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Abstract
Extracts from Thai Nguyen Tobacco were prepared by extracting dried leave powder using distilled water. Corrosion inhibition efficiency of CT3 steel was tested in HCl 1M solution with and without  Thai Nguyen tobacco extracts 2g/l  at  different immersion time. The obtained results of electrochemical measurements showed that the corrosion rate of CT3 steel in studied solution decreased 74% after 5h of immersion. EIS characterization and morphological characterization (SEM) of the surface of  CT3 steel indicated the information of an inhibitor film on the sample surface. There is an excellent agreement between methods used for corrosion study in this research. 

Keywords: Corrosion inhibitor, Thai Nguyen tobacco extract

1 - Mở đầu

Ăn mòn kim loại là một vấn đề diễn ra hàng ngày không chỉ ở Việt nam mà ở trên toàn thế giới. Nền kinh tế cũng đã tiêu hao không nhỏ cho vấn đề này vì chi phí cho việc thay thế vật liệu bị suy giảm chất lượng, chi phí cho an toàn sản xuất, chi phí cho nghiên cứu chế tạo vật liệu mới, nghiên cứu chống ăn mòn,… Có nhiều phương pháp được sử dụng để bảo vệ kim loại khỏi bị ăn mòn, trong đó sử dụng chất ức chế là một phương pháp hữu hiệu và dễ sử dụng cho các vật liệu làm việc trong không gian hạn chế. Rất nhiều nghiên cứu gần đây trên thế giới đang tập trung vào việc tìm kiếm và thử nghiệm các chất ức chế xanh, thân thiện môi trường [1,2,3,7,10] nhằm thay thế một số chất ức chế truyền thống nhưng có liên quan đến vấn đề ô nhiễm môi trường. Các nghiên cứu của cùng nhóm tác giả cũng đã chỉ ra khả năng ức chế ăn mòn thép trong các môi trường khác nhau của dịch chiết một số loại cây như chè, cà phê, thuốc lá, bồ kết, đước, ổi, sơn trẩu [4 - 8]...

Tiếp tục các kết quả đã công bố, trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày một số kết quả thu được khi nghiên cứu khả năng ức chế ăn mòn cho thép CT3 (Thái Nguyên) trong môi trường axit HCl 1M khi có và không có mặt dịch chiết lá cây thuốc lá Thái Nguyên nồng độ 2g/l.  Dịch chiết thuốc lá làm chất ức chế ăn mòn kim loại đã được nghiên cứu trên thế  giới [9]. Mục đích của bài báo này là dùng nguồn thuốc lá địa phương để khảo sát, khi được áp dụng, đây là là nguồn chất ức chế xanh dồi dào, có thể sử dụng ở quy mô lớn với giá thành hợp lý. Đồng thời, một chất ức chế ăn mòn truyền thống là Urotropin được dùng ở nồng độ 7g/l để làm đối chứng. Việc khảo sát khả năng ức chế của các hợp chất được đo theo thời gian  từ 1h đến 10 ngày bằng một số phương pháp khác nhau.
2 - Thực nghiệm

Điều chế dịch chiết và chuẩn bị dung dịch thử nghiệm.

Lá cây thuốc lá thu hái vào buổi sáng tại La Hiên, Võ Nhai, Thái Nguyên vào tháng 10. Lá rửa sạch, phơi khô rồi xay nhỏ, ngâm trong nước cất tại nhiệt độ phòng, sau 15h đem lọc chiết lần 1, phần bã đem ngâm tiếp 15h rồi lọc lần 2, phần bã sau đó được ngâm tiếp 15h rồi đem lọc. Gom cả 3 phần dịch lọc, đem cô cách thuỷ cho đến khi thu được cao chiết đặc sánh. Cao chiết được hoà tan trong dung dịch HCl 1M với nồng độ 20g/l làm dung dịch gốc bằng cách đặt trong  bể rung siêu âm trong 60 phút. Dung dịch nghiên cứu (nồng độ 2g/l)được pha từ dung dịch gốc bằng dung dịch nền HCl 1M.
Chuẩn bị mẫu

Mẫu thép Thái Nguyên có thành phần 97,5% Fe; 0,021%C; 0,652%Si; 1,630%Mn; 0,197% (P,S,Co,Cu,Al,Nb,Sn) được chế tạo thành hai dạng mẫu:

Một là mẫu tròn đường kính 1cm được chế thành điện cực làm việc trong các phép thử nghiệm điện hoá . Các điện cực trước khi làm việc được mài bằng giấy nhám từ thô đến mịn, rửa sạch, tẩy dầu mỡ thấm ướt hoàn toàn rồi làm khô trước khi đặt vào dung dịch nghiên cứu.

Hai là mẫu vuông 5cmx5cmx0,2cm dùng trong thử nghiệm theo phương pháp trọng lượng và phân tích bề mặt sau thời gian thử nghiệm. Các mẫu này được tẩy dầu mỡ, tẩy gỉ hoá học, rửa sạch, làm khô, bảo quản trong bình hút ẩm 24h trước khi làm việc.

Đo đạc

Thử nghiệm trọng lượng gồm đo chính xác kích thước mẫu (tính diện tích S) và xác định khối lượng mẫu bằng cân 04 số trước thử nghiệm (mt). Sau một thời gian thử nghiệm (t) mẫu được lấy ra rửa sạch, tẩy gỉ hoá học, làm khô và bảo quản trong bình hút ẩm 24h trước khi cân xác định khối lượng mẫu còn lại sau thời gian thử nghiệm (ms). Tốc độ ăn mòn được xác định theo công thức:
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(g/cm2.ngày)

Các phép đo điện hoá được thực hiện trên máy PGS-HH5 chế tạo tại Viện Hoá học, Viện KH&CN Việt Nam với hệ ba điện cực: Điện cực làm việc WE là điện cực chế tạo từ thép CT3, điện cực so sánh Ag/AgCl trong KCl bão hoà, điện cực đối là thép không gỉ có diện tích lớn. Các phép đo bao gồm đo điện thế mạch hở (Ur), đo điện trở phân cực (xung quanh khoảng thế Ur ±25mV, tốc độ quét 1mV/s), đo đường cong phân cực (khoảng thế -630mV đến -320mV, tốc độ quét 5mV/s). Tổng trở điện hoá EIS được tiến hành trên máy PAR START 2273 tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện KH&CN Việt Nam với hệ ba điện cực như đo điện hóa ở trên. Chế độ đo: thời gian ổn định 10 phút, đo trong dải tần số 10kHz đến 5mHz và 7 điểm/decade. Kỹ thuật chụp SEM được hành trên máy JEOL 6490 của Trung tâm Đánh giá Hư hỏng Vật liệu, Viện Khoa học Vật liệu, Viện KH&CN Việt Nam.
Các thử nghiệm được tiến hành theo thời gian ngâm mẫu trong dung dịch 1h, 5h, 1ngày, 3 ngày, 6 ngày, 10 ngày. Mỗi phép thử nghiệm gồm 3 mẫu và lấy kết quả trung bình.

3 - Kết quả và thảo luận

Bảng 1:  Tốc độ ăn mòn thép CT3 trong môi trường axit HCl 1M

khi có và không có mặt chất ức chế theo thời gian ngâm.

	Thời gian
	1 ngày
	 3 ngày
	 6 ngày
	10 ngày

	Môi trường
	Vtb
(g/cm2.ngày)
	Hiệu suất (%)
	Vtb

(g/cm2.ngày)
	Hiệu suất (%)
	Vtb

(g/cm2.ngày)
	Hiệu suất (%)
	Vtb

(g/cm2.ngày)
	Hiệu suất (%)

	HCl1M
	8,2826.10-3
	
	7,2471.10-3
	
	1,0686.10-2
	
	6.7379.10-3
	

	HCl1M+DCTla 
	2,9154.10-4
	96,48
	1,3089.10-3
	81,94
	2,3882.10-4
	97,77
	3,2344.10-4
	95,20

	HCl1M+ U7g/l
	3,5416.10-4
	95,72
	1,4410.10-3
	80,12
	1,6770.10-4
	98,43
	1,4458.10-4
	97,85


Từ bảng 1 ta thấy, theo thời gian, tốc độ ăn mòn thép nói chung giảm dần, tuy nhiên trong môi trường axit HCl 1M khi có mặt chất ức chế (Dịch chiết lá cây thuốc lá Thái Nguyên(DCTla) hoặc Urotropin(U)) thì tốc độ ăn mòn giảm đi đáng kể, hiệu suất bảo vệ khá cao, đạt >80%, trong đó hiệu suất bảo vệ của DCTla cao nhất đạt được sau thời gian ngâm 6 ngày. Khả năng bảo vệ thép của DCTla nói chung tương đương với U. Khi có mặt chất ức chế thì tốc độ ăn mòn của thép đều tăng khi ngâm từ 1 ngày đến 3 ngày sau đó giảm khi ngâm đến 6 rồi 10 ngày.
Bảng 2: Kết quả thử nghiệm ăn mòn thép CT3 
theo phương pháp điện hoá trong các môi trường khác nhau.

	Thời gian
	Môi trường
	Ur(V)
	R(Ω)
	Hiệu suất bảo vệ (R)
	V (Tafel)

(mm/năm)
	Hiệu suất bảo vệ(V)

	1h
	HCl 1M
	-0.4702
	131,9393
	
	1,4393
	66,37%;

75,01%;

	
	HCl 1M + DC Tlá TN 2g/l
	-0.4775
	438,1498
	69,89%
	4,8408.10-1
	

	
	HCl 1M +Urotropin 7g/l
	-0.4935
	533,3915
	75,26%
	3,8843.10-1
	

	5h
	HCl 1M
	-0.4723
	159,2516
	
	8,9179.10-1
	59,88%; 

68,75%

	
	HCl 1M + DC Tlá TN 2g/l
	-0.4931
	621,0272
	74,36%
	3,5779.10-1
	

	
	HCl 1M + Urotropin 7g/l
	-0.4926
	  838,5103
	81,01%
	2,8165.10-1
	

	1 ngày
	HCl 1M
	-0.4691
	530,5432
	
	4,3358.10-1
	64,07%

70,68%

	
	HCl 1M + DC Tlá TN 2g/l
	-0.4831
	1449,1265
	63,39%
	1,5580.10-1
	

	
	HCl 1M + Urotropin 7g/l
	-0.4818
	1223,1980
	56,63%
	1,2714.10-1
	

	3 ngày
	HCl 1M
	-0.4829
	391,3152
	
	5,5857.10-1
	58,21%

51,08%

	
	HCl 1M + DC Tlá TN 2g/l
	-0.4867
	1242,0372
	68,49%
	2,3341.10-1
	

	
	HCl 1M + Urotropin 7g/l
	-0.4901
	831,5332
	52,94%
	2,7327.10-1
	

	6 ngày
	HCl 1M
	-0.5111
	352,6091
	
	8,0430.10-1
	62,80%

69,28%

	
	HCl 1M + DC Tlá TN 2g/l
	-0.5073
	840,1017
	58,03%
	2,9921.10-1
	

	
	HCl 1M + Urotropin 7g/l
	-0.5104
	1078,2257
	67,30%
	2,4711.10-1 
	

	10 ngày
	HCl 1M
	-0.5222
	326,0836
	
	8,8176.10-1
	64,03%

78,55%

	
	HCl 1M + DC Tlá TN 2g/l    
	-0.5182
	917,9404
	64,48%
	3,1720.10-1
	

	
	HCl 1M + Urotropin 7g/l
	-0.5230
	1203,6972
	72,91%
	1,8915.10-1
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Hình 2: Đường cong phân cực của thép CT3 trong dung dịch HCl 1M có và không có mặt dịch chiết thuốc lá 2g/l theo thời gian ngâm.

Từ bảng 2 ta thấy: Theo phương pháp điện trở phân cực, trong môi trường HCl 1M không có mặt chất ức chế thì điện trở điện cực tăng nhanh từ 1h ngâm đến 5h rồi giảm nhẹ tới 1ngày và thay đổi không đáng kể tơi 10 ngày ngâm, chứng tỏ tốc độ ăn mòn cũng ổn định dần theo thời gian, tốc độ ăn mòn mạnh nhất xảy ra ngay sau khi ngâm mẫu. Khi có mặt chất ức chế thì điện trở điện cực tăng đáng kể, tốc độ ăn mòn nói chung tăng dần theo thời gian ngâm mẫu nhưng giảm so với khi không có mặt chất ức chế. Với DCTla, hiệu suất bảo vệ thấp nhất là 58,03% (sau 6 ngày), cao nhất khoảng 74,36% (sau 5h ngâm). Với U 7g/l , hiệu suất bảo vệ thấp nhất khoảng trên 52%(3 ngày), cao nhất khoảng 75% (5h ngâm)). Tuy kết quả của hai phương pháp không trùng khớp nhưng đều cho thấy một dấu hiệu chung là DCTla có khả năng ức chế ăn mòn cho thép CT3 trong môi trường HCl 1M, hiệu quả bảo vệ gần tương đương so với chất ức chế truyền thống là Urotropin.
Cũng theo bảng 2 thì kết quả xác định tốc độ ăn mòn theo phương pháp ngoại suy Tafel cũng khá tương đồng với phương pháp đo điện trở phân cực và phương pháp trọng lượng
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Theo phương pháp đo tổng trở (Hình 3) cũng cho thấy: tổng trở điện cực khi có mặt dịch chiết thuốc lá trong môi trường HCl 1M tăng mạnh so với khi không có chất ức chếTừ hình 3a ta thấy: Giá trị tổng trở của điện cực thép CT3 trong môi trường HCl 1M đo được tăng dần theo thời gian ngâm mẫu từ 1h đến 24h, phổ là các cung bán nguyệt lý tưởng, thời gian ngâm mẫu kéo dài thêm thì tổng trở có xu hướng giảm. Giá trị tổng trở 5h, 3 ngày và 6 ngày xấp xỉ nhau nhưng phổ của thời điểm 3 và 6 ngày có dạng bị nén xuống, chứng tỏ quá trình ăn mòn đã tạo ra một lớp sản phẩm trên bề mặt mẫu nhưng không bám chắc và đồng đều mà có thể dạng lỗ xốp nên thời gian tăng lên thì dung dịch thấm vào trong ăn mòn tiếp làm phổ đồ có dạng nén.
Trên hình 3b, khi môi trường HCl 1M có mặt dịch chiết thuốc lá thì giá trị tổng trở tăng mạnh so với khi không có mặt dịch chiết, giá trị tổng trở tăng dần theo thời gian ngâm từ 1h đến 5h và khá ổn định đến 1 ngày, phổ nhận được đều chỉ có một cung bán nguyệt lý tưởng chứng tỏ dịch chiết thuốc lá có thể đã hấp phụ tạo dần một lớp màng vững chắc trên bề mặt thép, cách ly bề mặt điện cực với môi trường điện ly. Tuy nhiên tới thời điểm 3 và 6 ngày, phổ đồ có dạng bị nén xuống chứng tỏ lớp màng bảo vệ đã bị dung dịch thâm nhập qua tạo nên sự ăn mòn ở bên trong, phổ đồ có dạng nén hay có thể gồm hai hoặc nhiều cung chồng lên nhau. Khi ngâm đến 10 ngày, dấu hiệu nhiều cung xuất hiện rõ rệt, đồng thời giá trị tổng trở giảm  chứng tỏ cân bằng hấp phụ đạt được khoảng 5h đến 1 ngày sau đó cân bằng bị phá vỡ có thể do nồng độ dung dịch đã thay đổi theo thời gian.
Kết hợp các phương pháp trên với các phép phân tích hình thái và thành phần hoá học bề mặt thép. Quan sát trên hình 4 có thể thấy rằng trong dung dịch không có chất ức chế, thép bị ăn mòn khá mạnh, bề mặt gồ ghề và nhiều điểm bị sùi lên (Các trung tâm ăn mòn mạnh) (hình 4a), tạo một lớp sản phẩm ăn mòn dày đặc (hình 4b). 
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Hình 4: Bề mặt thép CT3 trong môi trường HCl 1M sau khi ngâm 10 ngày (a),  6 ngày (b), môi trường HCl 1M có mặt DCThuốc lá ngâm 3 ngày (c), có mặt U 3 ngày (d)

Trong dung dịch có mặt chất ức chế là dịch chiết thuốc lá nồng độ 2g/l hoặc Urotropin 7g/l thì mật độ các trung tâm ăn mòn giảm rõ rệt, lớp sản phẩm ăn mòn bớt dày đặc, kích thước các trung tâm ăn mòn cũng giảm đi nhiều, mức độ ăn mòn tại các trung tâm này cũng giảm so với dung dịch không có chất ức chế (Hình 4c,4d).
Đặc biệt quan sát trên các ảnh SEM với độ phóng đại lớn (hình 5) thấy rõ các vấn đề đã bình luận ở trên, các trung tâm ăn mòn thu hẹp lại khi có chất ức chế (cả DCTla và U), bề mặt đồng đều hơn, số trung tâm ăn mòn quan sát được khi sử dụng ức chế DCTla và U hầu như là tương đương
[image: image6.wmf]U(V)

-0.35

-0.4

-0.45

-0.5

-0.55

-0.6

j(mA/cm^2)

0.00

-1.00

-2.00


Hình 5: Bề mặt thép CT3 ngâm 6 ngày trong môi trường HCl 1M (a),

HCl 1M có mặt DCTla (b), có mặt U(c) 

4 - Kết luận

Các kết quả thu được từ các phương pháp khác nhau như phương pháp khối lượng, đo đường cong phân cực, phương pháp tổng trở và SEM chứng tỏ dịch chiết thuốc lá có khả năng hạn chế khả năng ăn mòn thép CT3 trong môi trường HCl 1M một cách đáng kể. Các kết quả đo đạc cho thấy hiệu quả ức chế ăn mòn thép CT3 trong môi trường này khá tốt, hiệu quả bảo vệ cao nhất đạt được khoảng 74% sau 5h ngâm, sai khác không đáng kể so với chất ức chế hóa học truyền thống Urotropin. 
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1- HCl 1M, 1 ngày;


2- HCl 1M, 3 ngày


3- HCl 1M+DCTla, 1 ngày


4- HCl 1M+ DCTla, 3 ngày
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Hình 3: Phổ tổng trở của thépTN trong các môi trường khác nhau theo thời gian


a, Dung dịch HCl 1M	                   b, Dung dịch HCl 1M + DCTla 2g/l
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