURRENT. mA
Hinh 1.5: Ap dung duong Hinh 1.6: Dién tré phdn cuc

phdn cye tuyén tinh dong thé tinh tue thyc nghiém
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Luuy:

- Néu duodng i - E 1a mot duong cong (khi di qua i = 0), dién tré phan cuc co
thé tinh bang cach v& mot doan thang tiép tuyén véi duong cong tai Eqm VA i = 0.

- Phép do dién trd phan cyc tién hanh & qua thé rat nho, do d6 dong trao d6i
(dong tu) co6 thé dong gdp dang ké vao viée tao tin hiéu nhidu. Can chu ¥ loai sai
s6 nay néu co.

- Po dién tré phan cyc 1a qua trinh do nhanh, rat hiru ich cho cac thuc
nghiém nhu danh gia dinh tinh cac chat e ché; mau khong bi pha huy trong qua
trinh do, co thé st dung cho cac nghién ciru khac).
¢) Phwrong phdp tong tré (EIS)

Nguyén Iy ciia phé tong tré dién héa

Khi ta cho mot dao dong bién d0 nho xoay chiéu hinh sin U, tin sb gbc
®=27f di qua mot té bao dién hoa, trong mach s¢ xuét hién mot dong dién dap
g hinh sin ¢6 bién d6 I cung tan s6 goc o nhung léch pha mot goc ¢ so véi
dién thé dua vao. Tro khang Z () 1a mot vecto ¢c6 modun |Z| va goc 1éch pha ¢
va la mot ham phrc:

Z(0)=2"+j2” (1.6)
Ta c6 thé biéu dién hinh hoc ctia Z () trén mat phang phic nhu hinh 1.7

A

Phin 4o, Z'

¢

.

Phén thuc) Z
Hinh 1.7: Biéu dién hinh hoc cdc phan tir phitc

Tong trd Z cla binh dién hoa bao gém cac thanh phan nhu: tong trd cla
qua trinh Faraday Zs, dién dung cua 16p kép Cgq va dién tré dung dich Ryq (hay
Rs, R, ). Ky thuat xur 1y toan hoc cho ta tinh dugc cac gia tr1 Cyj, Ryg, Z... va cho
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dén cac thong sb dong hoc cudi cung cua h¢ dién hoéa (i, ko, D...). Khi tinh toan
duoc gia tri Rp thi dung tinh tdc d6 dn mon nhu trong phuong phap phan cuc
tuyén tinh.

Mach twong dwong trong phé tong tré

So d6 mach tuwong duong don gian nhat (Randle) thé hién hanh vi ctia binh
dién hoa phan trng mdt giai doan chuyén dién tich duoc thé hién trén hinh 1.8a.
Néu phan tmg dién cuc bj khdng ché boi ca giai doan chuyén dién tich va khuéch
tan thi Z; tach thanh dién tré chuyén dién tich Rp va tong trd khuéch tan Warburg
W (hinh 1.8b)

Ci Ci
R, |l Rad |}
o—— 31— o R, W [——
Zs -
a b

Hinh 1.8: Mach twong dwong trong phé tong tro
Biéu dién tong tré trén mat phing phivc — Gidn d6 Nyquist (Hinh 1.9)

A

-27,0m

Dong hoc
Khuéch tan

n— ()

® = U(RCy)

W —> 0 Rad + Ret - 26°Cyg

3

Rad Ry + Re/2 (Rad + Rar) 2’ (Q)

Hinh 1.9: Téng tré trén mdt phang phirc

Hinh 1.9 cho théy rat rd: & tan sd cao chi co dién trd dung dich ¢ truc thuc

clia tong trd, O tan s6 rat thap thi dién trd phan cyc cling dong gop vao tong gia
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tri do dugc trén truc thuc. Mat khac, dién tré dung dich biéu dién gﬁn nhu khong

d6i trong tong tré tai moi tan sd.
Uu nhwoc diém cia ky thudt tong tré:

e C6 thé thyc hién trong nhitng dung dich c6 do dan rat thap; giam cac sai s6
gay ra boi tu than cac phuong phap (do khoang quét thé rat nho).

e Phuong phap nhay, c6 thé tién hanh in situ, khong doi héi cac yéu té gia toc
dé thtr nghiém nhu ting nhiét do, nong do,...

e Phan tich két qua pho tong trd c¢6 thé dung cap dir liéu cho ca dong hoc tu
dién cuc va dong hoc chuyén dién tich nén cung cép ca cac thong tin vé cu tric

co hoc cua dién cuc.

e Thiét bi dit tién, kho thao tac va bao dudng.
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CHUONG 2: PHUONG PHAP NGHIEN CUU VA THUC NGHIEM
2.1. HOA CHAT, DUNG CU, THIET BI
2.1.1. Héa chat

- Cac mudi dang tinh thé: MnSO,.7H,0, ZnS0,.7H,0, KBr, Kl (Trung
Québc).

- Céc axit dic: HCI, H,SO,4 (Trung Qudc).

- Ca(OH), khan (Trung Qudc).

- Caffeine tach tir ché xanh.

- Cac hoa chat khac: nude ct; bot tdy dau md, silicagel, urotropin, nudc rira,
xa phong, son chéng gi Hai Phong, ...
2.1.2. Dung cu

Can phan tich dién tor CP224S 3o chinh xac 0,Img; binh hut am; binh dinh
muc, binh thuy tinh 51, 1 1it, 0,251; cbc thuy tinh (100ml, 250ml, 1000ml); pipet
cac loai, 6ng dong; dién cuc cac loai; phéu loc; giéy loc; phéu chiét; giéy rap; tu
sdy; bép dién; ndi nhom; bé rung siéu 4m; ban mong silicagel, capilla.
2.1.3. Thiét bi

- May Potentio — galvanostat CPA-HH3 cua phong Ung dung méy tinh

trong nghién ctru hdéa hoc, Vién Hoa hoc, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.

-Thiét bi do téng tré Par star 2273, phong An mon, vién Khoa hoc Vit liéu,
Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam va Phong thi nghiém trung tam, Khoa
Hoa truong DH SP Thai Nguyén

- Thiét bi chup SEM-EDS Jeol 5410 LV tai Trung tdm Panh gid Hu hong
Vat li¢u, Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam

- Thiét bi phan tich pho hap thy va phat xa nguyén tir AAS, khoa Héa hoc
(va Khoa Khoa hoc Méi trudng va Trai dat) truong DPH Khoa hoc,

- Thiét bi phan tich pho hap thu phan tt UV-Vis Khoa Khoa hoc Mbi
truong va Trai dat) truong PH Khoa hoc va Khoa Hoa truong PH Su Pham Thai
Nguyén.
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2.2. CONG TAC CHUAN BI
2.2.1. Chuin bi miu nghién ciru
a) Miu do dién hoa

Mau do dién hoa co dang hinh tru c6 duong kinh ¢ = 0,5 cm, xung quanh

duoc duc epoxy sao cho dién tich lam viéc khong ddi nhu dugc md ta trén hinh 2.1.

T Day dﬁn/

Bé mat lam viéc \

Boc nhua epoxi
Hinh 2.1: Cdu tao dién cuc lam viéc

b) Miu thir nghiém in mon theo phwong phap ton hao khoi lwong, phwong
phap phan tich va quan sat bé mit vi mo

Mau c6 dang tim phang, hinh vudng, kich thuéc 5cm x 5em x 0,2cm ddi véi
phuong phap ton hao khdi lugng va kich thude 3ecm x 3em x 0,2cm v6i phuong
phap quan sat bé mdt vi mo (Hinh 2.2).

Hinh 2.2: Mdu thir nghiém an mon theo phirong phap tén hao khéi lwong
va quan sdt bé mdt
Trudc thir nghiém, mau duoc mai sach bang gidy rap tir tho dén min, rira
sach, trang lai bang con, sy kho nhanh bing may sdy gié dé ngudi, boc bang

gidy hit am va bao quan trong binh hut am.
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- Mau thtr nghiém ton hao khdi lugng thi dugc can chinh xac khdi lugng
M, bang can phan tich, do chinh xéc kich thudc bang thudc kep panme.

- Mau thtr nghiém mang son thi sau khi 1am khoé dugc phi son theo
phuong phap ding chdi quét son quét mot luot kin déu cac mit mau. Lam kho
nhanh bang cho vao ti siy & 50-70°C trong 2-3h. Lay ra kiém tra d6 bam dinh va
d6 kho ciia mang son, bé mat min, phang déu, khong phong rop bong troc, kho 1a
dat yéu cau, dé ngudi va bao quan trong binh hat am trude thir nghiém.

2.2.2. Chuan bi dung dich nghién ciru

Qua trinh thtr nghi€ém an mon 1an lugt duge tién hanh trong cac dung dich
axit HCI 1N, c6 va khong c6 chat e ché dn mon. Cac dung dich thir nghiém
khong chtra chat e ché duoc goi 1a mAu tring (dung dich nén).

Pha céc dung dich lam viéc:

- Pha dung dich HCI 1 N; HCI 0,001 N.

- Pha dung dich gbc: Caffeine 20 g/l (gbc 1); Mn*, Zn*, I', Br 20 g/l
(gbc 2); ' 1 g/l, Br 1 g/l (gbc 3) trong dung mdi 1a HCI 1 N, cac dung dich 1am
viéc déu c6 dung moi 1a HCI IN.

- Tir mdi dung dich gdc lai pha thanh cac dung dich trong dung moéi twong
ung co néng d6 0,01; 0,05; 0,10; 0,50 g/1; 1,00 g/1; 2,50 g/l; 5,00 g/l va 10,00 g/l
dé khao sat kha nang uc ché an mon kim loai. Vidu : bang 2.1.

Bang 2.1: Pha ché cdc dung dich irc ché déc ldp

Stt | Dung dich cin pha(g/l) | Ty I¢ pha tir dung dich gbc | L-02i dung
dich goc
1 10,1 1,0 ml pha thanh 10 ml Goc 3
2 [105 5,0 ml pha thanh 10 ml Goc 3
3 [11,0 5,0 ml pha thanh 100 ml Goc 2
4 [125 12,5 ml pha thanh 100 ml Géc 2
5 |150 2,5 ml pha thanh 10 ml Goc 2
6 | Caffeinee 5,0 (C5) 2,5 ml pha thanh 10 ml Goc 1

- Pha dung dich hdn hop tc ché: (Vi du: bang 2.2):
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Bang 2.2: Pha ché 100ml dung dich irc ché hon hop

Stt | Dungdich | Thé tich ldy tir | Thé tich ldy tir | Thé tich lay tir
pha ché | dung dich goc 1 | dung dich goc 2 | dung dich gbc 3
(ml) (ml) (ml)
1 [C5150 25,0 25,0 0,0
2 [C5125 25,0 12,5 0,0
3 [C5110 25,0 5,0 0,0
4 |C5105 25,0 0,0 50,0
5 |C510,1 25,0 0,0 10,0

Ghi chti: Hon hop chit e ché Cafeine 5,00 g/l va 1 5,00 g/1 ghi van tat 1a
C5I5,0. Cac dung dich khac ghi tuong tu.
2.3. THU'C NGHIEM NGHIEN CUU AN MON VA UC CHE AN MON

Trudce khi lam viéc, phan mat kim loai dugc mai bang gidy rap min, rira
sach bﬁng nude cit va ethanol, séy kho nhe, roi dit vao dung dich nghién ctru.
2.3.1. Phwong phap ton hao khéi lirong va quan sat bé mit

Mau trudc thir nghiém duge bao quan trong binh hat 4m trong 24 gio.

Chon cac cdc thay tinh phit hop sao cho khi dat mau bén trong nghiéng
khoang 30-60 d9, hai bén mau khéng bi cham thanh coe va do dung dich nghién
clru ngdp quéa mau it nhat Iem (thuong 1a cdc 100 ml — 250 ml).

Hinh 2.3: Ngdm mau thir nghiém an mon theo phirong phdp ton hao khéi heong,
phirong phdp phdn tich va phwong phdp quan sat bé mdt vi mé
Ngam mau trong thoi gian t (phat) rdi iy mau ra, rira sach dudi voi nude

chay, sau do thuc hién ti€p cac budc tay gi, sdy nhu sau:
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Tdy gi: Dung dich tay gi gdbm HCl — H,O ( ti 1& 1:1) c6 mat Urotropin
noéng do 7g/l.

Tién hanh : ngdm mau ¢ nhiét d6 phong trong khoang 1-10 phut (tiy mau,
dua vao quan sat timg mau). Sau d6 rira lai bang xa phong, danh sach gi, rira
sach lai du6i voi nudc va trang bang binh tia nudc cit roi dem di sdy.

Chu ¥ : cac miu khong duge dat chong 1én nhau trong khi ngdm va khong

cham tay vao mit mau trong qua trinh rira.

Sdy mdu: Lau nhanh méu bang khin néng r6i siy & 70°C khoang 10 phut.
On dinh: Dé miu ngudi ¢ nhiét do phong roi g61 kin, bao quan trong binh

hut am trong 24 gid, can xac dinh khéi luong mau sau thir nghiém (chinh xac dén

0,1mg). Lap lai budc nay it nhat 2 1an.

Hiéu qua bdo v¢ an mon tinh theo cong thirc:

H = e ~ue 31009
Vkuc (21)

Trong d6, Viyc va Vue 1an luot 1a toc do an mon kim loai khi khong va c6 mat

chét &rc ché tinh theo cong thirc:

v =M =M 0100%
St

(2.2)

Trong do, m, va ms 1an luot 1a khéi lugng mau trudc va sau thir nghiém in

mon kim loai; S 1a dién tich bé méat mau, t 1a thoi gian ngdm mau.

Péi voi cac mau nghién ctru hinh thai hoc bé mit (SEM-EDS), mau sau thir
nghiém duoc dit nghiéng dudi voi nude chay, trang lai bang con rdi siy kho, bao
quan trong binh hiit &m cho dén khi dem di phan tich.

2.3.2. Phwong phap phén tich: Phwong phap phd hip thu nguyén tir (AAS)

a) Cic thong so6 mdy

Theo cac nghién ctru trude trong cing nhém nghién ciru, cac thong sb
may cua phép do dugc chon thé hién trong bang 2.3. Sy anh huong cua céc
cation la trong phép do cling da dugc khdo sat nén trong nghién clru nay chi st

dung két qua da co.
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Bang 2.3: Cdc théng s6 cia phép do xdc dinh ham liwong sdt trong dung dich

bang phép do AAS
Thn Vach hap | Cuwong @9 | Lwulwong | Bé rong | Chiéu cao dén
B d thu cwe dai | dong dén | khi axetylen | khe do | nguyén tir héa
i) x
(nm) (mA) (I/phat) (nm) mau (dv)
Gia tri 248,30 12 2,2 0,2 9

Trén thuc té, c6 ba vach phé dac trung cua sat, tuy nhién, 2 vach con lai
c6 do nhay tin hiéu thép. Mot trong hai vach nay rit sat v4i vach 248,30 nén dé
han ché anh huodng ctua vach phé nay, bé rong khe do dugc chon 1a 0,2 nm.

b) Xdy dung dwong chuin

Ttr dung dich sit chuan (1000 mg/l), pha mot day cac dung dich chuan c6
ndng do sat bién thién tir 0,05 ppm dén 10,00 ppm trong dung mdi HC1 0,01M
va caffeine 0,1 g/l theo nguyén tic pha loang, mdi dung dich 10 ml [11,12]:

1000 mg/l > 100 mg/1 (pha lodng 10 lan) = 10 mg/I ( pha loang 10 lan)
> 1 mg/I (pha loang 10 1an) lan lugt goi 1a gbce 4, gbe 5, goc 6.

Dung méi 1a dung dich hdn hop HCI 0,001N va caffeinee 0,1 g/l duoc pha
tir dung dich HCI 1N va gdc 1 theo nguyén tic: 1ml dung dich HC1 IN + 0,5 ml

dung dich gbc 1 thém nudc cat dén 100 ml.

Dy dung dich chuan dugc pha nhu sau:

Cre (Mg/1) 0,05 | 0,10 | 0,50 | 1,00 | 2,00 | 500 | 10,00
Vad gée (M) 05 | 1,0 | 50 1,0 | 20 | 50 | 10
Dung dich goc | 6 6 6 5 5 5 4

Sau khi pha xong, dung do ph6 hap thu nguyén tir AAS, tir d6 xac dinh
khoang tuyén tinh va xay dung dudng chuan.

Thao tac nay dugc 1dp lai hang ngay khi thuc hién cac nghién cuu theo
phuong phap phan tich
C) Xdc dinh gioi han phdt hién va gioi han dinh lwong

Gidi han phat hién (LOD): 1a ndng d6 thap nhat cua chat phan tich ma hé
thdng phan tich con cho tin hiéu phan tich khac c¢6 nghia véi tin hiéu mau tring
hay tin hiéu nén.
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Gidi han dinh luong (LOQ): 1a néng d6 thap nhat cta chét phan tich ma
hé thdng phén tich dinh lwong dugc véi tin hiéu phén tich khac ¢6 ¥ nghia dinh
luong voi tin hiéu ctia mAu tring hay tin hiéu cta nén.

Dua vao két qua phép do xac dinh ndng d6 sat trong myc 2.3.2.1.b, ta tinh
duoc gidi han phat hién (LOD) va giéi han dinh lugng (LOQ) theo cac cong thirc
Sau.

Tinh do 1éch chuan SD:
IR,
n-1 (2.3.)

Trong d6: SD: d¢ 1éch chuén.

n: S6 diém do.

Xi: gia trj trung binh thuc nghiém cua diém do thi i

X gia trj theo dudng chuéan ctia diém thir i.
LOD = 3,3% (2.4)
LOQ = 10> (2.5)

Trong d6: SD 1a do léch chuan ctia miu, a 1a hé sé goc trong phuong

trinh hdi quy.
d) Pdnh gid an mon theo phwong phdp phan tich

Tién hanh bat dau nhu véi mau trong phuong phéap ton hao khdi lugng.
Ngam mau trong thdi gian t (phut) rdi lay phan dung dich cho vao 6ng nghiém
hodc lg thuy tinh nhé sach, kho, c6 nut kin dem di do phé AAS xac dinh néng do
st trong dung dich, hé do tu pha loang khi can.

M3di thir nghiém 1am it nhat 3 mau, ldy két qua trung binh. Thi nghiém
tién hanh tai phong thi nghiém khoa Hoa truong DPH Khoa hoc, PHTN.
Vi C; ~ abs; nén toc d6 an mon thuong tinh:

AC CE'_CD CE' ﬂbS‘r

At t t t

V=

Hiéu qua rc ché an mon xac dinh theo cong thirc 2.5:
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_abs,, —ab

H Sue 4100% 2.7)
abs, .

Trong d6: absy, va abs,, lan luot 12 d6 hép thu cua dung dich khi khong co
va c6 mit chat tre ché.

2.3.3. Thuc nghiém theo phwong phap dién hoa

Phép do dién hoa dugc thuc hién trong hé do 3 di¢én cuc: dién cuc lam
viéc 1a dién cuc nghién ctru, dién cuc ddi 1a dién cuc Ag, AgCI/KCI bao hoa,
dién phu la dién cuc Pt dang ban mong. Hé dit trong hé thong do ctia hé thiét bi
Autolab tai Phong thi nghiém Hdéa hoc, truong PH Su Pham Thai Nguyén.

Bé& mit dién cuc duge xtr Iy co hoc bang gidy rap nude tir tho dén tinh, twong
g v6i dd min 200, 320, 800, 1000 va 1200. Rira sach dién cuc bang nudc cit,
lau kho rdi cho vao binh hit am bao quan. Trude khi tién hanh thir nghiém can
mai lai bé mit dién cuc, rira bang nudc cit, con va dé kho.

Phép do thuc hién sau khi ngdm mau trong dung dich mat thoi gian xac
dinh (tuy theo thi nghi¢m). Sau do, h¢ tién hanh do thé xac dinh thé nghi trong it
30 phat dén 60 phit. Tur gia tri thé nghi do duoc Egcp:

Budc 1: do dién trd phan cuc cia hé khi quét dién trong khoang Eocp -25
mV dén Eocp + 25 mV voi toc do quét ImV/s.

Budc 2: tién hang phép do tong trd trong khoang tan sé tir 10 kHz dén 5
kHz véi bién dd 10 mV, ché do do 7 diém/deca.

Budc 3: Tién hanh do duong cong phan cuc trong khoang Eqcp -200 mV
dén Eqcp + 200 mV véi toc d6 quét 3 mV/s.

Céc phép do thyc hi¢n tai nhi¢t d§ phong va nhi¢t do phong. Cac két qua
do dugc xtr Iy trén phan mém NOVA 1.8.

Hi¢u qua tc ché an mon duogc tinh toan tir dién tréd phan cuc va tong tro

cua h¢ nghién ciru so véi h¢ blank theo cong thure 2.7.

H = 100x (1 —ﬂ) (2.8)
Rp
Trong d6: R, va Rp 1a dién tré phan cuc hé trong diéu kién khong va cé

mit chat tc ché (phép do dién tré va tong trd). Trong phuong phép ngoai suy
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Tafel thi twong Gng 1a mat d6 dong dn mon khi c¢6 va khi khéng c6 mat chét tc

ché.
2.3.4. Thir nghiém sir dung hdn hop trc ché 1a phu gia mang son.

Hon hop caffeine — I theo ti 18 khdi lwong 1:1 dugc pha vao son chéng gi
cho kim loai theo ti 1¢ 3,00 g/l (can 0,0750 g caffeine va 0,0980 g KI pha vao
50ml son), khuéy tron déu dung dich cho tan hét.

Tién hanh pht son c6 va khong c6 phu gia ndy 1én cac mau thép khac
nhau, 1am kho theo budc chuan bi mau rdi dit vao dung dich nghién nhu trong

phuong phép ton hao khéi lugng. Ce dung mau duge day Kin.

Thir nghiém gdm 2 mau son khong phu gia (blank) ngdm trong dung dich
HC1 1 M, 2 mau blank ngam trong dung dich NaCl 3%; 2 mau son 0 phu gia
ngam trong dung dich HCI 1 M va 2 mau ngam trong dung dich NaCl 3%; cac
mau duoc giir trong dung dich nghién ciru va quan sat hang ngay, ghi lai cac thoi
diém mang son xut hién vét phong rop, quan sat dén khi mang son bi v (tai cac

n6t phong) thi dimg lai.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. KHA NANG UC CHE AN MON THEP CT3 TRONG MOI TRUONG
AXIT CUA CAFFEINE

3.1.1. Anh hwéng ciia ndong dp caffeine

Anh huong ctia ndng d6 caffeine t6i sy an mon thép CT3 trong dung dich
HCI 1IN dugc nghién ciru bang ba phuong phap: phuong phap ton hao khbi
lwong, phuong phap dién hoa va phuong phap tong tro. Caffeine tach truc tiép tir
ché bap khoé duoc pha trong dung dich nén HCl 1 N thanh cac dung dich thir
nghiém ndng d6 0,01 g/l dén 5,00 g/l.

a) Phwong phdp ton hao khéi lwong

Mau thép CT3 ngam 1 ngay trong dung dich thir nghiém xac dinh toc do
an mon trung binh sau 1 ngay theo cong thirc (1.1), tinh hiéu qua tc ché in mon
theo cong thirc (2.1). Két qua tinh toan thu dugc trong bang 3.13.

Bang 3.1: Cdc thong so qud trinh thir nghiém dn mon thép CT3 trong moi
trieong HCI IN c6 mdt caffeine nong dg khéc nhau theo phirong phdp ton hao

khoi lwong.
c@n | sem | m@ | m@ | am@ | T | H
(9/cm®.ngay)

0,00 | 58,3438 | 45,0657 | 43,3952 | 1,6705 2,86
0,01 | 57,0492 | 44,8175 | 43,3257 | 1,4870 2,61 8,97
0,05 | 56,2482 | 44,6105 | 43,2945 | 1,3160 2,34 18,29
0,10 | 55,9998 | 43,9625 | 43,1627 | 0,7998 1,43 50,12
0,50 | 56,0838 | 44,0044 | 43,5954 | 0,4090 0,73 74,53
1,00 | 56,1758 | 44,5568 | 44,3573 | 0,1995 0,36 87,60
2,00 | 55,9326 | 44,2840 | 44,1128 | 0,1712 0,31 89,31
3,00 | 56,6104 | 445730 | 44,4696 | 0,1034 0,18 93,62
5,00 | 56,6766 | 45,0250 | 44,9057 | 0,1193 0,21 92,65

O ndng d6 nho (dudi 0,10 g/1) hiéu qua bao vé rat thap, mau bi an mon rd

rét, cdc mau sau khi ngdm 1 ngay chuyén sang mau den va bot khi st manh
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trong khi cdc miu ngadm trong dung dich c6 ndng do caffeine tir 1,00 g/l tré nén
dugc bao vé dang ké, bang mat thudng quan sat cac mau tring sang va hau nhu
khong sui bot khi. Két qua tinh toan ciing cho thay khi ndng d6 caffeine tang, toc
d6 an mon trung binh giam rd rét. Hiéu qua bao vé cao nhét dat 93,62% & néng
d6 dich chiét 3,00 g/l. Dung dich 5,00 g/l caffeine c6 do bén khong cao, dung
dich sau khi pha khoang 1 tuan 14 bi cn lo lung.

b) Phwong phdp do dwong cong phin cuc

Puong cong phan cuc cua thép CT3 ngam trong dung dich nghién ctru 60
phut thé hién trén hinh 3.1.

0.00 [~

1.00-

JimA&‘em*2)

200

3.00-

Uv)

Hinh 3.1: Puong cong phdn cuc dang log cua thép CT3
trong dung dich HCI IN ¢6 mdt caffein ¢ cdc nong d khéc nhau
1-0,00 g/l 2-0,01g/I 3-0,059/
40,50 g/l 5-2,00 g/l 6 — 3,00 g/l
Hinh 3.1 cho thiy, dudng cong phan cuc dang log ciia thép CT3 trong dung
dich HCI IN ¢6 mat caffeine nong do ting dan tir 0,01 g/l dén 3,00 g/l thi:

- Mat do dong anot giam dan

- Mat d6 dong catot khi ndng d6 caffeine nho (< 0,05 g/l) thi khong thay dobi
so v6i dudng do trong dung dich nén, khi ndng do caffeine ting tir 0,10 g/l dén
3,00 g/1 thi mat do dong catot madi gidm va giam kha nhanh.

- Thé dn mon ban dau dich sang phia duong hon so véi khi khdéng c6 chat G

ché nhung khi néng do caffeine tang dan (> 0,50 g/I) thi thé dn mon lai giam
dan.
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Nhu vay, o néng d6 nho (< 0,05 g/l) caffeine thé hién nhu mot chit e ché
anot, & néng do >0,05 g/l, caffeine hoat dong nhu mot chét trc ché hon hop

Két qua tinh toan qua trinh an mon thép CT3 trong dung dich HCI IN tir
duong do dién trd phan cuc thé hién trong bang 3.2. Hiéu qua trc ché an mon cia
caffeine tinh theo cong thirc 2.7

Bang 3.2: Cdc ddac trung qua trinh an mon thép CT3 trong méi truong HCI IN
c6 mdt caffeine nong dé khdc nhau ¢ 25°C theo phwong phdp dién héa.

Cl) | U(V) R(Q) | Vx10 (mm/nam) | H%
000 | -0,466 77,71 8,76

001 | -0472 84,10 8,01 7,60
005 | -0.469 91,12 7.40 14,72
0,10 | -0.474 135,59 4,94 42,69
050 | -0,470 246,96 2,81 68,53
1,00 | -0477 354,65 1,01 78,09
200 | -0,462 391,27 1,73 80,14
300 | -0,467 464,49 1,44 83,54
500 | -0.468 440,49 1,58 81,93

Béng 3.2 cho thay rd rang hon sy 4nh huéng cia nong do caffeine téi qua
trinh &n mon thép CT3 trong dung dich HCI IN. O nong d6 < 0,10 g/1, hiéu qua
bao vé kim loai khéng dang ké, tir nong d6 0,10 g/l dén 1,00 g/l hiéu qua trc ché
an mon tang nhanh, ¢ néng do tir 1,00 g/l tré nén hi¢u qua bao vé dat ~80% sau
1 gio va tang khong dang ké khi ndng d6 tang ti 5,00 g/l. Két qua nay phu hop
v6i phuong phéap ton hao khéi luong.

¢) Phwong phdp tong tré

Phuong phap tong tré duoc st dung két hop v6i phuong phép ton hao
khéi luong va phuong phap do dudng cong phan cuc. CAc mau dién cuc thép
CT3 ciing dugce ngam 35 phut trong dung dich HCI IN c6 mit caffeine nong do
tir 0,01 g/l d&én 5,00 g/l va do theo phuong phép tong trd (Hinh 3.2a).
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Hinh 3.2: Phé tong tré (a) va mach twong dwong (b) thép CT3 trong dung dich
HCI 1N ¢6 mat caffeine n&ng doé khdc nhau ¢ 25°C

Tir hinh 3.2a ta thay: phd thu duoc chi gdm 1 ban nguyét dang nén, dir
liu phd duoc phan tich bang thiét 1ap dugc mach twong duong (hinh 3.2b) mo ta
tuong tac gitra bé mit thép va dung dich axit. Trong mach gém Rs 1a dién tré
dung dich, Rp 1a dién tré chuyén dién tich ctia phan Gmg an mon va CPE la
nguyén t6 pha [14,85].

Trong d6 gia tri tong trd CPE tinh theo phuong trinh:

Zepe = 1/Q.(jw)™ (3.1)

Véi Q = gia tri CPE, j 1a don vi 40, o 14 tan s6 goc = 2xtf voi f 14 tin s6; n
14 hé sb nén dugce st dung dé danh gia muc do khong déng nhét cia bé mat. Phu
thudc gia tri n ma CPE c6 thé biéu dién gia tri dién tré (n = 0, Q = 1/R), dién
dung C(n=1, Q = C), d6 tu cam (n = -1, Q = 1/L) hay nguyén t6 Warburg
(n=0,5). Trong d6, n = 1 thi dién dung tinh dugc la dién dung 16p kép Cy. Trén
thuc &, khi n~1 thi CPE dic trung cho dién dung 16p kép nhung goc 1éch pha chi
xap xi 90 do, thuong duge sir dung trong cac hé dn mon hay hé hip phu. Gia tri
dién dung 16p kép duogc tinh tir cong thurc:

Ca = Q(C‘)max)n-1 (3.2)
Véi omax 12 tan sd goc tai gia tri tong tré o dat gia tri 1on nhat.

Do day 16p bao v¢ (8) dugc tinh tir dién dung 16p kép Cgy theo phuong
trinh:
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0 = (€0€r)/Cal (3.3)
€, VA & 12 hing sb dién moi chan khong va hang s6 dién méi 16p hap phu chat tc
ché.
Céc gia tri tinh duoc tir pho tong trd cho trong bang 3.3, hiéu suit bao vé
kim loai dugc tinh trén co s& dién tré phan cuc Rp theo cong thirc 3.6.

Bang 3.3: Cdc ddac trung qua trinh an mon thép CT3 trong moi truong HCI IN
c6 mat caffeine nong dé khdc nhau & 25°C theo phwong phdp tong tré

C(g/l) | Ry(Q.cm?) | Rp(Q.ecm?) | Q(uF/icm?) | N | Caq(pFlcm?) | H(%)
0,0 0,36 71,13 239,28 | 0,823 99,44

0,01 1,85 54,42 260,34 | 0,861 128,13 -
0,05 1,63 91,15 175,04 | 0,844 80,23 | 21,96
0,10 1,77 132,88 170,39 | 0,734 52,91 | 46,47
0,50 1,37 206,59 134,86 | 0,816 51,92 | 65,57
1,00 1,61 296,42 147,04 | 0,731 48,28 76,00
2,00 1,83 425,51 108,34 | 0,815 47,65| 83,28
3,00 1,73 559,04 97,38 | 0,806 46,42 | 87,28
5,00 1,66 578,18 98,42 | 0,771 41,04| 87,70

Céc gia tri thu duoc tir bang 3.3 cho thiy:

- 0 néng dé nho, hi¢u qua bao vé an mon khong cao, tham chi néng do
0,01g/l con 1am gia ting an mon. Khi nong do caffeine ting, dién trd dién cuc
tang, hidu qua bao vé ting dang ké.

- Bé mit dién cuc trong dung dich dn mon hinh thanh 16p kép dang tu dién
khong 1y tudng, trong dung dich nén va néng do caffeine nho, hé sb nén n kha
cao chung to bé mit bi &n mon va cac san phém an mon 1am cho bé mat rd
nhiéu, néng do nhé kha ning dn mon van xdy ra nén sy hap phu caffeine 1én bé
mat thép cung sy c6 mat san phém an mon lam cho b¢ médt co6 tinh khong déng
nhat cao. Gi4 tri Q va Cq ctia hé trong dung dich nghién ciru c6 mat caffeinee
ndéng d6 0,0 g/l dén 0,05 g/l déu kha 16n. Khi ndng d6 caffeine 16n hon 0,10 g/l
thi hé s6 nén n, gia tri Q va Cy déu giam chung t6 16p kép hinh thanh day dan
Ién, tinh dan dién giam di, kha ning can tré dung dich tiép xtic v6i bé mit ting
1én 1am han ché dn mon. Sy giam gia tri dién dung Cq khi ndng do caffeine ting

6 thé suy ra tir sy giam hang s6 dién moi khu vic va/hodc su ting bé day 16p
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kép, goi y rang caffeine hip phu phu thudc ndng d6 1én ranh gidi bé mat
thép/dung dich. Su giam Cq khi ndng do caffeine ting ching t6 c6 sy thay thé
dan céc phan tir nude trén bé mit thép boi hap phu cac phan tir caffeine, lam
giam kha nang hoa tan Fe vao dung dich [66].

- Caffeine c6 hai nhan thom va chtta 3 nguyén tir N trong nhan thom, 2
nguyén tir O dang lién két xeton, do d6 mat do electron trén caffeine kha 16n, co
thé xay ra hap phu vat ly caffeine 1&n thép.

d) Phwong phdp phdn tich SEM-EDS

Cac két qua thu bang cac phwong phap trén duge ddi chimg bang phuong
phap chup anh bé mat SEM két hop phan tich bé mat EDS. Hinh 3.3 13 anh chup
bé mat v6i d6 phong dai 50 va 500 1an cac mau thép CT3 ngam trong dung dich
nén HCI 1N (a,b); nén c6 mat caffeine 3,00 g/l (c,d) ngam 1h & 25°C)

e

'_,,

15kV X50 . 500pm 2011 COMFA-IMS 15kV X500 - 50pm {2011 COMFA-IMS' .

15V X50 500pm 2011 COMFA4MS [ 15KV X500 50pm 2011 COMFA-IMS

c d

Hinh 3.3: Anh chup bé mdt thép CT3 ngdm trong dung dich HCI IN (a,b) c6
mat caffeine 3,00 g/l (¢,d) sau 1gio ngdm ¢ 25°C
Ta thidy, mau ngdm dung dich nén c6 mat do cac trung tim in mon day,

cac diém an mon to va san pham dn mon dugc day 1én bé mat trong khi mau
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ngam trong nén c6 mat caffeine 3,00 g/I thi mat d6 trung tim an mon giam rd rét
va kich thuéc cac diém an mon rat nho.
Bang 3.4 : Két qud phan tich EDS bé mdt thép CT3 ngdm trong dung dich HCI
AN c6 va khong cé mat caffeine 3,00 g/l sau 1 gio ngdm ¢ 25°C (phu luc 1.3):

Nguyén té %mFe %mO %mCI %mC %mNguyén t6 khac
HCI 1N 86,26 10,6 0,75 1,90 0,49
HCI + caffeine 3g/l | 97,91 0,39 0,18 1,41 0,11

Két qua nay cling khang dinh trong dung dich HCl 1N c6 mit caffeine
3,00 g/1, qué trinh dn mon di bi han ché dang ké so véi trong dung dich khong c6
caffeine. Két qua nay 1a mot minh chimg sat thuc chimg minh kha nang @c ché
an mon thép trong moi truong axit cua caffeine [13,41].
e) Phuong phap phan tich

Xay dyng duong chuan Fe trong khoang nong d6 tir 0,5 dén 10 ppm.

0.3

0-25 y =0.0278x+ 0.0051

R? =0.9985
0.2

w
£ 0.15
0.1

0.05

C (ppm)

Hinh 3.4: Puong chudn cia sat
Phuong trinh dudng chuan: y = 0,0278x + 0,0051
Hé sb twong quan : R*= 0,9985
Phuong trinh dudng chuin c6 do tin cdy cao vi hé s6 hoi quy tuyén tinh R
dat yéu cdu 0,99 <R%<l.
Két qua do do hap thu nguyén tir AAS cua dung dich sat chuan c6 néng do 0,5
ppm nén HCI 0,001N + caffeine 1,00 g/l sau 6 lan do duoc ghi trong bang 3.5:



39

Bang 3.5: H¢ hdp thu va nong dg sdt cua dung dich sdt chudn 0,5 ppm do Idp lai.

Lan do Lan 1 Lan 2 Lan 3 Lan 4 Lan 5 Lan 6
Abs 0,0104 |0,0138 |0,0104 |0,0139 |0,0137 |0,0138
Nong @6 sat (ppm) | 0,359 [0,352 |0,359 | 0,355 0,348 | 0,352

Tir két qua bang tinh dugc:
+ Nong do trung binh ¥ = 0,3542.
+ Do léch chuan SD = 0,0044
+ LOD tinh toan = 0,0132 ppm.
+ LOQ tinh toan = 0,0396 ppm.

Trén co s ndy, cac dung dich ngdm thép CT3 c6 thanh phan HCI 1N,
caffeinee cac ndng do khac nhau & nhiét do phong dugc pha loang xac dinh nong

d6 Fe va tinh hiéu qua trc ché an mon thép thé hién trong bang 3.5:

Bang 3.6: Ddnh gid toc dé an mon va hiéu qua bao vé thép CT3 trong dung dich
HCI IN cua caffeine theo phwong phdp phan tich phé AAS.

Né.n g do 0 ph‘a loang abs C (ppm) H(%)
caffeine (g/l) (1an)

0,00 125 0,2542 22,404
0,10 100 0,2110 14,812 33,89
0,50 100 0,1985 11,914 46,82
1,00 50 0,2722 9,609 57,11
3,00 50 0,2217 7,791 65,22
5,00 50 0,1888 6,609 70,51

Két qua cua phuong phap phan tich vé mat gia tri nho hon so véi cac
phuong phép trén, tuy nhién vé tuong quan c6 thé thay kha phu hop: d6 13 nong
do caffeinee cang tang, kha nang bao vé thép cang tang. Gia tri nho hon do Fe
chi 1a thanh phén chinh trong hop kim dugc xac dinh, dai dién cho do hao tan
cta toan hop kim.

Nhue vdy, bon phieong phdp khdc nhau déu cho két qua cé sw tiwong quan
v6i nhau, déu khang dinh caffeine ¢é kha néng ke ché an mon thép CT3 trong
dung dich HCl 1IN, khd ndng trc ché dan mon ting khi nong dg caffeine tang.



40

Nong dé 3,00 — 5,00 g/l ¢é hiéu qud bdo vé cao va dung dich on dinh dwoc ding
tiép trong nghién civu anh huong cia thoi gian va nhiét @ téi qué trinh dn mon
va trc ché dan mon thép CT3 trong dung dich HCI IN.
3.1.2. Anh hwéng ciia nhiét dp

DPé khao sat nhiét do toi qué trinh an mon va kha nang uc ché an mon,
dién cuc thép CT3 dugc dit trong bé diéu nhiét & 25°C, 35°C va 45°C trong dung
dich HCI1 1IN c0 va khéng c6 mat caffeine 3,00 g/l trong 1gio, sau d6 do dién tré
phan cuc va duong cong phan cuc (Hinh 3.5)
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A) nén HC1 1IN B) HCI 1N + caffeine 3,00 g/l

Hinh 3.5: Puwong cong phdn cuc dang log cua thep CT3 trong dung dich HCI IN
khong va co mat caffeinee 3,00 g/l o cac nhiét do khac nhau.

1-25°C; 2 -35°%C; 3-45°C

Hinh 3.5 cho thdy, trong dung dich nén HCI IN c6 hodc khong c6 mit
caffeine 3,00 g/l khi nhiét d6 tang thi mat do dong anot va catot cua thép CT3
déu ting dan chimg to qua trinh &n mon ting khi nhiét d¢ tang. Piéu nay hoan
toan phu hop voi thuc té va cac 1y thuyét. Khi co mat caffeine thi thé an mon déu
dich chuyén vé phia am hon nhung khong nhiéu so v6i khi khong co mat
caffeine.

Hiéu qua bao vé thép CT3 trong dung dich HCI 1N cua caffeine 3,00 g/l
theo nhiét d trén co s& toc do dn mon tinh tir dién trd phan cuc (bang 3.6) tinh
theo cong thirc 2.7.

Bang 3.7 cho thay: khi nhiét d6 tang tir 25°C 1&n 45°C, hi¢u qua {rc ché an
mon c6 giam nhung khong dang ké.
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Bang 3.7: Cac ddac trung qua trinh an mon thép CT3 trong méi truong HCI 1IN

co mat caffeine no”‘ng do 3g/l o nhiét do khdc nhau.

Dung dich Eam (V) |Rp(Q) | v(mm/nam) | H%
Nén 25°C -0,466 77,71 0,875

Nén 35°C -0,473 48,23 1,411

Nén 45°C -0,463 26,51 2,568

Nén + Caffeine 3,009/l 25°C | -0,467 | 464,49 0,146 83,27
Nén + Caffeine 3,009/l 35°C | -0,467 | 241,78 0,282 82,36
Nén + Caffeine 3,00/l 45°C | -0,477 | 123,23 0,552 78,52

3.1.3. Anh hwéng ciia thoi gian thir nghiém

Anh huong cta thoi gian dén kha niang e ché dn mon thép CT3 trong

dung dich HCI 1N cua caffeine dugc thir nghiém theo hai phuong phap: phuong

phap do duong cong phan cuc va do tong tro.

a) Phwong phap do dwong cong phan cuc

bién cuc thép CT3 duoc ngam trong dung dich HCI 1N ¢6 mat caffeine

3,00 g/l tir 1h dén 6 ngay, sau cac thoi gian xac dinh tién hanh do dién trd phan

cuc va duong cong phan cuc (Hinh 3.6)
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Hinh 3.6: Duong cong phdn cuc dang log cua thép CT3 trong dung dich HCI IN

co mat caffeine 3,00 g/l o cac thoi gian thu nghiém khac nhau
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Hinh 3.6 cho thay khi thoi gian thtr nghiém kéo dai chi c6 dudng cong phan
cuc do & thoi diém 30 phut c6 mat do dong anot 16n hon dang ké dudng do & cac
thoi diém con lai, cac dudng do & cac thoi diém tir 60 phit dén 1 ngdy gan nhu
tring nhau, cho dén thoi gian thir nghiém 6 ngay thi duong cong phan cuc van
c6 mat d§ dong catot giam nhe¢ nhung mat do dong anot cé diu hiéu tang nhe.
Nhu vay, qué trinh tuong tac (hip phu) giita bé mat thép va caffeine co thé dat
t6i can bang ¢ khoang 60 phut. Sau khi can bang dat dugc thi twong tac kha 6n
dinh thé hién trén cac dudng cong phan cuc rét it thay doi toi 6 ngay. Céac két

qua tinh toan tir duong do dién tré phan cuc cho trong bang 3.8 va hinh 3.7.

Bang 3.8: Cdc dac trung qud trinh an mon thép CT3 trong méi truong HCI 1N
c6 mdt caffeine nong do 3,00 g/l theo thoi gian (phirong phdp dién héa)

t (phat) Eam (V) Rp (Q) vx10 (mm/nam)
5 -0,487 295,68 2,30
30 -0,480 345,23 1,60
60 -0,466 464,49 1,44
120 -0,477 500,18 1,36
300 -0,500 469,37 1,44
1440 (1 ngay) -0.486 502,12 1,34
8640 (6 ngay) -0.498 413,26 1,62
E 0.25
2
E 0.2
€
E’ 0.15
©
E 01
i
Q005
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Théi gian (ngay)

Hinh 3.7: Toc dg an mon thép CT3 trong dung dich HCI 1IN
cé mat caffeine 3,00 g/l 6 25°C theo thoi gian thir nghiém.
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Tt bang 3.8 va hinh 3.7 ta thay toc do dn mon cua thép CT3 trong dung
dich HCI 1IN c6 mit caffeine 3,00 g/l giam déan khi thoi gian tang, sy giam nhanh
& khoang 60 phut dau tién, sau d6 twong dbi on dinh t6i khoang 1 ngdy rdi on
dinh dan. Piéu nay cho thiy tic dung cua caffeine kha 6n dinh theo thoi gian.

b) Phuwong phdp tong tré

Mau dién cuc thép CT3 ngam trong dung dich HCI 1N va HCI 1N c6 mit
caffeine 3,00 g/ tir 1h dén 10 ngay va do tong tré sau cac thoi gian xac dinh. Pho
tong trd thu dugc trén hinh 3.8.

Do thi Nyquist cua thép CT3 trong dung dich HC1 IN tir 1h dén 10 ngay
déu chi gdbm mot ban nguyét kha 1y tudng dic trung cho qué trinh n mon,
duong kinh cta cung dic trung cho dién tré chuyén dién tich qua trinh dn mon,
ban kinh theo truc 4o ctia cung dic trung cho dién dung 16p kép tao thanh trén bé
mat phan cach pha dién cuc va dung dich dién ly. Piéu nay phu hop voi thuc té
1a trong dung dich HCI 1IN qu4 trinh an mon xay ra manh hon, giai doan khuéch
tan san phadm dn mon vao dung dich du nhanh nén khong ton tai 16p san pham an
mon bam trén bé mit dién cuc va khong ton tai dd thi dang hai ban nguyét. O
thoi diém thir nghiém 1 gio dén 5 gio, tré khang ting nhung khi thoi gian thu
nghiém kéo dai té1 hon 1 ngay thi tré khang lai giam.
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Hinh 3.8: Phé téng tré ciia thép CT3 trong dung dich HCI IN (a) c6 mat caffeine
3,00 g/l (b) o cac thoi gian ngdm mau khdc nhau
D6 thi Nyquist ciia thép CT3 trong dung dich HCI IN c6 mat caffeine
3,00 g/l ¢6 tré khang ting gap 8 dén khoang 15 1an so véi trong dung dich khong
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c6 caffeine. Pong thoi dang d6 thi Nyquist cling c6 sy thay doi, cung ban nguyét
bi nén manh va khi thoi gian thir nghiém dén 1 ngay va dai hon thi dang hai ban
nguyét chong 1én nhau xuét hién kha rd nét, diéu dé cho thiy & thoi diém 1h dén
5h dd thi da c6 hai cung nhung su chong chip lam su nhan dang kho khin. Hai
ban nguyét ndy gdm ban nguyét thir nhat dic trung cho 16p hap phu cua caffeine
1én bé mat thép tao thanh 16p che chin, can tré sy xam nhép cua dung dich dén
bé mit dién cuc, ban nguyét thtr hai dac trung cho tuong tac xay ra tai bé mit
dién cyc, chinh 1a qua trinh an mon dudi 16p hip phu [32,41]. Néu xem xét 1a
dau hiéu ctia ban nguyét thir hai bat dau xuat hién & d6 thi Nyquist 1 ngay thi sau
1 dén 5 gio thr nghiém, caffeine hap phu khong dong déu trén toan bd bé mit
thép, chua du tao thanh 16p che chin ma chi co tac dung lam tdng manh dién tré
chuyén dién tich qua trinh an mon, dong thdi ban nguyét dang bi nén manh
chung to gia tri dién dung 16p kép khong phu hop ma gié tri CPE dac trung cho
tinh khong dong nhat va bé day ciia 16p hap phu pht hop hon. Khi téi 1 ngay,
16p hap phu d hinh thanh on dinh trén toan bd bé mat thép thi qua trinh khuéch
tan qua 16p hap phu cham lai va ban nguyét thi hai ciia qua trinh an mon 16 rang
hon.

Gidng nhu db thi Nyquist thép CT3 trong dung dich nén HCI 1N, khi c6
mat caffeine 3,00g/1 thi tré khang ciing ting manh tir 1 d&én 5 gio thir nghiém, sau
d6 thoi gian thir nghiém tang 1én thi tr& khang cta hé giam dan, tuy nhién tro
khang cua hé co caffeine ludn 16n hon hé khong co caffeine 8 dén khoang 15 1an
chimg t6 caffeine van duy tri duoc hiéu qua trc ché dn mon t6t cho ti 10 ngay.

Nhu vay, hai phuong phap déu khang dinh kha ning tc ché dn mon thép
CT3 trong dung dich HCI 1IN cua caffeine dén 10 ngay 1a tot.

3.1.4. Anh huwdng ciia ndng dd axit va loai axit

Pé xem xét su anh hudng ctia ndng d6 axit HCI t6i kha ning bao vé cua
caffeine cho thép CT3. Chung t6i tién hanh thém danh gia nhanh bang phuong
phap phan tich tbc do dn mon dung dich HC1 0,001 N. Két quéa thé hién trong
bang 3.9.

So sanh két qua bang 3.9 va bang cho 3.6 thiy trong dung dich HC1 0,001
N, téc d6 dn mon thép CT3 xay ra giam dang ké so véi trong dung dich HC1 1 N,
hiéu qua bao vé cua cung nong do caffeine trong dung dich HCI 0,001 N ciing
cao hon, (tuy nhién tai diém 5,00 g/l caffeine thi c6 sy giam hiéu qua bao vé bat

thuong). Pidu nay c6 thé 1y giai do ndng d6 tic nhan dn mon giam dang ké.
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Bang 3.9: Pdnh gid toc do an mon va hiéu qua béao vé thép CT3 trong dung dich
HCI 0,001N ciia caffeine theo phirong phdp phdn tich phé AAS.

Nén HCI 0,001N Nén H,SO, 0,001N
Néng do Néng dp Fe | Tieuqua | Nomgdd |\ o | Higu qud
caffeine (g/1) (pm) bao vé caffeine Fe (ppm) bao vé
(%0) (9/) (%0)
0,00 5,965 0,00 5,949
0,10 2,969 50,23
0,50 2,720 54,43
1,00 2,568 56,96 1,00 4.157 30.12
2,50 2,246 62,35
3,00 2,085 65.04 3,00 3.117 47.60
5,00 2,502 58,05 5,00 2.851 42.08
7,50 2.211 62.73
10,00 1.685 71.67

So sanh gitra HCI va H,SOy thi trong méi truong HCI hiéu qua bao vé cao

hon. Diéu nay co thé 1a do anh hudng cua goc axit.

Dé ddanh gia kha nang két hop giita caffeine véi cdc cation hodc anion vo
co nham ndng cao khd ndng irc ché an mon ciia caffeine, trong cdc néi dung tiép
theo, dé danh gia nhanh, chiing t6i tién hanh danh gia téc dé dan mon thép CT3
trong dung dich HCI c6 mdt hén hop caffeine véi Mn®*, Zn**, Br, I bang
phirong phdp phan tich phé AAS.

3.2. KHA NANG UC CHE AN MON THEP CT3 TRONG DUNG DICH
HCI 0,001 N CUA HON HQP CAFFEINE VOI CATION Mn** HOAC Zn**

3.2.1. Kha ning trc ché in mon cia Mn?* va Zn* dc 1ap

Dé danh gia kha ning (¢ ché an mon cua cac chat tc ché Mn** va Zn** doc
lap cho thép CT3 trong moi truong axit HCI 0,001N, mau thép dugc ngdm 60 phat
trong dung dich HCI 0,001N khdng c6 mat chat ac ché va ngdm mau thép trong
dung dich HCI 0,001N c6 mit céc ion kim loai Mn®*, Zn?* & cac ndng d6 khéc nhau,

sau d6 tién hanh do dung dich thu dugc bang phwong phap phd hip thu nguyén tu



46

AAS thu dugc ndng do cua Fe. Tir d6 tinh ra duoc hiéu suat tc ché an mon. Cac két
qua tinh toan dugc trinh bay trong bang 3.10 va hinh 3.9.
Bang 3.10: Hiéu qud ¢ ché dn mon thép CT3 trong méi trwong HCI 0,001N khi c6

m@t céc chdt ic ché dgc lgp Mn®* va Zn?* ¢ cac nong dé khac nhau.

Ndng do chit Mn™ zn™
o (g:hé»( it Néng @9 Fe | Hiéu qua bao | Nongdd Fe | Higu qua bao
: (ppm) vé (%) (ppm) vé (%)
0,00 5978 5949
0,01 5 862 1.94 5340 10,24
0,05 5 696 472 5220 12,25
0,10 4,938 17,40 5202 12,56
0,50 4,762 20,34 4,356 26,78
1.00 4,592 23.19 3,848 35,32
250 3.820 26,43 3,001 48.04
500 3.320 44 46 2.070 65,20
750 1.930 67,71 2110 64,53
10,00 3.520 4112 2.000 66,38
70
] m |
60 ¢
50
[ |
T ¢
< 10 .
=
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Hinh 3.9: Hiéu sudt bdo vé thép CT3 trong méi triong HCI 0,001N khi c6 mdt ion
Mn?*hodc ion Zn** ¢ cac nong dé khac nhau.
Nhin vao hinh 3.9: dudng biéu dién hiéu qua bao vé an mon thép CT3 trong
mdi truong axit HCl 0,001N tang khi ndng d6 Mn?* ting nhung dén mot ndng do
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cua chét rc ché nhat dinh hiéu qua bao vé an mon lai giam. O ndng d6 Mn* 0,01 g/l,
0,05 g/l hiéu qua dat rat thip khong bao vé duoc an mon. Khi ting ndng do Mn**
trong moi truong HCI 0,001N tir 0,1 — 2,5 g/l hiéu qua bao vé an mon tang nhung
khong dang ké chi dat 26,43 % & ndng d6 Mn?* 2,5 g/l. Tiép tuc ting ndng do cua chét
trc ché Mn?* tir 2,5 1én 7,5 g/l hiéu qua bao vé ting cao tir 26,43 % lén 57, 71 % tuc 1a
tang . Hiéu qua bao vé an mon cao nhat ¢ nong do 7,5 g/l dat 57,71 % ting 1én 1an so
véi hiéu qua bao vé & ndng d6 0,01 g/l. Tuy nhién khi tan g ndng dd Mn?* [&n 10,00
g/l hiéu qua bao vé lai giam so vai hiéu qua bao vé ¢ ndng do 7,5 gl/l.

Hiéu qua bao vé an mon thép CT3 trong méi truong HCI 0,001N cua chat tc
ché Zn®* tang 1én khi ting ndng d6 chat tc ché. O ndng do 0,01 g/l hiéu qua bao vé
an mon ctia Zn®* chi dat 10,24 %. Nhung khi ting ndng do Zn** tir 0,05 g/l lén 2,50
g/l hiéu qua bao vé tang cao tir 12,25 % Ién 48,04 %. Tiép tuc ting ndng do Zn®* tir
2,5 g/l 18n 10 g/l hiéu qua bao vé ting va hiéu qua bao vé dat cao nhat ¢ nong do
Zn** 10 g/l dat 66,38 % ting 6,48 1an so vai hiéu qua cia Zn** & ndng do 0,01 g/l.

Nhu vay, hiéu qua bao vé an mon thép CT3 trong dung dich HCI 0,001N cua
Zn** cao hon Mn?". Tuy nhién, hiéu qua bao vé an mon cao nhét chua dat t6i 70 %.
3.2.2. Kha ning trc ché in mon ciia hdn hop caffeine véi ion Mn** hodc Zn?*

Nghién ctru twong ty duoc thuc hién nhung véi tc ché dn mon 1a cac hé hdn
hop caffeine 3,00 g/l va Mn*" (hoic Zn?*) & cac ndng d6 khac nhau. Cac két qua
duoc thé hién & bang 3.11 va hinh 3.10:

Bang 3.11: Hiéu qud ¢ ché dn mon thép CT3 trong méi trwong HCI 0,001N khi c6
mat han hop chdt ic ché Caffeine 3,00 g/l va Mn?* & cac néng dé khac nhau.

Nong do chat irc Mn** zZn**
chekethep Vel | s o a6 Fe | Hituqua | Néngds Fe | Higu qua bao
Caffeine 3,00 g/l A R
(g/h) (Ppm) bao vé (%) (ppm) vé (%)
Nén HCI 0,001N 5,978 5,949
Nén HCI 0,001N +
Caffeine 3,00 g/l 1,881 68,53 1,817 69,45
0,10 4,011 32,90 3,524 40,76
0,50 3,656 38,84 3,481 41,49
1,00 3,55 40,62 1,252 78,95
2,50 1,421 76,22 0,606 89,82
5,00 1,589 73,43 0,767 87,10
10,00 2,466 58,74 0,969 83,71




48

100
90

70
60

50
40 == Mn2+

30 =fl=—7n2+
20
10

Hiéu qua bao vé (%)

0 2 4 6 8 10 12
Noéng dé dung dich (g/l)

Hinh 3.10: Hiéu sudt bdo vé dn mon thép CT3 trong méi trwong HCI 0,001N cua
hén hop caffeine 3,00 g/l véi cac ion kim logi Mn?*hogc Zn®*.

Tur hinh 3.10 ta nhan thay rang:

- Han hop caffeine va Zn?* ¢é kha ning bao vé cao hon hén hop caffeine
va Mn?".

- Hai hdn hop déu c6 dic diém gidng nhau: ¢ ving néng do ion kim loai
thap dudgi 1,00 g/l thi hiéu qua thip hon ca khi dung caffeine doc lap, tir ving
néng d6 ion kim loai tir 1,00 g/l tré 1én, hiéu qua bao vé tang nhanh va cao hon
khi dung doc lap caffeine. Kha ning bao vé caa hdn hop ludn cao hon khi str
dung doc lap kim loai. Va Hiéu qua bao vé ting dan dén ndng do ion kim loai dat
2,5 g/l, khi ndng do ion kim loai vuot gia tri nay thi hiéu qua bao vé lai giam.
Hiéu qua bao vé cao nhit cua hdn hop caffeine — Zn®* dat xap xi 89% con hdn
hop caffeine — Mn?* dat xap xi 76% .

Diéu nay cho thay, hiéu qua bao vé chu yéu do caffeine gay ra, khi ham
lugng kim loai nho, ching tro thanh tap 1am han ché khi ning bao vé cua
caffeine, khi ting 1én thi xay ra tac dung tuong hd, tuy nhién & nong do cao thi lai
gay hi¢u tng giam.

- Sau diém cuc dai, hiéu qua bao vé caa hdn hop caffeine — Zn 1a kha on
dinh, giam khong dang ké, nhung hon hop caffeine — Mn thi giam nhanh. Diéu
nay c6 thé do kha niang tuong tac hoic két hop cua Mn véi caffeine kém Zn véi
caffeine.
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- Tuy nhién, céc két qua nay dang cho thay hiéu qua cao hon so v&i Cac
nghién cuu [14,49].

Nhu vay, dé thd'y, hiéu qua bao vé cua doc ldp cdc ion kim logi nhw Zn va
Mn la khéng cao, khi két hop véi caffeine & nong dé thap (dwéi 1,00 g.1), chiing
gdy han ché kha ndng bdo vé ciia caffeine, tuy nhién, & nong do trén 1,00 g/l thi
hén hop caffeine 3,00 g/l — Zn** la kha tot, Véi gid tri hiéu sudt bao vé gan 90%
cho thdy kha nang irng dung ciia hon hop nay la kha tot.

3.3. KHA NANG UC CHE AN MON THEP CT3 TRONG DUNG DICH
HCI 1IN CUA HON HQP CAFFEINE VOI ANION Br HOAC I

3.3.1. Uc ché an mon thép CT3 trong dung dich HCI ciia anion Br™ va hén
hgp caffeine — Br

3.3.1.1. Khd nding trc ché an mon ciia kalibromua

Pé danh gia kha nang Gc ché an mon cua bromua cho thép CT3 trong moi
truong axit HCI 1 N, thi nghiém duoc tién hanh vai cac dung dich HCI 1 N
khong va c6 bromua véi nong do tir 0,01 g/l dén 5,00 g/l. Toc do dn mon dugc
xac dinh théng qua xac dinh ndng d6 hoa tan cua sat trong cac dung dich nghién
ctru bang phuong phap quang phd hap thu nguyén ti ngon lira AAS. Két qua thu
duogc trong bang 3.12 va hinh 3.11.

Bang 3.12: Hiéu qud irc ché dn mon thép CT3 trong dung dich HCI 1N cua Br' o
cdc nong do khac nhau

Nong dg Br" trong dung dich Nong d6 Fe (ppm) | Hiéu qua bio vé (%)
HCI 1 N (g/)

0,00 22,404

0,01 21,912 2,19
0,05 21,296 4,95
0,10 19,199 14,30
0,50 18,497 17,44
1,00 17,497 21,90
2,50 17,464 22,05
5,00 15,154 32,36
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Hinh 3.11: Hi¢u qua bao v¢ thép CT3 trong dung dich HCI 1N ctia bromua
Nhin vao hinh 3.11 ta c6 thé thay: hiéu qua tGc ché an mon thép CT3

trong moi trudng HCI 1 N khi c6 bromua rét thap, & ndng d6 bromua (dudi 0,10

g/l), hiéu qua bao vé nho, gan nhu khong dang ké. O ndng do bromua cao hon

0,10 g/l hiéu qua bao vé co ting nhung van rat thap chi dat 32,36 % (chua dén

50%) & nong do Br' 5,00 g/l. V&i két qua nay, khong thé sir dung bromua lam

chat trc ché an mon cho thép CT3 trong moi truong axit HC1 1 N.

3.3.1.2. Khd nding trc ché an mon ciia hén hgp caffeine va ion bromua

Cac mau thép CT3 dugc ngadm 20 phut trong dung dich HCI 1 N ¢6 mit
caffeine 5,00 g/l két hop véi bromua & cac ndng d6 khac nhau tir 0,01 g/l ¢én 5,00
g/l va khéng c6 mat chat tc ché. Két qua dugc thé hién trong bang 3.13 va hinh

3.12.

Bang 3.13: Hiéu qud ic ché dn mon thép CT3 trong dung dich HCI 1 N cua hon

hop caffeine - bromua

Nong dé chit e ché trong dung Nong do Fe Hiéu qua bao vé

dich HCI1 N (ppm) (%)

Caffeine 0,00 g/l + Br" 0,00 ¢/I 22,404
Caffeine 5,00 g/l 6,609 70,51
Br 0,10 g/l 9,817 56,18
_ Br 0,50 g/l 8,021 64,20

Caffeine 5,00 _

" Br 1,00 g/l 6,873 69,32
Br 2,50 g/l 4,708 78,99
Br 5,00 g/l 3,721 83,39
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Hinh 3.12: Hiéu qud bdo vé thép CT3 trong méi truwong HCI I N ciia hén hop
caffeine 5,00 g/l — bromua

Tir hinh 3.12 ta nhéan thiy khi thém Br & cac ndng do khac nhau vao
dung dich HCI 1N + caffeine 5,00 g/I thi chiing déu c6 kha ning han ché n mon.
Kha ning tc ché an mon cua hdn hop ting khi ting néng d6 cua Br.

Nhin vao bang 3.13 cho thay: Khi két hop caffeine 5,00 g/l v6i bromua &
cac néng d6 khac nhau: Hon hop co néng do bromua 0,10 g/l hi¢u qua bao vé
dat 56,18%, & ndong d6 bromua tir 0,50 g/l - 1,00 g/l hiéu qua bao vé ting so vai
bromua doc 1ap, khong tang so véi khi sir dung doc 1ap caffeine trong cung moi
truong nghién ctru. Khi ting ndng d6 Br tir 2,50 g/l - 5,00 g/1 thi hiéu qua bao
vé e ché dn mon cua hdn hop tang déng ké va hiéu qua tc ché 3an mon dat
khoang 83%. O ndng dd Br’ 16n hon 2,50 g/1 thi hiéu quéa bao vé ctia hdn hop dat
to1 khoang 83% so véi khoang 70% cua caffeine hay khoang 30% cua Br. Day
la mdt su tdng déng ké va hiéu qua dat duoc 1a kha tdt.

Tir két qua nghién ctu trén co6 thé thay khi két hop caffeine 5,00 g/l voi
bromua & cac néng dd khéac nhau c6 hiéu qua bao v¢ khé cao, dac bi¢t & ving
ndng do bromua 2,50 g/ - 5,00 g/l. Bé kiém tra két qua nghién ctru vé kha ning
trc ché an mon thép CT3 trong moi truong HCI 1N bang phuong phap phan tich,
chung 6i tiép tuc két hop voi phuong phap chup anh vi mé SEM nghién ctu.
Mau Thép CT3 ngam 1 gid trong cac dung dich thir nghiém (HCI 1N khong co
va ¢6 cac chat trc ché khac nhau) roi rira nhe béng nuodc, lam kho dem chup anh
v6i tbe do phong dai 500 1an thé hién trén anh 3.14.
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(a) Nén HCI IN (b) Nén + Caffeine 5,00 g/l + Br 5,00 g/l
Hinh 3.13: Anh SEM nszu thép CT3 trong dung dich HCI 1N khi khong va co mat
hon hop Caffeine 5,00 g/l + Br 5,00 g/l
Nhin vao hinh 3.13a ta thay khi khong c6 caffeine va bromua trong méi
trrong axit HCI 1 N thi bé mit mau thép CT3 bi dn mon manh cac trung tam an
mon bi pha v& va nit rong, 16p san pham an mon day dic, mau di bi 4n mon
nhiéu. Khi két hop chét (e ché caffeine 5,0 g/l v6i bromua KBr 5,00 g/l (hinh
3.13b) thiy bé mat mau thép CT3 mat d va kich thudc cua cac diém an mon
nhé va thua hon.

Két qua nghién ctru bang phuong phéap chup anh bé mit vi mé (SEM) cho
thdy khi két hop caffeine véi bromua c6 kha ning trc ché an mon thép CT3 trong

moi trrong axit nhung mat d§ di€ém an mon con khé cao.

3.3.2. Uc ché in mon thép CT3 trong dung dich HC1 1 N ciia hén hop
caffeine — I’

Khac Br’, I" da duogc biét dén 1a chat c6 kha niang trc ché an mon kha tét,
Trong nghién ciru nay, ching téi chi danh gia so bo kha ning trc ché ciia I & 4
ndéng d6 : 0,50 g/I; 1,00 g/l; 2,50 g/l va 5,00 g/l va két hop bdn ndng do nay véi
cac dung dich caffeine c6 nong do khac nhau tir 0,10 g/l dén 5,00 g/l. Két qua
thu dugc trong bang 3.14.
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Bang 3.14: Higu qud irc ché an mon thép CT3 trong dung dich HCI 1 N cua

dung dich iodua va cua hon hop caffeine — iodua

e | 05091+ C[ 11009/ +C[ 125091 +C[150091+C

e |Ce [H [Ce [H TCe [H [Ce [H
(ppm) | (%) | (ppm) | (%) | (pPpm) | (%) | (pPM) | (%)

0,00 22,404 | - 22,404 | - 22,404 | - 22,404 | -
I 12,896 | 42,44 | 10,787 | 51,85 | 9,085 |59,45 | 7,165 | 68,02
C0,10g/l |10,232 | 54,33 | 9,286 | 58,55 | 7,398 | 66,98 | 6,609 | 70,50
C0,50g/l | 9,024 |59,72 | 7,555 | 66,28 | 5,928 | 73,54 | 4,490 | 79,96
C 1,009/l |7,467 |66,67 |5,782 | 74,19 | 4,604 | 79,45 |5150 |85,94
C2,50g/l |5928 |7354 |3,840 |8286 3,143 |85097 |2,047 |90,86
C5,00g/1 |5141 |77,05]|2615 |88,33 1,895 |91,54 |1,328 |94,07

Tir bang 3.14 ta thay:

-0 néng do I' 0,5 g/l, hiéu qua uc ché da dat khoang 42%; khi néng dorI
tang dan thi hiéu qua trc ché cling ting dan, & ndng do I" 5,0 g/l hiéu qua trc ché
kha cao, dat khoang 68%.

- Khi str dung két hop I véi caffeine, hi€u qua bao vé déu tang 1én so v&i khi
str dung doc 1ap I hay caffeine. Nong do ion I” trong hdn hop ting tir 0,50 g/l dén

2,50 g/l thi hiéu qua bao vé cua hdn hop cing nong do caffeine ciing ting dan.

Piéu nay ching t6 giita I' va caffeine co su cong hudng 1dn nhau va lam kha ning

trc ché an mon cua hdn hop déu ting so véi khi chi ding caffeine hay I 1am chat e
ché. Hon hop c¢6 tac dung bao vé tot nhat duoc chon 1a hdn hop I' 5,00 g/l + caffeine
5,00 g/1, hi¢u qua dat t&1 khoang 94%.

Pé danh gia dic diém bé mat thép trong qua trinh an mon, chung toi tién

hanh nghién ciru dic trung bé mit vi mé SEM cuia mau thép CT3 trong cic mdi

truong nghién ciru, két qua thé hién trén hinh 3.15.
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a) HCI 1N + C 5,00 g/l (UC1) b) UC1 + 171,00 g/l

c) UC1+1"2500¢/l d) UC1 + 1" 5,00 g/l

Hinh 3.14: Anh SEM bé mat mét sé6 mdu thép ngam 60 phiit trong cdc dung dich dn
mon ¢6 hon hop vre ché caffeine va I ¢ 25°C

Hinh 3.14a, bé mit mau thép ngam trong dung dich HCl 1 N ¢6 mit
caffeine 5,00 g/l so v4i 3.13a thi s6 diém an mon, kich thudc san phdm an mon
da giam rd rét. Cac hinh 3.14c, 3.14d, 3.14e, 1a bé mit thép trong dung dich HCI
1 N khi c6 mat cua caffeine 5,00 g/l va 1" 1,00 g/I; I" 2,5 g/lI; I" 5,0 g/l thi mat d6
16 an mon giam rd rét va khong bi 4n mon sau. Cac mau nay theo phuong phap
phan tich déu c6 hiéu suat bao vé dat khoang trén 80%. Bé mit c6 sb diém an
mon it nhat va kich thudc san pham dn mon rat nho 13 khi sir dung wc ché hén
hop 15,00 g/l + C 5,00 g/l. Két qua nay hoan toan phu hop vé6i két qua thu duge
tor phuong phap phan tich,

Va nhu vay, hdn hop I" va caffeine c6 kha niang trc ché an mon thép CT3
trong dung dich HCI 1 N t6t hon hdn hop Br va caffeine, trong d6, nong do I" va
caffeine cang cao thi kha ning wc ché cang tét. O ndng do I" 5,0 g/l va caffeine
5,0 g/l hi¢u qua dat duoc 94%,
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3.4.NGHIEN CUU CO CHE VA PAC TRUNG NHIET PONG HQC QUA
TRINH UC CHE AN MON THEP CT3 TRONG MOI TRUONG AXIT

3.4.1. Co ché hap phu ciia chat trc ché

Khi dat kim loai trong dung dich, cac ion, phan t&r c6 mat trong dung dich
co su tuong tac nhat dinh v&i bé mit kim loai. D6 14 cac qué trinh h.'flp phu, Pau
tién phai ké dén mot qua trinh duwong nhién ton tai, d6 1a sy hap phu cac phan tir
nuée. Nude 1a dung méi phan cyc va bé mit kim loai trong dung dich dé dang
hép phu nude. Ngoai ra, trong moi trudng HCI thi con ¢6 sy hap phy cac ion H,
CI'. Céac qua trinh hap phu nay déu 1a qua trinh hap phu vat Iy. Khi thém vao
dung dich cac chat tc ché s& dién ra qua trinh hip phu céc chat hitu co nay 1én
bé mat thép. Nhu vay sé& xdy ra su canh tranh hap phu giira cac chat khac nhau c6
mat trong hé. Theo co ché nay thi su hap phu thay thé xay ra trén ca anot va
catot. Cac duong cong phan cuc dang log thu dugc tir thuc nghiém cling cho
thdy mat d6 dong giam trén ca nhanh anot va catot khi c6 chat trc ché trong dung
dich nghién ctru. Piéu ndy cho thay cac chét e ché sir dung déu 1a chét e ché
hdn hop. Két qua nghién cu bang phuong phap tong tré ciing cho thay cé sy
hép phu cac chit tc ché 1én bé mit kim loai. Hon nira, dang cac duong cong
phan cuc khi khong c6 va khi co chat (rc ché 1a nhu nhau, tic 1 chat (¢ ché
khong tham gia vao qua trinh phan tng dién cuc, khong lam thay d6i co ché an
mon ma chi 1am cham qua trinh an mon, 1am giam téc d6 phan tmg. Nhu vay, co
ché hoat dong ctia chat trc ché an mon trong nghién ctru nay déu theo co ché hap

phu.

Nhu ching ta déu biét, sy hdp phu phu thudc cha yéu vao dién tich va ban
chat bé mat kim loai, sy c6 mit cia cac thanh phﬁn héa hoc khac nhau c6 trong
dung dich, nhiét do, thé dién hoa cla 16p kép gitra bé mat kim loai va dung dich.
Su hip phy trc ché an mon c6 thé xay ra theo su tao thanh hai kiéu lién két giira
chat rc ché va bé mat kim loai: Mot 14 lién két yéu kiéu Vander Wall (hap phu
vat 1Y) mang ban chat lién két tinh dién gitta cac chét e ché hitu co ludng cuc
hay ion chat (rc ché hitu co va cac nguyén tir bé mat kim loai tich dién. Thé dién
tich bé mit kim loai dong vai tro quan trong trong qué trinh hap phu tinh dién
ndy. Néu thé bé mit sai léch duong so v6i thé dn mon cua kim loai trong dung
dich thi hip phu anion 13 chi yéu, néu sai 1éch 4m thi hap phu cation s& chiém uu
thé. Kiéu lién két thir hai xdy ra khi c6 kha niang hinh thanh lién két giira chat
hap phu (bé mat kim loai) va chit bi hap phu (chat e ché). Pay chinh 14 qua
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trinh hap phu héa hoc. Vi cac chét hitu co nhu cic chét sir dung 1am chat e ché
in mon trong nghién ctru nay thi d6 1a kha nang hinh thanh lién két cho nhén
giita cap electron chtra lién két cua O, N hodc cac trung tAm giau electron nhu hé
lien két m lién hop, vong thom véi obitan trong cua ion, nguyén tir sit trén bé
mit thép (hodc tao thanh dang phtic chit trung gian giita ion hay nguyén tir st
v6i cac hop chét nay). Thong thuong, trong dung dich axit, dac biét 1a axit manh,
cac chét hitu co chita cac nguyén tir gidu electron nhu O, N d& bi proton hoa tao
thanh ion, ciu trac phan tir thi cong kénh nén kha ning hinh thanh lién két cho
nhan tuong ddi kho khin, bé mat kim loai ludn tdn tai cac vi dién cuc (tic 1a
ludn tich dién) nén kha ning hap phu theo kiéu hinh thanh lién két tinh dién dé
dang hon. Ban chét qua trinh hip phu s& 13 hap phu vat Iy. Pay ciing 1a nhan
dinh chung ctia nhiéu nghién ctru vé qua trinh e ché an mon bang cac chat tc
ché hitu co ¢6 cau trac tuong tu [23,26-30,32,33,35,40,41,54-57,66,74,86,92].

Pé khang dinh nhan dinh trén va xem xét qua trinh hap phu cac chit trc ché
nghién ctru, chung t61 phan tich cac dir kién thuc nghiém theo 1y thuyét, budc

dau tinh toan cac gia tri nhiét dong hoc quéa qué trinh.

Gia sir an mon chi xay ra trén phan bé mit ty do khéng bi che pha, kha
nang héip phu lai thude néng d6 chat bi hép phu, do d6 kha nang han ché an mon
phu thude néng dd chat (rc ché tai nhiét do khac nhau. Trong cac nghién ctru anh
huong cua ndng do chat @e ché toi qua trinh an mon déu cho thiy hiéu qua bao
vé tang khi ndng do chét trc ché tang, nghia 1a mirc d6 che pha bé mit ting theo
ndng do chat e ché. Nhung khi ndng d6 chit tc ché ting dén mot gidi han nhat
dinh thi sy ting ndng d6 chat e ché tiép theo khong 1am ting dang ké hiéu qua
trc ché an mon nita (thudng & khoang nong d6 1,00 g/l ciia cac chat tc ché
nghién ctru), tic 1a & néng do nay su hép phu da dat t61 can b?mg, bé mat bi che
pht hoan toan. Viéc ting tiép ndng do chat trc ché ma dai luong hap phu khong
tang chimg to sy hap phuy tao thanh co tinh don 16p, diéu nay cling phu hop véi
cau trac hoa hoc ctia chat e ché: phan tir thi cong kénh, mdi phan tir ¢6 thé co
nhiéu hon mot trung tam phan Ung; bé mat kim loai 1a mot bé mat tuong dbi
dong nhat, khong ton tai cac mao quan, thudng c6 hai vi tri lap thé co kha ning
hap phu (hinh 3.15, [92]), do d6, kha nang hap phu da 16p khé xay ra,
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Hinh 3.15: M6 hinh twong tdc giita chat bi hdp phu véi bé mdt kim logi

Mot cach gan ding, bo qua tuwong tac gitra cac chat bi hap phu thi dic diém
trén phu hop véi cac luan diém cua thuyét hap phu Langmuir. Thuyét ndy ciing
d3d dugc nhiéu tic gia st dung trong cac nghién ctu vé @c ché dn mon

[32,40,64].

Phuong trinh Langmuir tong quat [8]:

KC
= 3.4
1+KC 34)
A ,r ; C 1
Hay dang tuyén tinh [8]: 5= C+ " (3.5)

C = ndng do chit bi hip phu (chét e ché) (g/1 hodc mol/l)
K = hang s6 can bang qua trinh hap phu
0 = Mirc d6 che phu thuc nghiém tinh theo biéu thtc [32,40,64]:

0= Vu (3.6)

(Vo VA V¢ tuong tng 1a tbe do an mon vat liéu trong dung dich nén va trong
dung dich nén c6 mit chét trc ché)
Tir cac két qua thuc nghiém xay dung dd thi biéu dién mbi quan hé cua
C/0 theo ndng d6 C cho céac chét trc ché nghién ciru trong HCI 1IN theo cac s6
liéu tir bang 3.2; 3.6; 3.12 va 3.14, Ta dung duoc d6 thi hinh 3.16.
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Néng d5 (g/1)

¢) hon hop caffeine voi anion
Hinh 3.16: Dang tuyén tinh thuyét hap phu Langmuir cia caffeine, 1, Br va hon
hop caffeine véi I' hodc Br 1én bé mdt thép CT3 trong dung dich HCI 1IN

Hinh 3.16a va 3.16b cho thiy: dang tuyén tinh ctia phuong trinh hip phu
dang nhiét Langmuir c6 hé s6 twong quan kha 16n: R? = 0,9976 d6i voi I va R* =
0,9584 dbi v6i Br'. Piéu nay cho thdy, két qua thyc nghiém tuan thu kha tot
phuong trinh Langmuir, hay I"va Br’ déu c¢6 kha ning hap phu 1én bé mat thép
CT3 trong dung dich HCI 1N. Chinh diéu nay lam giam kha ning bi &n mon cta
thep.

Theo hinh 3.16¢, tir cac gia tri R? cho thdy: cac hdn hop I véi caffeine
nghiém dung phwong trinh Langmuir hon 13 hdn hop Br’ véi caffeine, nong do I
trong hdn hop cang nho, su phil hop cang cao. Piéu d6 cho thay, cac hdn hop I
hoic Br’ véi caffeine gy trc ché an mon cho thép CT3 trong dung dich HCI theo
kiéu hap phu che phi bé mat. Tuy nhién, khi nong d6 I tang, mic do phu hop
giam, hiéu qua trc ché thi ting dang ké, nghia 13 hap phu khong phai co ché
chinh,
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3.4.2. Nhiét, dong hoc qua trinh hip phu va qua trinh in mon khi dung dich
lam viéc c6 mat caffeine
3.4.2.1. Nhiét dpng hoc qud trinh héip phu:

Hang s6 can bang hdp phu tinh toan theo dudng ding nhiét hip phu
Langmuir lién quan dén ning luong tu do tiéu chuan AG® (thé dang nhiét dang

ap qua trinh hdp phy) ciing duoc nhiéu tic gia tinh toan theo phuong trinh
[23,26,27,32,33,53,54-57]:
AG® = -2,303RTlog(55,5K) (3.7)

Vé6i R = hang sb khi; T = nhiét do K; 55,5 = néng do nudéc.

Ning lugng tu do tiéu chuin qua trinh hip phu dic trung cho twong tac hap
phu gilta phan tr chit Gc ché va bé mit kim loai, cho phép danh gia chiéu
hudng, dién bién qua trinh va con dic trung cho ban chat qua trinh hip phy. Gia
tri AG® &m dam bao qua trinh hap phu 1a tu dién bién va 16p hip phu bén ving
trén bé mat thép. Thong thudng, gia tri |AG® | < 20 kJ/mol tmg véi qua trinh hip
phu vat 1y; |AG®|> 40 kd/mol dic trung cho ban chat qua trinh hip phu héa hoc.

Két qua tinh hang s6 cin bang hdp phu tir phuong trinh hap phu dang
nhiét Langmuir (3.14) va nang luong ty do tiéu chuan theo phwong trinh (3.15)
v4i qUa trinh dn mon cé mit caffeine duge K = 13,57; AG®= -16,415 (kJ/mol),
cho thay:

- Qua trinh hap phu (AG®) 4m chung té cac qua trinh nay déu 1a cac qua
trinh tu dién bién, thuan loi vé mat nhiét dong hoc.

- Gia tri |AG®| déu nho hon 20 kJ/mol ching t6 déu 1a cac qua trinh hip
phu vat 1y, Két qua nay phu hop véi gia thiét dua ra ban dau.

Ngoai ra nhiét hap phu (bién thién entanpi) qué trinh hdp phuy ciing duoc
nhiéu tac gia [50,62,65] tinh toan theo phuong trinh:

2

_ T, XT, 0, 6,
AHpp 2,303RXT 1{Iogl_92 IOgl—é’j (3.8)

Trong do:
AHy, = bién thién entanpi qua trinh hap phy (nhiét hap phu) (kJ/mol)
Ty, T, 1a hai nhiét d¢ nghién ctu (K)
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01, 0, 1a 6 che phil bé mit ¢ cac nhiét do twong ung,

Két qua tinh toan duoc nhiét hap phu caffeine 1én bé mit thép trong dung
dich HCI 1N & 25°C dén 45°C trong khoang tir -6,38 kJ/mol dén -19,89 kJ/mol.
Gia tri AHpp am chung t6 co sy hap phu 14 téa nhiét va do do, qua trinh hap phu
giam khi nhiét d6 ting. Day 13 mot ddu hiéu nita cho thay qua trinh hap phu co
ban chét 1a hip phu vat ly. Nhu di biét, hap phu giam tirc 13 hiéu qua Gc ché in
mon giam. Két qua nay phu hop véi két qua thuc nghiém 1a khi nhiét d6 tang thi
hiéu qua @c ché dn mon thép CT3 trong dung dich HCI 1IN cua caffeine giam.
Két qua nay ciing pht hop v6i nhiéu nghién ctru cung loai khac [13,23,29-33,
40,41,53,86].

3.4.2.2. Nhiét dong hoc qua trinh an mon
M&i quan hé giira nhiét d6, hiéu qua tc ché (H%) cta chat e ché va ning
lugng hoat hoa qua trinh an mon theo [21,32,53] nhu sau:
- Chét trc ché ma hiéu qua tc ché an mon H% giam khi nhiét do ting thi
nang lugng hoat héa E” qua trinh an mon khi c6 chét trc ché cao hon khi

khong co chit tc ché.

- Chat trc ché ma hiéu qua trc ché an mon H% khéng thay dbi khi nhiét do
thay d6i thi ning lwong hoat héa E™ qua trinh dn mon khong thay dbi khi

c6 hay khong c6 chat uc ché.

- Chét trc ché ma hiéu qua wc ché ian mon H% ting khi nhiét do ting thi
nang luong hoat hoa E™ qua trinh dn mon khi c6 chat e ché thap hon khi
khong co chat tc ché.

Trong khi d6, nang lugng hoat héa qua trinh khi c6 mat chét trc ché cao hon
khi khong c6 mit chét e ché tmg véi hap phu vat 1y. Trong dung dich HCI 1N,
qua trinh an mon sit c6 thé gia st mot cach gan ding 13 phan tmg:

Fe +2H" — H, + Fe**
Téc d6 phan ung (qué trinh &n mon) ¢ nhiét d6 khic nhau tudn theo
phuong trinh Arennius [40,41,53,86]:
v = A eETRT

_ -—E
Hay logv = 2303RT +log A (3.9
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Véi: v = tdc d6 an mon (mm/nam); R = héng s6 khi, T = nhiét 36 K
E” = ning luong hoat hoa (kJ/mol).

Ta xdy dyung dd thi thé hién twong quan giita tbc do an mon V va 1/T
(Hinh 3.17) theo dir liéu trong bang 3.6.

0,6

y=-2,201x+ 7,319
0,4 ’w,gga

0,2 B —
0] _\_‘

-0,2 3,1 iw\ 3,2 3,25 3.3 3,35 3,4
-0,4
0.6 y=-2,746x + 8,3

0,8 R2=0,985 —m
-1

lgV

1/T(x10-3)

¢ HCI1M MEHCI 1M + cofein 3g/l

Hinh 3.17: Phuong trinh Arrhenius cho qua trinh an mon cua thép CT3 ngam
60 phut trong dung dich HCI 1N c0 va khong co caffeine 3,00 g/l

Qua 03 nhi¢t do thuc nghiém dung dugc phuong trinh c6 hé ) tuong
quan 16n (0,9941 cho nén va 0,9856 cho nén co caffeine) chimg t6 qué trinh n

mon tuan theo phuong trinh Arrhenius.

Dung phuong trinh trinh (3.9) tinh duoc nang lugng hda hoa cua qua trinh
an mon thép CT3 bai HCI AN ¢6 va khéng co caffeine 3,00 g/l duoc:

E win= 42,1486KJ; E nin + caffeinesgn = 52,5781kJ

Gia tri nang luong hoa tang khi dung dich c6 mat caffeine ching té sy an
mon xay ra kho khan hon, doi hoi nang lugng cao hon. Nghia 1a caffeine la lam
tang nang lwong hoat hoa qua trinh an mon, c6 thé do twong tac cia caffeine vai
bé mit tao ra sy che phu khong gian dbi véi H' va O, hoa tan kho tén cong toi bé
mat thép hon, hoac su hép phu dan t6i su thay ddi thé bé mat (cac gid tri thuc
nghiém déu cho thay thé dich vé phia am hon). Sy hdp phu dugc ting cudng boi
su ¢ mit cua cac nguyén tir N ¢6 cip electron chua lién két va hé thng lién két
7 lién hop trong vong thom trong phan tir chat e ché hiru co 1am cho cac chat
hép phu theo kiéu tuong tac tinh dién 1én bé mat kim loai tao 16p mang bén viing

can tr¢ qua trinh hoa tan kim loai.
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Hon nira, nang luong hoat hoa qué trinh an mon tang khi dung dich cé mat
caffeine so v6i khi khong c6 mit caffeine (nén) va hiéu qua bao vé giam khi
nhiét do ting 1a nhiig minh chimg quan trong cho giai thich sy hip phu caffeine
1én bé mit thép 1a qua trinh hap phu vat 1y. Két qua nay tring v6i nhidu két qua
d3 cong bd trude day [21,32,41,53,86].

3.4.3. Nghién ciru hoat dong dién héa ciia hé vre ché &n mon caffeine - anion

Dé 1am 15 co ché tc ché dn mon cho thép CT3 trong dung dich HCI 1N
ctia hon hop caffeine - halogenua, ching t6i tién hanh thém mot sé phép do dién
héa v6i mot sb dung dich c6 hi¢u qua uc ché dn mon cao va cb né)ng do Grc ché
16n, mirc do phu hop voi gia thuyét hap phu khong cao. Két qua & cac hinh 3.18
—3.20.

2.5 — (5
=) e C5Br0. 1
3 -3.3 C5Bro.s
T4 ! C5Brl1.0
— e C5Br2.5
=0-5.5

e C 5BI5.0
-6.5 blank
-0.65 -0.45
U (V)

140 —

120 —
100 —

80 —

60 —

Zim (ohms)

a0 -

20 —H

T T T T T )
o 100 200 300 400 500
Zre (ohms)

b
Hinh 3.18: Puong cong phdn ciee (a) va gidn dé Nyquist (b) ciia thép CT3 trong
dung dich HCI IN khi khéng va c6 mdt héon hop caffeine va Br
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Hinh 3.19: Puong cong phdn ciee (a) va gidn dé Nyquist (b) ciia thép CT3 trong
dung dich HCI 1 N khi khong va co mat hon hop I 1,00 g/l va caffeine
Quan sat cac duong cong phan cuc dang log ta thiy:
- Su ¢6 mit cac hon hop chét (rc ché déu lam mat do dong anot va mat do
dong catot giam nhung thé an mon thay d6i khong dang ké. Piéu d6 chung to

cac hon hop déu cé vai tro 1a chat trc ché hon hop.

- Khong chi vay, mat do dong giam manh trong cac hon hop cafeine va I’
hon 1a caffeine v6i Br', tong trd ctia hé ciing ting 1én 10n hon rat nhiéu trong céc
hé c6 mat I” va caffeine, diéu do cho théy kha nang tc ché cua hdn hop I" va
caffeine 13 rat manh, tinh todn theo phuong phap dién hoa cho thy hiéu qua con
16n hon nhiéu so véi phuong phap phan tich (dat téi 99%). Phuwong phap quan

sat bé mat vi mé cling chting minh cho két qua nay.
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Hinh 3.20: Puong cong phdn cuc (a) va gidn doé Nyquist (b) ciia thép CT3 trong
dung dich HCI IN khi khéng va c6 mdt hon hop I 5,00 g/l va caffeine

- Trén cac hinh 3.19a; 3.20a déu cho thay: mat d6 dong catot clia hé wc
ché hdn hop giam rd rét so voi hé e ché chi I” trong khi mat do dong anot thi
khong giam nhiéu. Ching to hdn hop véi caffeine lam ting kha ning trc ché
catot cua I'. Trong khi d6, mat dé dong anot cua cac h¢ uc ché giam manh so voi
khi khong st dung &rc ché nhung khéng lam giam mat d6 dong anot so véi khi st
dung I'. Pic biét trong hinh 3.20a, nhanh anot gan nhu nim ngang, diéu nay cho
thay hon hop c6 kha ning gy thu dong cho dién cuc nghién ciru rit manh, ¢ tat
ca cac nong do cafeine khi két hop véi I" 5,00 g/l. Picu nay ciing quan sat thay
trén dudng cong phan cyc ciia hé khi e ché an mon chi 1a I 5,00 g/I. Chung to,

hiéu tng trc ché dn mon anot cua hdn hop chu yéu do I gay ra.
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Nhu vay, I” hoat dong manh gy trc ché an mon theo cach gay thu dong anot.
Nong d6 cang 10n, vai tro thu dong hoa anot cang rd rét. Con Br thi khong. Hon
hop I' va caffeine 1a mot hdn hop c6 nhiéu kha nang co thé ing dung trong thuc té,
3.5. Buéc dau danh gia kha ning sir dung hon hop tc ché caffeine — I 1a

phu gia mang son.

Qua trinh quan sat bé mit miu thép phu son trong dung dich nghién ctu

thu dugc két qua nhu sau:

Trong dung dich axit, mau blank sau 8 ngdy thir nghiém d3 xuét hién cac
vét rop li ti dau tién, dén 10 ngay thi rd rét va 15 ngay thi bi v&. Vi miu c6 phy
gia, cac thoi diém tuong tng 1a 13 ngay, 17 ngay va 28 ngay (Hinh 3.22).

Trong dung dich NaCl 3%, thoi gian ndy dai hon. Vi mau blank, cac ndt
rop i ti xuét hién sau 22 ngay va v& ¢ 35 ngay. Mau c6 phu gia twong tng 13 35
ngay va 53 ngay (Hinh 3.23).

Hinh 3.21: Bé mdt mang son

truoc thir nghiém

a b c

Hinh 3.22: Cdc déu hién trén bé mdt mau ngdam trong dung dich axit HCI IN
theo thoi gian

a. Bdt ddu xudt hién cdc not rép; b. Not rop phong lén;
b. ¢. Mang son bi pha v
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Hinh 3.23: Cdc ddu hién trén bé mdt mau ngdm tong dung dich NaCl 3%
theo thoi gian
a. Bdt dau xudt hién cdc not rp; b. Not rdp phong lén;
b. c¢. Mang son bi phad v
Cac két qua nay cho thdy do bén mang son trong hai mdi trudng déu ting
gan gip doi. Pay 1a mot két qua kha quan cho thay hdn hop c6 tiém ning ung
dung tit.
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KET LUAN

1. Da nghién ctru chi tiét kha nang e ché an mon thép CT3 trong dung dich axit
cua caffeine: Né)ng do caffeine tang, hiéu qua bao vé tang, cao nhat dat
khoang 70% & ndng d6 3,00 g/l; nhiét do ting trong ving 25-45°C, hiéu qua
bao vé giam khong dang ké; thoi gian thir nghiém dén 10 ngay, hiéu qua bao
vé giam khong dang ké; Giam ndng do axit thi hiéu qua bao vé giam; trong
dung dich HCI loang, kha nang bao vé cao hon trong dung dich H,SO, loang.

2. Panh gia kha nang trc ché dn mon thép CT3 trong dung dich axit ctia hdn hop

caffeine v6i cation Mn%*, Zn®*, v&i anion Br va I'.

a) Kha niang @c ché an mon cia Mn®*, Zn®*, Br hay I" déu khéng cao, dudi
70%.

b) Khi str dung két hop Mn?*hodc Zn?**véi caffeine 3,00 g/1, & hiéu qua bao v¢
ctia hdn hop khong theo quy ludt 6n dinh, cao nhat & hdn hop véi nong do
cation 2,50 g/l, khoang trén 80%. Tuy nhién, hiéu trng cong hudng khong rd
nét, chi xay ra khi ndong do cation tir 1,00 g/I tré 1én.

¢) Hon hop caffeine — bromua cé hiéu qua bao vé tang dan khi nong do Br
tang dan nhung tinh cong hudng ciing chi rd nét khi ndng do Br” 16n hon 1,00
g/1. Hiéu qua bao vé cao nhat ciia hdn hop méi 1a 83% & ndng d6 Br™ 5,00 g/l.

d) Hon hop d¢ caffeine — iodua thé hién tinh cong hudng 1d nét: & cac nong do
nghién ctru, kha ning bao vé thép CT3 trong dung dich HC1 IN cua hdn hop
déu cao hon khi dung doc lap tung chét, & hiéu qua bao vé cta hon hop theo
phuong phap phan tich tir 85% trd 1én déu cho bé mat vi mdé SEM bi dn mon
vO cling it. Pac biét cac hdn hop vaoi I' 5,00 g/l thi déu gy hién tugng thu

dong hoa anot.

3. Da nghién ctru nhiét dong hoc qua trinh hap phu cta céc chat e ché 1én bé
mat thép CT3 trong moi trudng axit HCl IN. Sy hap phu dap tng tt thuyét
Langmuir, 14 qué trinh téa nhiét, xay ra ty phat (AG am), hap phu c6 ban chat
vat 1y. Nhiét dong hoc qua trinh an mon cho thay: ning lugng hoidt hoa qua
trinh an mon khi c6 mit e ché cao hon khi khéng c6 trc ché, hay noi cach

khac, khi c6 mat chat tc ché, sy an mon xay ra kho khan hon.
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4. Pa budc dau danh gia kha nang dua hdn hop caffeine — lodua lam phu gia
cho mang son, tudi tho cua cac mang son trong moéi trudng HC1 IN va NaCl

3% tang khoang gap doi.
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