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In this study, we present the results of synthesizing lanthanum benzoate
complex and analyzing its corrosion inhibition ability on zinc
substrates, opening up potential applications in developing protective
coatings for zinc metal. The structural morphology of the LaBz
complex was characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), and thermal gravimetric
analysis (TGA). Electrochemical technique was used to evaluate the
inhibition efficiency of LaBz complex for corrosion of zinc substrate.
The obtained experimental results show that the LaBz complex is about
30 nanometers in size and uniform. The LaBz complex achieved a
corrosion inhibition efficiency of 68.53% after 2 h of immersion in a
0.1 M NacCl solution. This study has proposed an effective corrosion
inhibitor for zinc substrates and oriented its application in protective
coatings for zinc metal substrates.
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Trong nghién ctru nay, chung to6i trinh bay két qua tong hop phic chat
lantan benzoate (LaBz) va phan tich kha nang wc ché in mon cua né dbi
véGi nén kim loai kém, mé ra tiém niang ung dung trong viéc phat trién
I6p phu bao vé cho kim loai k&m. Hinh thai cdu trac cua phtc chat
LaBz dugc xac dinh bang phé hong ngoai (FTIR), anh kinh hién vi dién
to quét (SEM) va phan tich nhiét trong luong (TGA). Phuong phap dién
hoa duoc sir dung dé danh gia kha nang tc ché an mon kém cua phirc
chat LaBz. Céc két qua thuc nghiém thu dugc cho thay phtc LaBz co
kich thudc khoang 30 nm va kha dong déu. Kha niang ¢c ché an mon
cua phirc chit LaBz trong dung dich NaCl 0,1 M trong 2 gi& dat hiéu
Sut 1a 68,53%. Nghién ctru nay da d& xuat mot loai tc ché dn mon hiéu
qua cho nén kém va dinh huéng wng dung trong 16p phi bao vé cho nén
kim loai kém.
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1. Gioi thiéu

K&m 1a mot kim loai duoc tng dung rat nhiéu trong cong nghiép Vi nhiéu tinh nang da dang.
Ké&m, cac hop kim kém va thép ma kém do c6 tinh tham my cao va c6 nhiéu tinh ning noi bat dang
duoc sir dung nhiéu trong cac nganh cong nghiép nhu xay dung, 6 t6, tau thuyén. .. Khi tiép xic véi
cac moi truong khac nhau, cac vat ligu kém s€ bi an mon. K€m oxit (ZnO) va k€m hydroxit
(Zn(OH),) thuong 1a cac hop chit dau tién dwoc hinh thanh nhung chung nhanh chéng bién doi
thanh hydrozincit (Zns(COs)(OH)s.H20), hodc simonkolleite (Zns(OH)sCl,-H,0), tao thanh ri sét
trang cta kém [1]. Ké ca khi dé k&m tiép xuc véi khong khi trong mot khoang thoi gian ngan thi da
bt dau c6 sy An mon trén bé mat kdm. Mot diéu kién tién quyét dé an mon khi quyén Xay ra 1a mot
I6p 4m c6 mit trén bé mat kém. Lép nay hoat dong nhu mot dung moi cho cac thanh phan khi
quyén va 1a moi truong cho cac phan tmg dién hoa. Sy dn mon khi quyén cua k&m bi anh huong
chir yéu bai thoi gian am wdt va sy hién dién cua cac thanh phan khi quyén nhu CO,, SO, va CI'[2].
Tuy thudc vao mdi trudng tiép xtic ma sy dn mon xay ra nhanh hay cham, dic biét trong moi
truong c6 mudi an (NaCl) sy an mon xay ra manh [3]. Dé bao vé vat liéu kém, ta nghién ctru i ché
an mon kém trong moi truong xam thyc NaCl. Viéc su dung chit &rc ché an mon 1a mét trong
nhimg phuong phap chdng an mon hiéu qua va kinh té nhat dwuoc sir dung rong rai trong cong
nghiép bang cach tao l6p mang ngan cach kim loai khoi moi truong an mon. Hién nay, céc chét hiru
co dang duoc tng dung dé nghién ciru tong hop ra cac chét e ché than thién véi moi truong. Néu
sir dung chét wc ché hiru co, 16p nay s& két hop v6i mot phan Zn?* tao phirc bao vé bé mat Zn va
ngan chan qua trinh an mon [1], [4]. Pac biét, nghién ciu cho théy cac géc httu co chta N, O, S, P,
Cl ¢6 kha ning tuong tac voi mang bao vé dé gia tang kha nang Gc ché [5]. Qiushi Deng va cac
cong su dd nghién ctru cac dan xuat benzothiazole nhu 2-mercaptobenzothiazole (2-MBT) va 2-
aminobenzothiazole (2-ABT) c¢6 kha ning ¢ ché an mon trén bé mat thép ma kém vai hiéu suét lan
luot 1 81% va 71% [6]. Trong khi 2-ABT dé tach ra khoi bé mat kim loai lam giam kha ning tic
ché thi 2-MBT c6 kha ning tuong tac manh véi bé mat Zn tao ra phic véi Zn®* [6].

Bén canh do6, viéc sir dung mudi cia cac nguyén té dat hiém nhu cac hop chat Lantanit [7]
nhu mot &rc ché dn mon cho cac nén kim loai ciing duoc nghién ciru nhiéu hién nay. Do dic tinh
than thién voi méi trudng, cac hop chét dat hiém nhu cac mubi cerium nitrat, cerium clorua duoc
nghién ctru rong rii dé thay thé cac hop chét cromat (VI) 1am chat &c ché An mon cho kim loai,
dac biét voi kim loai kém [1]. Cac hop chit cromat (VI) dd dwoc sir dung rong rii trong cong
nghiép xur Iy bé mat dé bao vé chéng an mon cho cac nén kim loai nhu thép, thép ma kém, hop
kim nhém va magie. Tuy nhién cac hop chat nay rat doc va tac dong xau téi méi trudng. Do do
cac hop chat cromat (VI) da duoc nghién ciru thay thé bai cac chét tc ché an mon it doc hai hon
nhu hop chat cac nguyén to dat hiém hodc cac hop chat hitu co. Céc axit cacboxylic dugc sir
dung lam chat e ché hitu co cho nén kim loai kém bang cach hap phy 1én bé mat kim loai thong
qua cac nhom cacbonxyl tao thanh 16p mang ky nudc, ting kha nang chbng an mon (81, [9].
Trong nghién ctru nay dé tang hiéu qua trc ché an mon, nhom nghién ciru da két hop mudi dat
hiém Lantan nitrat (La(NO3)3.6H,0) va Natri benzoat (C;HsO;Na, ki hiéu 1a Bz) tao ra phirc chat
(LaBz) va sir dung 1am chét ¢ ché dn mon cho k&m trong méi trudng NaCl 0,1 M.

2. Thuc nghiém
2.1. Héa chat

Natri benzoat (C;HsO,Na) (d9 tinh khiét 99%) ctia haing VWR, lantan nitrat (La(NO3)3.6H,0)
(d6 tinh khict 98%) cua hang Sigma Aldrich va triethylamine (CgH;sN) (d0 tinh khict 99%) cua
héng Xilong dugc sur dung d€ tong hop phirc LaBz. 7 7

Natri cloride (d9 tinh khiet 99%) cua hang Xilong dugc dung dé chuan bi dung dich thir nghiém.
2.2. Téng hep phuic chdt lantan benzoat

Hoa tan hoan toan 1,233 g Natri benzoat (C;HsO.Na — 8.5625.10"° mol) trong céc 250 ml
chira 100 ml nudc cat va khuay déu vaéi toc do quay 450 vong/ phut & nhiét do phong. Thém 1,2
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ml triethylamine (C¢HisN — 8,625. 10 mol) vao dung dich nay va sau do thém tiép 0,729 g lantan
nitrat (La(NO3)s. 6H,0 — 1,868. 10 mol) dugc hoa tan trong 30 ml nu6c cat vao hon hop trén.
Két taa co mau trang Xuat hién trong dung dich va tiép tuc khuay hdn hop phan ¢ng trong 24 h.
Loc, rira két tua bang nudc cat va lam kho trong tii sdy ¢ nhiét d6 80°C thu dwoc phic chét
(LaBz) nhu Hinh 1.
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Hinh 1. So do tong hep phitc chdt (LaBz) va nghién ciru kha ndng irc ché an mon
2.3. Phwong phdp phdn tich va thii nghiém

- Hinh thai cua cac hat phitc LaBz dugc quan sat boi SEM (Hitachi S-4800) tai cac do phan
giai khac nhau.

- Thanh phan cua phirc dugc xac dinh bang phwong phap phan tich phé tan sic ning luong tia
X (EDS) trén thiét bj JSM-6510LV.

- Ph6 FTIR cua Bz va LaBz thu duoc trén may quang phd Nexus 670 Nicolet trong khoang
4000 — 500cm™ véi d6 phan giai 8 cm™ va quét 32 1an, sir dung phuong phéap do truyén qua.

- Phan tich TGA duoc thuc hién véi trong diéu kién N,. Pham vi nhiét do tir nhiét do phong
dén 800 °C vai tdc d6 10 °C/phut.

- Cac phuong phap do dién hoa:

Déi voi tat ca cac thi nghiém, mau (Zn) véi dién tich 1,5 x 1 cm® dugc danh bong bang glay
SiC tir loai P180 dén loai P1200, lam sach bang ethanol va sau dé sdy kho trong khong khi am.
Dé danh gia anh huéng cua phic chat tdng hop dén kha ning Gc ché an mon, dién cuc duoc
ngam trong dung dich NaCl 0,1 M chta va khéng chtra LaBz véi ndng do 0,5¢/L trong 2 h. Cac
phép do dién hoa bao gdm: phuong phép téng tro (EIS) va phuong phap do dudng cong phan cuc
dugc thyc hién bang thiét bi Biologic VSP300. Hé ba dién cuc duoc sir dung trong d6 mau dién
cuc Zn 1a dién cuc lam viéce, dién cuc Pt 1a dién cuc ddi va dién cuc Ag/AgCl bdo hoa la dién cuc
so sanh. Pho EIS dugc ghi lai trong khoang tir 105 Hz dén 10-2 Hz voi 6 diém trén mot decade
¢ bién d6 10 mV. Thé do catot 1a tir 0,3 mV dén -0,03 mV so véi dién thé mach ho, con thé do
anot tir -0,03 mV dén 0,3 mV so véi dién thé mach hé. Pudng cong phéan cuc cua anot va cactot
dugc ghi lai ¢ tbe do quét 0,5 mV/s.

- Quan sat hinh thai bé mat kém sau khi ngdm trong dung dich NaCl 0,1 M bang kinh hién vi
3D VH-Z100 (Keyence).

3. Két qua va théo luan
3.1. Nghién ciru téng hop va xdc dinh hinh thdi cdu tric ciia phirc Lantan benzoat
3.1.1. Phé hong ngoai (FTIR)

Céu trac cua phuc LaBz dugc dic trung bang phd hong ngoai. Phd héng ngoai cua Benzoat
(Bz) va Lantan benzoat (LaBz) dugc trinh bay ¢ Hinh 2.
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Quan sat phd FTIR caa BZ ta thdy mot dai hap thu ¢ 3444 cm™, dic trung ciia nhom OH. Cac
dai hap thu & 1552 cm™* va 1414 cm™* twong (ng vé6i dao dong ciia nhém COO™. Cac dai hip thu
¢ 701 cm™, 1597 cm™ va 3070 cm™ dic trung cho dao dong cua vong thom C-H. Cac dai hap thu
& 1068 cm™ va 846 cm™ 1a cac dinh dic trung cua dao dong C-O va C-C.
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Hinh 2. Phé FTIR ciia Bz va LaBz

Trén pho hong ngoai ciia LaBz ta thiy ¢ day dii cac dai hap thy dic trung cho cac nhom chirc
ctia Bz. Cac song hip phu dic trung ciia LaBz c¢6 cuong do cao hon so véi Bz. Dai hip thu ¢ 3473
cm™ ciia LaBz duge quy gan cho dao dong hoa tri cia nhém OH trong nudc két tinh [10]. Cac tin
hiéu hap thu dic trung & ving 3061(LaBz) dugc quy gan cho dao dong hoa tri cua lién két C-H cia
vong thom. Céc dai hap thu c6 cuong dd manh & ving 1632 -1535 cm™ cia LaBz dugc quy gan
cho dao dong hoa tri cia nhém C=0. Dai hip thu & 1416 cm™ duoc quy gan cho dao dong lién két
C=C. Dai hép thu déc trung tai 1058-1028 cm™ dac trung cho nhom chuc C-O. Ngoai ra dai hép
thu tai 577 cm™ ctia LaBz dic chung cho nhom lién két M-O (M = La) [11]. Két qua nay cho thdy

su lién két gitta nhom chirc -COO- va La. Diéu nay khing dinh c6 su twong tic lién két gitra La va
Bz lam cho céc dai hap thy ciia LaBz c6 cudng do cao hon va tao thanh phiic chat.

3.1.2. Kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Anh hién vi dién tir quét (SEM) da duoc sir dung dé quan st hinh thai mau phic LaBz & cac
d6 phong dai khdc nhau. Quan sat anh SEM ¢ Hinh 3, ta thdy mau LaBz c6 hinh dang que nho
vai kich thudc khoang 30 nm va c6 cau truc dong nhat.

IMS-NKL 5.0kV 4.7mm x50.0k SE(M)

Hinh 3. Anh FESEM cua LaBz ¢ cdc dé phong dai
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3.1.3. Phdn tich phé tan sdc ning leong tia X (EDS)

Thanh phan va ham lugng cua cac chat trong phtic LaBz duogc xac dinh bang phuong phap
phan tich phé tan sic nang luong tia X (EDS) va duoc trinh bay trong Hinh 4 va Bang 1. Két qua
thu duoc cho thiy trong thanh phan phic ham lugng La chiém 36,9% va nguyén t6 C va O dai
dién cho thanh phan cua benzoat.

M Spectrum 78
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Hinh 4. Phé EDS cua phic LaBz Hinh 5. Gidn do TGA ciia Bz va LaBz
Bang 1. Thanh phdn nguyén té trong mau phic LaBz
Nguyén t6 Khai lugng (%)
C 42,0
La 36,9
O 21,1

3.1.4. Phdn tich nhiét trong luong (TGA)

Thanh phan va ham luong cia cac chat trong phic LaBz dwoc xac dinh bang phuong phap
phan tich nhiét trong lwong (TGA). Hinh 5 trinh bay gian d6 phan tich nhiét ciia Bz va LaBz.

Trén gian d6 TGA cua Bz quan sat thdy co duy nhat mot khoang mat khéi lugng & 450 —
650°C, twong (ng Vvéi giam 55% khdi Iuong (Bz). O gian d6 TGA cua LaBz c6 sy giam 4,8%
khéi luong dau tién trong khoang 50 — 150°C tuong ung Voi mat luong nudc trén bé mat cua
phtic chét. Tiép theo, c6 su mat khoang 4,58% khéi luong lién quan t6i luong nuéc két tinh trong
phtic chat & 150 — 300°C. Tir khoang 400-600°C co su giam khdi lugng do dut lién két gitra cac
phdi tir va twong tu véi mau Bz tai khoang nhiét do nay con xay ra qué trinh phan huy nhiét caa
Bz twong ung Véi sy mat khéi lugng khoang 27,62%. Su mat khéi luong cudi cung dién ra &
khoang 600- 800°C, khoang 8,07% lién quan dén qua trinh phan huy nhiét tao thanh La,O5 tuong
tu V6i su phan hay cia mau La(NOs)s.6H,0 [13]. Két qua nay cho thdy c6 su lién két gita La va
Bz tao thanh phirc chit.

3.2. Ddnh gid khd ndng irc ché dn mon kém cia phic LaBz

Kha ning ¢ ché an mon cia LaBz dugc danh gia bang dudng cong phan cuc va phd tong tro
dién hoéa. Hinh 6 trinh bay duong cong phan cuc cua dién cuc kém sau 2 gio ngdm trong dung
dich NaCl 0,1 M khong chira va chtra LaBz ¢ ndng d6 0,5 g/L.

Quan sat hinh 6 ta thiy duong cong phan cuc cia mau LaBz bién d6i so voi miu NaCl khong
c6 LaBz. Puong cong phan cuc catot cia miu Zn ngam trong dung dich NaCl 0,1 M va dung
dich NaCl 0,1 M chira LaBz c6 mat d6 dong khong khac nhau nhiéu (Hinh 6a). Tuy nhién thé an
mon ctia mau c6 miat LaBz dich chuyén vé viing dwong hon (-940 mV) so v&i mau khong c6
LaBz (-970 mV) (Bang 2). Quan sat hinh 6b, c6 thé thiy duong cong phan cuc anot ciia mau Zn
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ngam trong dung dich NaCl 0,1 M chtra LaBz -chat trc ché an mon c6 gia tri mat do dong (8,5
A .cm?) thap hon so véi mau Zn nhing trong dung dich NaCl 0,1 M (32,90 pA.cm %) (Bang 2).
Tuong ty nhu duong cong phan cuc catot, thé an mon ctia mau c6 mat LaBz ciing dich Chuyen ve
ving duwong hon so véi mau khong co6 LaBz. Piéu nay chimng to LaBz di c6 hiéu ung tc ché an
mon va thién vé &c ché dn mon anot. Hiéu suat e ché an mon duoc xac dinh theo cong thic sau:

H (%) = [(icorro - icorri)/icorrO] X 100
Trong do: H 1a hiéu suét trc ché an mon, igon 12 mat d6 dong an mon cua mau kém ngam trong
dung dich khong chira c ché an mon, igmi 1a mat do dong dn mon ciia mau kém ngam trong dung
dich chaa tc ché an mon.

ol @ Lo
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—_ ]
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g 2| 4 £ -t i
N A !
v - — —NacCl "' ¥ 1
T 3r NaCl + LaBz . 4 B 2r ~ ~ ~NaCl T
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Thé so véi dién cwc Ag/AgCI (V) Thé so véi dién cwc Ag/AgCI (V)

Hinh 6. Duong cong phdn cuc catot (a) va anot (b) cua Zn sau 2 h ngam trong dung dich NaCl 0,1 M
va dung dich NaCl 0,1 M chia LaBz 0,5 g/L

Bang 2. Gid tri thé dn mon (Ecorr), Mdt do dong an mon (icorr) va hiéu sudt i ché an mon ciia cdc dung dich

Mau Thé in mon (Ecor) Mat 9 dong in mon (icerr)  Higu suat tc ché (%)
(mV) (pA.cm?
NaCl 0,1 M -970 32,90
NaCl 0,1 M + LaBz 0,5¢/L -940 8,50 74,16

Két qua trong Bang 2 cho thiy hiéu sut (rc ché dn mon ciia LaBz tai nong d6 0,5 g/L dat
khoang 74,16%. Nhu vay, LaBz c6 vai trd trc ché an mon anot cho k&m tai nong d¢ thap trong
moi truong NaCl 0,1 M.

Hinh 7 thé hién phd tdng tré (dang Nyquist va Bode) cta dién cuc kdm sau 2 gio ngadm trong
dung dich NaCl 0,1 M khong chira va chira LaBz & nong d6 0,5 g/L.

Db thi Nyquist cho ta thdy nhiing thay dbi trén bé mit dién cuc trong qua trinh dn mon k&m
[14]. C6 thé thay trén Hinh 7a ca 2 mau déu c6 hai cung. Cung dau tién dugc quy cho 16p san pham
an mon (mau trang NaCl) va 16p bao vé an mon (mau chira phirc LaBz) hinh thanh trén bé mat kim
loai, trong khi do thi cung thir hai 1a phan dién tro chuyén dién tich. Sau 2 gio ngam trong ca hai
dung dich, phd tong tré ciia dién cuc Zn déu c6 cing mot hinh dang nhung gia trj tong tré cua dung
dich NaCI chtra LaBz cao hon dung dich NaCl. Gi4 trj tong tré cia mau c6 mit LaBz khoang 3056
Q.cm? cao hon gip 3 1an so V6i gid tri téng tro cua mau khong c6 LaBz (792 Q.cm %),

D6 thi Bode cho thiy mdi quan hé giita tan sb voi gia tri m6 dun tong tro va goc pha cua mau
Trén d6 thi Bode (Hinh 7b), c6 thé quan sat thay hai hang s6 thoi gian & tan s thap va tan s6
trung binh. Hang s6 thtr nhat tai tan s6 trung binh dai dién cho 16p ZnO hinh thanh sau khi ngdm
trong dung dich NaCl [15]. O tan sé trung binh, dinh goc pha di chuyén téi -55° dbi véi mau
trang NaCl va -65° d6i v6i mau chira LaBz. O tan s6 thap, gia tri mé dun tong trg |Z| cua mau Zn
ngam trong dung dich ¢ chét uc ché cao hon so véi mau khong c6 phuc chat. Gia tri md dun
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tong tré tai tan s6 100 mHz (|Z|w0omtz) Clia Mau Zn sau 2 h ngam trong dung dich NaCl 0,1 M va
dung dich NaCl chia 0,5 g/L LaBz lan luot 1a 856 Q.cm? va 2720 Q.cm”. Higu suét c ché an
mon k&m trong mai trudong trung tinh NaCl 0,1 M duogc xac dinh bang cong thirc:

|Z|LaBZ _ |Z|NaCl 2720_856
100mHz 100mHz
H = Tabz X 100% = —————x 100% = 68,53 %
1Z1100mz 2720
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Hinh 7. D6 thi Nyquist (a) va Bode (b) ciia dién cuc Zn ngam trong dung dich NaCl 0,1 M
va dung dich NaCl 0,1 M chia 0,5 g/L LaBz

Hinh 8. Anh 3D cua mdu ngdam trong dung dich NaCl 0,1 M va dung dich NaCl 0,1 M chiza 0,5 g/l LaBz
Céc két qua thu duoc cho thiy hiéu suit irc ché dn mon cua LaBz khoang 68,53%, két qua nay
thip hon mot chut so vé6i hidu suat e ché tinh theo két qua duong cong phan cuc. Nhu vy, LaBz
¢6 kha ning trc ché an mon anot cho Zn va hiéu sut dat duoc khoang tir 68,53% - 74,16%. Diéu
nay da duoc chi ra cac cong bd truéc cho thay nguyén t6 dat hiém (La) két hop véi cacboxylate
(Bz) ¢6 kha niang wc ché an mon cho k&m. Hop chit niy tao thinh mot mang bao vé trén bé mit
dién cuc, 1am cham lai qué trinh &n mon. Bén canh dé trong qua trinh thir nghiém, ion Zn*" tir qua

trinh hoa tan dién cuc Zn ciing ¢6 vai trd irc ché do tao I6p mang mong hdn hop ZnO va Zn(OH),.
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Bé mit dién cuc Zn sau qua trinh ngdm trong dung dich NaCl 0,1 M chtta va khong chira
LaBz dugc quan sat boi kinh hién vi dién tir 3D. Anh chyp bé mat dién cuc cac mau duge trinh
bay trén hinh 8. Hinh 8 thé hién cdc muirc d6 an mon khac nhau ctia bé mit Zn sau khi ngdm 2 gid
trong dung dich NaCl 0,1 M khong c6 LaBz va c6 mét LaBz. Trong dung dich khong c6 LaBz,
cac diém an mon xuét hién voi mat do kha cao va dién tich an mon kha 16n trén bé mat kim loai
kém. Tuy nhién, trong dung dich c6 mit LaBz thi khong quan sat thay cic diém an mon trén bé
mat Zn. B&é mat Zn rat min va khong bi thay doi nhiéu khi & trong dung dich c6 chira LaBz. Diéu
nay cho thiy LaBz c6 kha ning trc ché an mon trén bé mat Zn trong dung dich NaCl.

4. Két luan

Phirc cht (LaBz) da duoc tong hop thanh cong va dac trung hinh thai cu tric cua né dugc
xéc dinh bang phd FTIR, SEM va phan tich nhiét trong lugng (TGA). Mau LaBz téng hop duogc
¢6 cAu tric nano voi kich thuéc khoang 30 nm va dong déu.

Kha ning tc ché an mon cia phuc chat (LaBz) trén nén Zn da dugc nghién cuu béng
phuong phap do dién hoa (duong cong phan cuc (LSV) va tong tro (EIS)). Két qua cho thay
LaBz c6 hiéu qua uc ché an mon véi nén Zn trong dung dich NaCl 0,1 M va thién vé tc ché
anot vai hiéu suit 68,53%.
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