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Toém tat - Lép pha thu dong chira Mo, Zr va Ti da duoc thye hién
thanh coéng trén nén thép bang cach nhung trong dung dich chtra
179/l Na,M0O,, 89/l KoZrFs, 1g/IH,TiFs va pH= 5. Hinh thai cu tric
té vi clia bé mat va si hién dién thanh phan nguyén t6 Mo/Zr/Ti
trén bé mat thép nén da duwoc nghlen ctru va xac nhéan bang kinh
hién vi dién t& quét két hop phd tan sic nang lwong tia X
(SEM/EDX). Bwérng cong phan cuc biéu dién méi quan hé dién thé
va dong an mon thu duwgc khi cd va khong cé I6p phu thu dong trén
nén thép cho thdy c6 sw giam dong &n mon trén bé mat thep co
phu &p thu dong nay. Méat khac, khé néng béo vé an mon cla lép
pht thu déng con dwoc khao sat bang thiét bi phun swong muéi,
I&p mang pha hdy hoan toan sau théi gian 4 gio. Lop pht thu dong
da tang cwéng tinh ndng chéng &n mon cho nén thép.

T khéa - Na;MoO,; KoZrFs; H,TiFs; chdng &n mon; 16p pha thu
dong; thiét bi phun swong muoi.

1. Pat vin dé

Thép, mot trong nhimg vét lidu phd bién nhat trén thé gidi
nho vao kha nang chiu Iyc 16n va do bén cao. Véi hon 1,3 ty
tAn duoc san xut hang nam, sir dung 1am nguyén liéu chinh
trong nganh xay dung, cong nghiép co khi, phuong tién van
tai va vii khi [1]. Tuy nhién, trong cac moéi truong khong khi,
trong dét hay trong viing ngp nudc thi thép dé bi 6-xy hda,
phéa huy va lam giam tudi tho ctia cong trinh mot cach nhanh
chong. Chinh vi vay, thu dong kim loai 1a mot trong nhitng
bién phap hiéu qua, thong dung nhét hién nay dé bao vé va
dam béo tinh cong tac clia cac cau kién thép [2].

L6p thu dong phu trén bé mit thép véi muc dich lam ting
d6 bam dinh ciia mang hiru co v6i nén thép ddng thoi ning
cao kha nang chong an mon cho nén kim loai. Trong do, 16p
phui thy dong truyén thong cromat truée dy da dugce sir dung
rong rai trong xir Iy bé mat ctia thép véi kha ning chdng an
mon cao. Tuy nhién, hexavalent chromium, Cr (VI) 1& cht
doc hai, gy nguy co ung thu ¢ ngudi va 6 nhiém moi truong
cao. Do d6, mudi cromat bi cdm sir dung tir ngm 2006 boi
Luéat bao vé moi truong EU, T chire vé han ché céc chét doc
hai RoHS (Restriction Of Hazardous Substances) va theo Co
quan Bao vé Mbi Sinh Hoa Ky (EPA) [3]. Trong xu thé phat
trién bén virng, nhidu 16p phi chira cac thanh phan than thién
v6i mdi trudng duoc cac nha khoa hoc trén thé gisi tap trung
nghién ctru dinh hudng thay thé Cr nhu molybdate,
phosphate, Ti/Zr va cac nguyén té d4t hiém [3, 4, 7, 9].

L6p tre ché an mon molybdate dugc danh gid cao vé
kha nang thay thé cho ion cromat (VI) trong linh vyc bao
vé kim loai boi khong nhitng c6 kha ning chéng an mon
tot tuong tw, ma con la chét trc ché khong ddc hai, an toan
v6i mdi truong [4]. Tuy nhién, chdt @rc ché dn mon
molybdate chi dat hiéu qua cao hon khi c6 mét ciia hop chat
oxy hda. Bén canh d6, mang thu dong Ti/Zr ciing dugc
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danh gia cao vé kha niang trc ché dn mon trén bé mit thép
trong nhitng thap ky gan déy [9, 10].

Trong bai bao nay, ching t0i trinh bay ket qua nghién
ctru ché tao 16p phu chira Mo/Zr/Ti trén nén thép bang
phuong phép hoa hoc nham cai thién kha ning bao vé chét
nén du6i tac dong ctia moi trudng xam thuc thong qua
phuong phép do duong cong phan cyc Tafel, phuong phap
mu suong mu01 Bén canh d6, sir dung kinh hién vi dién tur
quét phod tan sac nang luong tia X (SEM/EDX) dé cung cap
thong tin vé céu triic té vi ctia bé mit va thanh phan nguyén
t6 10p phu da kim loai.

2. Phuong phap nghién ctru
2.1. Héa chit va dung cu thi nghiém

Cac hoa chét K»ZrFs, Na;M0oOs. 2H;0, H.TiFs dugc
cung cap tir hang Aldrich, CHLB Duc.

Céc loai hoa chat thong thuong khac NaOH, Na,COs,
NasPOs, HNOs3, cac dung cu thi nghiém khac dugc mua
trén thi truong Viét Nam.

2.2. Bai todan quy hoach thwc nghiém

Bai toan quy hoach thyc nghiém thiét 1ap ma tran gdm
27 thi nghiém du@ trép phan mém S,tatgraphics plus XVI1.2
dé danh gia cac yeu t6 anh huong dén kha nang &n mon cua
16p phu thu dong (Bang 1). Céc yéu t anh huéng can khao
st bao gdm ndng do hoat tinh cua ZrFe2~ (4; 6 va 8 g/l clia
KszFe), TIFGZ_ (1, 4 va 7g/l cua HzTIFe), MOO42_ (7, 14 va
21 g/l Na;M004.2H,0) va pH cua dung dich (2; 3,5; 5).
Nhiét do va thoi gian ngdm mau trong dung dich 1an luot 1a
20°C va 3 phut, duge duy tri trong tat ca cdc thi nghiém.
2.3. Phuwong phap tao l6p phii l6p thu déng Mo/Zr/Ti

Mau thép thuong dugc chuan bi véi kich thudc
(40 x 15 x 1) mm do duong cong phan cuc, (25 x 10 x 1) mm
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dé phan tich hinh anh cau tric té vi hodc (100 x 50 x 1) mm
do d6 mu suong muodi theo tiéu chuan ASTM B117. Mau
duoc mai co hoc béng cac loai giéy nham P—600, P—800 rdi
P—1000 s& dugc rira sach trong dong nude chay roi ngdm vao
dung dich NaOH (10g/1), Na;COs (8g/1), NasPO4 (12g/1) trong
30 phut dé tay dau mo.

Mau dugc rira sach bang nude cat rdi tiép tuc ngdm vao
NaOH 5% nhiét d6 (70 — 80°C) trong 30 phut v6i muc dich
hoat héa bé mat. Mau rura lai bang nude cat va bao quan
trong aceton. Tién hanh ngdm ngdp mau thép trong dung
dich rc ché véi thoi gian, nhiét d6 quy dinh cho 27 thi
nghiém. Mdi thi nghiém tién hanh cho ba mau thép. Cudi
cung dem mau say ¢ nhiét d¢ (130 — 140°C) trong 40 phit.
2.4. Cac phwong phdp nghién ciru héa ly déic trung
2.4.1. Phuong phap do duwong cong Tafel

Panh gia kha nang chdng an mon cua 16p phu qua phép do
duong cong Tafel duge thyc hién trén may dién hoa da nang
PGS-HH10 (Viét Nam) tai phong thi nghiém Hda ly — Truong
Pai hoc Bach khoa - Dai hoc Ba Nang. Cac phép do dién hoa
duoc l;hl_l’C hién trén binh do 3 dién cyc: dién cuc lam viéc, dién
cuc doi (thép khong gi) va dién cuc so sanh (Ag/AgCI).

2.4.2. Phirong phép phé huynh quang tia X (XRF)

. Céc phep do phén tich XRF dé x4c dinh thanh phan thép
nén, 16p phua thu (j(f)ng ducjcﬂthuc hién tai Trung tdm Phén
tich Phan loai Xuat nhap khau, chi nhanh Mién Trung.
2.4.3. Kinh hién vi dién tir quét! Phé tan xa ning lrong tia
X (SEM/EDX)

Mau duoge do tai Trung tim Pang gia Hu hong Vit liéu,
Vién Khoa hoc Vit liéu (SEM/EDX Jeol JMS 6400, Japan).

2.4.4. Phirong phdp do dé mit swong mudi

Phép do duoc tiﬂén hanh tai Cong ty son Hai Van (SAM-
Y90, theo ti€u chuan ASTM B117).
3. Két qua va thao luin

3.1. Xdc dinh thé an mon (Ecorr) tir vige do dwong cong
phan cuc

3.1.1. Khdo sdt thoi gian ngdm mau anh hieong dén thé an
mon (Ecorr)
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Hinh 1. Duong cong phdn cyc cia thép trong dung dich
khi thay doi thoi gian ngdm (a)khéng ngam, (b) Iphut,

ngdm mau khac nhau thé hién trén Hinh 1.

C6 thé nhan théy r?lng, khi ting dan thoi gian ngam mﬁq
thi dong an mon déu c6 xu huéng giam nhanh chong va thé
an mon dich chuyén dan sang phia duong hon so véi thép
khong phu 16p thu dong (Ecor= —0,65V). Tiép tuc ting thoi
gian ngdm mau lén 4 phut thi dong &n mon lai tang va the
an mon lai dich chuyén vé phia am hon (Ecor= -0 ,53V).
Nhu vay, tai thoi gian ngdm mau la 3 phut (Ecor= -0 ,33V)
¢6 dong va thé an mon tot hon ngdm mau trong 1, 2 va
4 phit (Econ= —0,62; —0,47 va —0,53V). Trong mdi truong
an mon co chl'{a cac tac nhan gay thy dong nodi trén, cac
phan trng co6 thé xay ra nhu sau:

+ Phan ng anode 1a phan ung hoa tan Fe

Fe = Fe?* +2e 1)

+ Phan tng cathode 1a cac phan tng giai phong Ho, khu

O xdy ra dong thoi trén cathode tuy thudc moi trudng
02 + H20 + 4e = 40H- @)
2H* + 2e = Hp ®)

Qua trinh hinh thanh 16p phu thu dong trén cac ving
cathode t€ vi ctia mau thép

NazMoOs = 2Na* + MoO4* 4
Fe* + MoO4?~ = FeMo0O4 ()
MoO4% + 2FeMo04 = Fe2(M00Oa4)3 (6)
ZrFe> + 40H- = Zr02.2H20 + 6F- @)
TiFs? + 40H" = TiO2.2H20 + 6F- ®)

Diéu nay co thé giai thich rang, ban dau Fe hoa tan nhiéu,
phan mg cathode (2) va (3) thuén loi hon do lugng electron
cung cap nhiéu, dan dén pH cuc b tang cao. Nhung sau mot
thoi gian, xung quanh bé mét mau thép, Fe?* trong dung dich
s& bdo hoa, ¢6 sy canh tranh két tua gitta Mo, Zr, Ti va Fe
nén viéc hinh thanh mang trén bé mit st bj giam xudng lam
cho thé an mon chuyén tré lai vé phia am. Do d6, chon thoi
gian ngdm mau thich hop nhat 1a 3 phit.

3.1.2. Thé dn mon (Ecorr) ctia 27 t6 mdu trong bai todn quy
hoach thuc nghiém
10 5
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Hinh 2. Duong cong Tafel ciia 10 16 mau trong bai toan
quy hoach thuc nghiém. Toc dé quét the 10mV/s

Duya vao Hinh 2, so v6i thép nén (Ecorr = ~0,65V) thi tht

ca 16p phu ¢ 27 t6 mau thi nghiém cho thdy thé an mon déu
dich chuyén v€ phia duong hon va dong thoi dong an mon
cling giam xuong dang ké. Thé an mon ting nhi€u nhat & to

(c) 2phat, (d) 3 phiit va (e)4 phiit. Téc dg quét thé 10mV/s
buong cong Tafel thu dugc trong dung dich 21g/1
MoO4%, 8g/l ZrFe>, 7g/l TiFe?*~ va pH = 2 véi thoi gian
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mau 19 (Eeor = —0,15V) va ting it nhat 1a t6 mau 22
(Ecorr = —0,54V) so v6i thép nén. Cac mau con lai ciing cho
két qua phut hop véi hudng nghién ciru khi dong an mon déu
giam va thé an mon dich chuyén vé phia duong (Bang 1).
Bing 1. Nong dg cdc chat, dg pH va thé an mon 27 mdu

MAiu |MoO4? (g/1)| H2TiFs (g/1) | K2ZrFs (g/l) | pH |Ecorr (V)
1 14,0 4,0 6,0 35| -0,39
2 14,0 4,0 6,0 35| 0,40
3 14,0 4,0 6,0 35| -0,38
4 7,0 1,0 4,0 2,0 | -0,30
5 7,0 1,0 4,0 50| -0,53
6 7,0 1,0 8,0 20| -0,48
7 7,0 1,0 8,0 50| 0,26
8 7,0 7,0 4,0 20| -0,32
9 7,0 7,0 4,0 50| -0,51
10 7,0 7,0 8,0 2,0 | -0,29
11 7,0 7,0 8,0 50| -0,18
12 14,0 1,0 4,0 20| -0,46
13 14,0 1,0 4,0 50| -0,34
14 14,0 1,0 8,0 20| -0,21
15 14,0 1,0 8,0 50| -0,17
16 14,0 7,0 4,0 20| -0,50
17 14,0 7,0 4,0 5,0 | —0,40
18 14,0 7,0 8,0 20| 0,29
19 14,0 7,0 8,0 50| -0,15
20 21,0 1,0 4,0 20| -0,37
21 21,0 1,0 4,0 50 | -0,45
22 21,0 1,0 8,0 20| 0,54
23 21,0 1,0 8,0 50| —0,22
24 21,0 7,0 4,0 20| -048
25 21,0 7,0 4,0 50| -0,25
26 21,0 7,0 8,0 20| -0,37
27 21,0 7,0 8,0 50| -0,32

Két qua nghién ctru quy hoach thuc nghiém, cho phep
thiét 1ap duoc mot phuong trinh hdi quy thé hién sy phu
thudc Ecor VA0 ndng do va PH cua cac chét tham gia. Day
la co s& chon duoc diéu kién ti vu dé dat thé an mon cao.
3.2. Két qud so bé (Bai todn quy hoach thuc nghiém)
3.2.1. Phurong trinh héi quy ciia 4 yéu t6

Sau khi st dung phin mém Statgraphics plus XVI1.2
cho bai toan quy hoach thyc nghiém 27 mau da cho ra mt
phuong trinh héi quy:

= 59,8%
—0,39— 0,0162[Mo] + 0,0225[Ti] + 0,1192[Zr]
+ 0,0692pH — 0,014[Mo][Ti] — 0,044[Mo][Zr]
+ 0,076[Mo]pH + 0,024[Ti][Zr]
+ 0,004[Ti]pH + 0,077[Zr]pH — 0,104[Mo]?
+ 0,15[Ti]?

E

corr

Trén Hinh 3 c6 thé nhan thdy rang, viéc sir dung lop
phii thu dong Mo/Zr/Ti rét ¢6 higu qué trong viéc chdng n

mon khi so sanh véi thép nén. Lp phu thu dong & ndng do
t6i vu MoO4#2 179g/l, ZrFe? 8g/l, TiFe> 19/l va pH=5 lam
giam dong dn mon mot cach rd rét dong thoi thé d&n mon
dich chuyén vé phia duong hon (Ecor=—0,19V) ting 0,46V.
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Hinh 3. Buong cong Tafel ciia thép nén va thép phi lop
thu dong voi dung dich toi uu. Toc dé quét the 10mV/s
Khi nhiing Fe vao dung dich t6i wu, cac phan tmg xay ra:
HaTiFs + Fe + 2H20 = TiO2 + Fe?* + 4H* + 6F~ + H2  (9)

Tao mang két tua do xay ra phan tng (5) va (6)

DPong thoi, qua trinh thuy phan xay ra cang lam ting
kha nang tao mang trén thép dac biét khi pH cao s€ xay ra
phan trng (7) va (8).

Fe2(M0Os)s, ZrO; hoac/ va TiO2 phat trién tai mot sb vi
tri tim trén bé mit Fe va phat trién thanh mang [5 6, 7,8]
Theo co ché nay, co thé xay ra su canh tranh két tua trén
dién cuc Fe. Sy két hop cua thanh phan MoO42, ZrFe? va
TiFs?~ cho dwgc mang thy dong cé tinh chat bao vé tot hon
mang chtra Ti va Mo [4] hay Zr va Ti [9].

3.2.2. Khdo sdt si phu thuée pH vao thé an mon (Ecorr)

a. Poi véi tirng nguyén t6 (Mo, Ti, Zr)

Duong cong Tafel thu duge trong cac dung dich c¢6 pH
khéac nhau duoc thé hién;
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Hinh 5. Duong cong Tafel cdq a) MoO4%-, 17g/1; b) KaZrFs, 8g/l;
¢) HaTiFs, 1g/l khi pH thay doi va d) tumg dung djch va hon hop
dung dich toi wu tai pH=5. Toc do quét thé 10mV/s



ISSN 1859-1531 - TAP CHi KHOA HOC VA CONG NGHE BAI HOC DA NANG, SO 7(116).2017 65

Doi véi MoOs?

C6 thé nhan thiy, khi gia tri pH cta dung dich chira
MoO,% ting Ién thi thé in mon ciing ting theo vé phia
duong hon (-0,46V dén —O,ZV). Tuy nhiép dong an m(‘)n
tai pH =2 va 3,5 khong giam xu6ng rd rét bang pH=5. Di€u
nay cang khang dinh thém do tin céy cta phuong trinh hoi
quy 4 yeu t0 khi lya chon pH cta dung dich toi uu.

BPéi voi KZrFg nong dé 8g/l

Duya vao Hinh 5b, ta théy tai pH= 2 c6 thé an mon
Econ= —0,42V, pH= 3,5 thé an mon Ecor= —0,35V va pH=5
thé &n mon Ecor= —0,31V diéu d6 cho ta biét dugc khi pH
tang lén thi thé an mon cling tang 1é€n va dong thoi dong an
mon cua thép ciing giam xudng.

Déi voi HoTiFe nong do 1g/1

Trén Hinh 5¢ ciing cho thdy khi do pH tang tir 2 1én 5
thi thé d&n mon cua 16p phu HoTiFs, 1g/1 cling tang theo tur
—0,3V 1én 0,2V (tang 0,10V). Tuy nhién, toc do dong an
mon thay doi khong theo theé dn mon. Dong &n mon tai
pH=3,5 1a 16n nhat va tai pH = 5 14 nho nhat. Di€u nay cang
khang dinh, d6 pH c6 anh huong rat 16n dén cac nong do
cua cac dung dich toi wu.

= ¢6 nong dé 17g/1

b. So sanh dwong cong Tafel ciia tirng dung dich tdi
wu riéng 1é véi hdn hop dung dich Mo/Zr/Ti tai pH=5

Khi so sanh véi thép nén thi timg dung dich MoO4%",
179/1; K2ZrFe, 89/l; HoTiFs, 1g/1 va hon hop dung dich tbi
wu khi pH=5 thi tit ca cac 16p phi nay déu lam giam t6c do
dn mon mot canh nhanh chong va thé an mon tang 1én dang
ké. L6p phu thu dong Mo/Zr/Ti ¢6 thé dn mon 16n nhét khi
so vai ting 16p phu riéng 1€ tai cung mot pH.
3.3. Hinh thdi hoc va céu triic bé mat
3.3.1. Két qud nghién ciru bang kjf thudt XRF

Thép phu 16p thu dong trong dung dich t6i wu duoc
chon va dem do XRF dé phan tich thanh phin nguyén tb
trén 16p nén thép. Két qua thé hién trong Bang 2 cho thay
Mo/Zx/Ti déu c6 trén 16p phu thu dong véi ham lugng khac
nhau, nguyén t6 Ti ¢6 mat trén 16p phu nhiéu nhat (71,3%)
va nguyén td Zr ¢6 ham lugng tuong dbi nho (1,7%) c6 thé
chon chiéu day 16p phu dé quét chua I6m.

Bdng 2. Thanh phan cac nguyén 16 ciia I6p phit thu dong

trén nén thép (chiéu day quét 100um)

Nguyén t6 Ham lwong (%)
Mo 26,9219
Zr 1,7487
Ti 71,3294

3.3.2. SEM/EDX

Céu triic té vi va thanh phan nguyén t6 trén bé mat mau
dugc phan tich trén may SEM/EDX Jeol JMS 6400. Trén
Hinh 6a, 6b v&i mau thép ban ddu, c6 thé nhin thiy cac rinh
sau do qua trinh mai co hoc & trén bé mit va chi peak thanh
phan nguyén t6 Fe va Si trén mau nay.

CAu trac mang thy dong kha dic biét so vdi ban déu,
nhin thdy nhiéu c4u triic hat nh6 trén bé mat (Hinh 6¢). Cac
vét ranh siu do danh bong bé mat mat han. Trong qua trinh
tao mang thy dong & pH= 5, cac hop chit mudi cua
FexMoyO;, va oxit cta Zr, Ti dugc tao thanh trén bé mit

thép dua vao co s¢ ban dau la sy c6 mit clia cac peak cuia
cac nguyen t6 Mo, Zr, Ti, Fe va O (Hinh 6d).

Hinh 6. SEM/EDX ciia bé mdt thép truée (a, b)
va sau (c, d) khi thu dong trong dung dich chita Mo/Zr/Ti
Nhin vao két qua EDX (Bang 3, vi tri 1 va 2 tuong (g
trong Hinh 6¢), & ving 2 d4 hién thi rd 3 thanh phan Mo
(0,57% tinh theo khéi lwong), Zr (0,16%), Ti (0,05%).
Nhung ving 1 chi nhin thiy thanh phin Mo (0,89%),
Ti (0,19%). Peak ciia Zr khong thé hién, c6 thé do cuong
d6 cua cac peak Fe, Mo, C, O qua manh nén che khuét hodc
lwong Zr c¢6 thé tham gia 16p phu kha nho & ving nay.
L6p phit thy dong trén nén thép cha yéu 1a cac oxit cua
Zr, Ti va mudi ciia Mo. Su c6 mit cia Fe?* trong 16p phu
thu dong co thé tao nén hop chét phtic MoxZry Ti,0Oy, tao nén
tinh bao vé cho nén thép [5, 10, 11].
Bing 3. Thanh phan nguyén 16 trén vimg 1 va 2
cua bé mat Fe sau khi thu dong

‘ %Kkhdi lwong
Nguyén to - N
Vung 1 Vung 2
C 5,33 4,12
0 37,85 39,15
Mo 0,89 0,57
Zr 0,00 0,16
Ti 0,19 0,05
Fe 55,74 55,95
Téng 100,00 100,00

3.4. Tinh khang dn mon

Kha ning chéng an mon ctia 16p phi thy dong trén nen
thép thé hién qua phép do mu swong mubi. Mau thép nén
va thép c6 phu 16p thu dong co6 kich thudc (100 x 50 x 1)
mm duge dua vao thiét bi phun mudi SAM-Y90 ¢ dang
swong theo ddi thoi gian bt dau va két thuc an mon.

Két qua cho thdy miu thép nén sau 1 gio dat vao thiét
bi thi toan bo bé mit tAm thép da pha hiy. Mau thép ¢ phu
I6p thu dong bi pha huy hoan toan bé mit sau 4 gio dat
mau. Nhu vy viéc phu 16p thy dong 1én thép 1am cham di
thoi gian pha hoai, do d6 viéc bao v¢ thép sé t6t hon.

4. Két luin
Trong nghién ciru nay, chung t6i di xac dinh dugc ché

d6 tao 16p mang thu dong trén nén thép béng mdt phuong
phap don gian, dé thyc hién — nhiing mau thép vao dung
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dich thy dong trong 3 phit. Dung dich gdom 17g/l
Na;MoOs, 89/l KoZrFg, 1g/IH,TiFs; pH = 5.

Bing phép do dién hoa (duong cong phéan cuc, duong
Tafel) cho thiy mang thy dong ¢ hiéu qua trong viéc ning
cao chdng an mon cho nén thép thé hién qua: giam dong an
mon, chuyén thé dién cuc vé phia duong hon.

Céc anh chup SEM/EDX cho thiy ciu tric kha dac biét
ctia 16p thu dong va xac dinh thanh phan nguyén t6 thé hién
su co mit ctia Mo/Zr/Ti trén nén thép. Tuy nhién c6 ving
chua hién duoc rd su ¢ mit Zr, co thé do ham lugng Zr
thip, cic peak cta cac nguyén t6 khac manh hon di che
chan nén khong thé hién ro.

Kha nang chéng dn mon ctia 16p phu thu dong trén nén
thép thé hién qua d6 mu swong mudi c6 thoi gian dn mon
1au hon gip 4 1an véi thép nén tro.
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