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Tém tit. Sy trc ché &n mon ctia amoxicillin (AMO) trén thép cac bon nhe trong méi treong HCl 1 M da
duoc nghién ctru bang phuong phép thuc nghiém va héa tinh toan. Hiéu qua tic ché &n mon ciia AMO
1én thép tang 1én khi ting néng d6 AMO va dat cuc dai (84,72%) ¢ 25 °C va nong d6 AMO 100 mg-L-".
Mot vai thong s6 hoa luwgng tir dwgc tinh toan dya trén cau hinh t6i wu cia AMO 6 mtc & miuic ly thuyét
B3LYP/6-31+G(d,p). M6 phong dong luc hoc phéan tir va mé phong Monte Carlo duoc ting dung dé€ tim
cau hinh hdp phu bén nhét cia AMO trén bé mat Fe(110) va lam rd co ch€ ctia quéd trinh tec ch& &n mon.
Két qua cho thdy AMO la mét chat tec ché &n mon hiéu qua ddi véi thép cac bon nhe trong dung dich
HCI1M.
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Abstract. The corrosion inhibition of amoxicillin (AMO) on mild carbon steels in 1 M HCl acid solution
was studied experimentally and with computational chemistry techniques. The inhibition efficiency
increases with the concentration of AMO, reaching the maximal value (84.72%) at 100 mg-L-! and 25 °C.
Several quantum chemical parameters were calculated based on the optimal configuration of AMO at
the theoretical level of B3LYB/6-31+G(d,p). Molecular dynamics and Monte Carlo simulation were used
to configure the most robust absorption configuration on the surface of Fe(110) and clarify the
mechanism of the inhitition process. The results show that AMO is an effective corrosion inhibitor.
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1 Mo dau

Trong nhitng thap ky qua, héa hoc xanh da
nhdn manh tam quan trong cua viéc bao vé mdi
treong va stec khoé con nguoi theo cach c6 loi vé
kinh t& nhdm tranh cac chat doc va giam chat thai.
Trén thuc t€ hién nay, sinh khdi va cac nguyén liéu
tai tao cé nhiéu tng dung tiém nang trong cong
nghiép véi cac nguyén tic héa hoc xanh va bén
vitng. Mot trong nhitng linh vizc ma héa hoc xanh
thuong duoc ap dung cho san pham c¢6 ngudn goc
tte sinh khoi, mang lai sy d6i méi vé mét giam tac
déng modi treong, la bao vé bé méat kim loai. Hién
twgng an mon thép trong moi treong axit 1a van dé
ddc biét quan trong trong cong nghiép. Cac dung
dich c6 tinh axit manh duwgc st dung rong rai trong
cac nganh cong nghiép dé tdy sach bé mat kim loai
trong qua trinh san xudt va bao quan [1]. Trong do,
axit clohidric 1a mét trong nhitng chat dwoc sw
dung rong rai nhat. D€ kiém soat, ngan ngtra hodc
tec ché€ qua trinh an mon kim loai, con nguoi da st
dung nhiéu hoéa chat khac nhau. Nhiéu hop chat
httu co tong hop cé hoat tinh chéng dan mon tot va
gia thanh thip, nhung hau hét ching déu c6 doc
tinh cao d6i v6i ca con nguoi va moi treong. Do
vay, viéc tim kiém va stt dung cac chat c ché€ xanh
la can thiét vi ching c6 thé phan hiy sinh hoc va
o thé tai tao. Gia tri ctia chiing con duoc tang lén
néu stt dung mot s6 thanh phan c6 trong chat thai
dé ung dung kha thi trong cac linh vgc cong
nghiép theo quan diém cua tinh tuan hoan nén
kinh té.

Phéan 16n cac chat e ché tiém nang la cac
hop chat hitu co chita cac nguyén ti O, N, P hodc
S, cho phép hap phu trén bé mat kim loai [2-6]. Gan
day, nhiéu nghién ctru da cho thdy rang mot s6 loai
thudc khang sinh ¢6 tiém nang lam chat e ch€ an
mon xanh [7-11]. Nuwdc thai tt cac bénh vién chita
mot lwong 16n cac loai thudc khang sinh; hodc, cac

loai thudc khang sinh hét han sit dung néu dem
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tiéu hty ciing gay nén sy lang phi va 6 nhiém moi
treong. Xudt phat tir y twdng trén, chung toi tién
hanh nghién cttu kha ning tic ché€ an mon cua
amoxicillin (AMO) & nong d6 mg-L-.

Trong dung dich axit, phan t¢ AMO c6 thé
cung ton tai ¢ ca dang trung tinh va dang proton
hoa vi nd chtra oxy, nito va leu huynh trong phan
tie. Vé van dé nay, hiém c6 bai bao nao xem xét dén
dang proton héa cia AMO va lam sang to co ché
bao vé chéng an mon trong moi truong axit & cdp
do phan ttt cia AMO. Amoxicillin (Hinh 1) c6 tén
thuong mai la ((2S,5R,6R)-6-[[(2R)-2-amino-2-(4-
hydroxyphenyl)acetyl]amino]-3,3-dimethyl-7-oxo-
4-thia-1-azabicyclo[3.2.0]heptane-2-carboxylic

acid.

Bén canh d9, cac ky thuat thuc nghiém da
duoc st dung d€ xac dinh hoat tinh bao vé chong
an mon. Trong nhitng nam gan day, vdi sw phat
trién cua cong nghé mdy tinh va sy cai tién ctia cac
ly thuyét tinh toan, nhiéu phwong phap nhu ly
thuyét ham mat dé (DFT), m6 phong ddng luc hoc
phéan tiz (MD) va mo6 phong Monte Carlo (MC) da
duoc st dung rong rai d€ lam rd co ché chong an
mon [12]. Do d¢, ky thuat nay la mét cong cu hitu
ich d€ thu duoc cac thong tin co ban nhu kha nang
phan tng, cau hinh hdp phu wu tién, tuong tac
gitta chat ttc ché/bé mat kim loai va méi tuong
quan gitta cdu tric phan t va hiéu qua e ché an

mon.

Hinh 1. C4u trtc phan te cia AMO
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Do d¢6, trong nghién cttu nay, chiing t6i két
hop ca phwong phap thuc nghiém va ly thuyét dé
nghién ctru chi tiét co ché tic ché an mon ctia AMO.
Trong phan thit nhat, ching t6i tién hanh cac phép
do giam khoi luong, do dién hoa, do tong trd, chup
anh hién vi dién tr quét d€ danh gia tac dung trc
ché an mon ctia AMO ¢ cac nong d6 khac nhau
trong dung dich HCl 1 M. Trong phan tht hai,
ching t6i st dung phuong phap moé phong (DFT,
MC va MD) d€ cung cdp nhing hiéu biét quan

trong vé qua trinh trc ché ¢ cdp d6 phan tu.

2 Thuc nghiém

2.1  Vatliéu va héa chat

Vat liéu st dung trong nghién cttu la thép
(Dana — Y) véi thanh phan khéi luong (xéc dinh
theo ASTM E 415-08) nhw sau: 0,2682% C; 0,5798%
Mn; 0,2653% Si; 0,0211% S; 0,0685% Ni; 0,0946% Cr;
0,2340% Cu; 0,0096% Mo; 0,0041% V; 0,0226% P va
phén con lai 1a Fe, chiém 98,4322%. Dién cuc s
dung trong nghién cttu 1a thép Dana — Y try tron c6
dién tich lam viéc 0,785 cm?, duwong kinh 1 cm;

phan con lai dugc boc bang epoxy.

Hoa chat nghién ctru la dung dich HC1 1M
dwoc pha tit dung dich HCl 37% (d = 1,19 kg-L;
Merck — Ptic) voi nude cat. Amoxicillin st dung
trong nghién cttu ¢6 nong d6 0, 20, 40, 60, 80 va 100
mg-L1, dugc pha tt AMO ctia hang Sigma -
Aldrich ¢6 @6 tinh khiét 16n hon 99,5% véi dung
dich HCI 1 M.

2.2 Xac dinh t6n hao khéi lugng

Thi nghiém ton hao khoéi luong duoc thuc
hién trén mau c6 kinh thirée 20 x 30 x 2 mm, ngam
trong dung dich HCI 1 M khi khong c6 chat trc ché
va khi c6 chét tc ché€ AMO 6 cac nong d6 nghién
ctru trong 24 gid & 25 °C. Cac mau trong thi nghiém
duoc chudn bi theo tiéu chuan G1 ASTM 2000.
Khoi lwong mau dugc xac dinh bang can phan tich
Mettle Toledo ML 240T XT220A véi @6 chinh xac
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+0,1 mg. Hiéu qua tec ché (%H) duoc tinh theo cong
thiee (1)

w, — W,
H(%) = % X 100 (1)

1
trong d6 Wi 1a t6c do an mon khi c6 chat cché va
W21a tdc dd an mon khi cé chat trc ché dwoc tinh tir
cong thirc (2)

my —m; 2
W = ——=x100 (2)
24 xS
trong d6 mi1 va m2 la khéi lwong (g) ctia mau thi
tredc va sau khi ngam trong dung dich thtt mot

ngay; S 1a dién tich bé mat cta mau (cm2).

2.3 Do duwong cong phan cuc

Tat ca cac phép do dién hdéa dugc thuc hién
trén thiét bi Potentiostat PGS-HH5 véi hé thong ba
dién cuc: dién cuc so sanh Ag/AgCl véi dung dich
bao hoa KCI; dién cuc d6i chiing duoc ché tao ti
thép khong gi; dién cuiec lam viéc st dung thép
Dana - Y nhu da md ta trong Phan 2.1, duoc ddnh
béng bang gidy nhdm c6 do min tir 800 dén 2000;
phén con lai dwgc boc bé“lng nhua epoxy. Quét dién
thé trong khoang —700 mV dén —400 mV véi toc do
quét 1 mV-s-1. Nhiét d6 25 °C duwoc 6n dinh bi“mg
bd On nhiét Stanhope-Seta, Model 22101 véi dd
chinh xac +0,1 °C. Tat ca cac thi nghiém dién hoa
déu dugc thuc hién trong diéu kién khong khudy

tron.

24  Ghi pho tong tré

Cac phép do phd tong trd dugc thuc hién véi
ché do do: thoi gian on dinh mot gio trong dung
dich HC1 1 M & 25 °C khi cé mit chat trc ché va khi
khong cé mat chat e ché; dai tan s6 la tir 10 dén
100 kHz va 35 diém do trén thiét bi IM6 cta hang

Zahner Electrik ctia Ptic va phan mém Thales 4.5.

2.5 Quan sat bé mat (SEM)

Bé mat dién cuwe chudn bi nhw trong Phan 2.1
duoc danh béng, tdy dau mé bang axeton, trang

bang nudc cat, sdy kho va sau d6 ngam trong dung
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dich HCl 1 M khi khong c¢6 mét va c6 mat chat tic
ché véi cac nong do khac nhau trong sau gio. Sau
dé, cac mau thir duoc lay ra khoi dung dich, trang
bang nudc cit va cudi cing duoc phoi kho trong
khong khi. Bé mét duoc quan sat bang kinh hién vi
dién t&x quét (SEM) EVO-15 ctia hang ZEISS (My).

2.6 Phuwong phap hoéa tinh toan

Tinh toan luong t&

Tinh todn t6i wu hda hinh hoc va tan s6 dao
dong dwgc thuc hién trén ca dang trung tinh va
dang proton cua phan tr chdt tc ché 6 muc ly
thuyét B3LYP/6-31+G(d,p). Tat ca cac tinh toan
dugc thuc hién bang chuong trinh Gaussian 09
[13]. Céc thong s6 duoc tinh toan gom orbital phan
te bi chiém cao nhiat (HOMO), orbital phan ti
khong bi chiém thap nhat (LUMO) va khoang cach
nang luong gitta HOMO va LUMO (AELs) duoc
tinh ¢ cung muc ly thuyét. Cac orbitan phan tk
bién dugc st dung dé€ du dodn cac trung tam hap
phu ctia phan tit chat tic ché.

Phan ttng cia AMO vdi proton

AMO + H* = AMOH* 3)

Dé€ xac dinh vi tri vu tién proton hoda, gia tri

ai lwc proton (PA) va d¢ bazo duogc tinh theo cong
thire (4) va (5) [14-16]

PA = —AH = —[H(AMOH™) (4)
— (H(AMO) + H(H))]
B = —AG = —[G(AMOH™) (5)

— (G(AMO) + G(H™))]
trong d6 H va G la gia tri entanpy va nang lwong
te do Gibbs ctia dang trung hoa (AMO), dang
proton héa (AMOHY) va proton (H").
M6 phong Monte Carlo va
dong luc hoc phan ti

moé phéng

Su tuong tac gitta phan t¢ AMO va bé mat
Fe(110) duwoc thuwc hién thong qua md phong
Monte Carlo va m6 phong dong lwc hoc phan ti
bang phan mém Material Studio 7.0. Cac truong
lrc COMPASS duwoc st dung cho cac mo phong
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cua tat ca cac nguyén tir va cau trac ctia cac phan
ter. Dau tién, m6 phong Monte Carlo duoc thue
hién d€ xac dinh dang twong tac bén nhat cia phan
tte tec ché€ voi bé mat Fe(110) dya vao gia tri nang
lwong hap phu. Sau d6, m6 phong dong luc hoc
phén t& dwgc tién hanh trong hop cé thé tich (41 x
36 x 30 A% chia ty 18 s8 phan tit H.O/HCl bang
500/9 [17], tuong tng véi dung dich HCI
1 M va mot phan tit AMO dé€ m6 hinh hoa thuee t€
hon qua trinh trc ché€ an mon thuwe nghiém. Céc
thong s6 dugc thiét 1ap cho mo6 phong dong luc hoc
gom nhiét d6 (298 K), thoi gian ctia mot budc mod
phong (0,1 fs) va thoi gian m6 phéng (500 ps).
Nang luong tuong tac (Ex) va nang luong lién két
(Ex) dwoc tinh theo cong thikc (6) va (7)

Ett= Eténg — (EFerddHCl  + Echat trc ché) (6)
Ex=-Eu (7)
trong dd Etong, Ereraaricl va Echituccné 1an luot la tong
nang luong ctia hé, ning lwong ctia bé mat sit
Fe(110) va dung dich HCl va nédng luong cua chat

tec ché AMO.

3 K&t qua va thio luan

3.1 K&t qua thyc nghiém
Toén hao khéi lugng

Toc do an mon (Weorr) va hiéu qua tre ché dn
mon (H) cta thép khi khong ¢ mat va c6 mat AMO
0 nong do khac nhau sau 24 gio ngam trong dung
dich HCl 1 M dugc tinh theo cong thitc (1) va (2).

Tdc d6 an mon thép trong dung dich HCl
1 M khi khong c6 mdt chat Gc ché la 1,077
mg-cm2g-. Khi trong dung dich c6 mdt AMO o
cac nong do khéac nhau, tdc dd &n mon giam manh
va con 0,173 mg-cm2-g-' ¢ nong d6 80 mg-L-1. Gia
tri nay giam khong dang ké khi tang nong d6 AMO
tte 100 mg-L-. Hiéu qua tic ché dat 84,72% 6 nong
d6 100 mg-L-! (Bang 1). Nhu vay, khi c6 thém chat
tec ché, t6c d6 an mon caa thép giam rd rét so véi
trong dung dich nén va dat hiéu qua kha cao
(>84%).
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Bang 1. Hiéu qua tic ché€ ctia thép trong dung dich HCI 1 M khi khong ¢é mét va c6 mét chét ttc ch€ AMO & cac nong
d0 khac nhau sau 24 gio ¢ 25 °C

Nong d6 (mg-LY) 0 20 40 60 80 100

S (cm?) 14,0 14,0 14,0 14,0 14,0 14,0
Weorr (mg-cm2-g1) 1,077 0,618 0,430 0,202 0,173 0,164
H (%) - 42,64 60,06 81,27 83,98 84,72

Do duong cong phan cuc

Trudc khi do dwong cong phan cuc, dién cuee
thép duoc ngam trong dung dich HCI 1 M chtta
AMO 6 cac nong dd nghién ctru ¢ 25+ 0,1 °C trong
mot gio. Cac yéu t6 dan mon dién hoa duoc ghi lai
ttr cac phép do duong cong phan cuc bao gom dién
thé @an mon (Ecorr), mat d6 dong dién &n mon (Icor)
va hé sd goc ctia duong Tafel catdt va andt (Be va
[a).

RO rang la cac d6 thi duong cong phan cuc
c6 xu huong chuyén sang vung mat d¢ dong an
mon thdp hon khi néng do AMO thay d6i tir 0 dén
100 mg-L- (Hinh 2). Tuy thudc vao su dich chuyén
ctia thé &n mon, chat e ché duoc chia thanh ba loai
pho bién 1a loai cuc am, loai cuc dwong va loai hdn
hop. Néu chénh léch gitta hai mau Ecor chat tic ché
v6i Ecor mau trang thdp hon 85 mV thi chat tc ché
thudc nhém hén hop [18, 19]. Hinh 2 cho thay su
dich chuyén cua Ecorr (AMO) la khong dang ké, do
d6 AMO duoc coi la mot loai chat tic ché hdn hop.
Diéu d6 c6 nghia la AMO tuong tac véi bé mét st
d€ tao thanh mang c6 thé ngdn chan qua trinh an
mon xay ra ¢ anét (thép nhe) va dong thoi tic ché
qua trinh kh ion H* & catét.

C6 thé thay khi nong do chat trc ché tang thi
mat do dong dn mon giam dan (Bang 2). Diéu nay

cho thdy dién tré phan cuc trong hé tang dan va tdc
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dé0 an mon giam. Trong dung dich HCI
1M, khi c6 mét chat trc ché thi mat d6 dong an mon
giam manh 6 néng d6 20 mg-L-, tuong tng hiéu
sudt bao vé 43,08%. Khi tiép tuc taing néng d6 chat
tee ché thi hiéu sudt bao vé tang dén 81,90%, twong
tng véi nong do chat e ché 80 mg-L-! va dat cuc
dai 82,56% 0 nong do 100 mg-L-.

Ngoai ra, hé sd goc cua duong Tafel catot
(Bc) ludn thap hon hé s6 goc ctia duong Tafel andt
(Ba), chting t6 phan tng catdt xay ra dé dang hon

so v6i phan tng andt.

—>—HCI IM
—— AMO 20 mg/L
AMO 40 mg/I
— — AMO 60 mg/L
——AMO 80 mg/L
— = AMO 100 mg/L|

Logi(mA/cm”2)

-6 1 " 1 M 1 " 1 1 e 1 " 1

-0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40
Ecorr(V)

Hinh 2. Puong cong phan cuc ctia thép ngam trong
mot gio tai 25 °C trong dung dich HC1 1 M khi
khong c6 méatva cé mat chat tic ché€ AMO & cac nong
d06 khac nhau
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Bang 2. Két qua ngoai suy Tafel ctia qua trinh &n mon thép trong dung dich HC1 1 M khi khéng ¢
va c6 chét tic ch€ AMO & cac nong do khac nhau trong mot gio

Noéng do —Ecorr —Be Ba Tcorr H
(mg-L) V) (V/dec) (V/dec) (mA/cm?) (%)
0,0 0,5557 0,0615 0,0970 1,30 x 10! -
20,0 0,5567 0,0505 0,1018 7,43 x 102 43,08
40,0 0,5556 0,0462 0,0900 5,38 x 102 58,74
60,0 0,5767 0,0504 0,0923 2,59 x 102 80,14
80,0 0,5771 0,0526 0,0689 2,36 x 102 81,90
100,0 0,5797 0,0475 0,0683 2,27 x 102 82,56
HAp phu dang nhiét phu ctia AMO (trong khoang nong do6 tir 20 dén

Két qua thi nghiém tir phwong phap duong
cong phan ciee cua AMO sau mot gio ngam trong
dung dich HC1 1 M 625 0,1 °C, khong khudy tron
v6i ndng do chét tec ché tir 20 dén 100 mg-L-, cho
thdy AMO hoat dong nhit mot chat e ché hon hop

Vé mat ly thuyét, ton tai nhiéu mé hinh hap
phu khac nhau. Chung t6i gia st qua trinh hap phu
xay ra theo mo6 hinh hap phu dang nhiét Langmuir,
theo phuong trinh (8)

In(K x C)=a x 0 8)
0 cC 1

KC=—— hay ==—+C
-0 Y 9K ©)

trong d6 K 1a hdng s6 can bang hap phy; C 1a nong
d6 chét bi hap phu (chat tic ché); 6 la phan bé mat
bi che phu (coi 16p hidp phu la don 16p, coi qua
trinh &n mon la ddng déu trén toan bé mat kim loai,
hiéu qua bao vé an mon gia thiét twong tng voéi
phéan bé mat duoc ngén cach voi moi treong, tic
phan bé mat bi che phu, kim loai chi bi dn mon
phéan bé méat khong bi che phu, khi d6 6 = Hiéu suat
bao vé/100).

Puong hdp phu dang nhiét Langmuir cta
AMO lén thép trong dung dich HCl 1 M (Hinh 3)
c6 hé s6 twong quan R? = 0,975, ching to su hap
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100 mg-L-) 1én bé mat thép trong mdi treong HCI
1 M tuan theo m6 hinh hap phu dang nhiét
Langmuir. Tuy nhién, gid tri hé s& goc khac 1, cho
thay phuong trinh dang nhiét hdp phu khong dwoc
tuan thu nghiém ngat; suw hap phu khong hoan toan
don 16p. Trong truong hop nay cd thé st dung
phuong trinh hiéu chinh dwgc nhiéu tac gia chap
nhan [20, 21].

Phuong trinh nay c¢6 dang tuyén tinh:

y=ax+bvéiy=C/Ovabla=1/K

trong d6 C la néng d6 chét bi hap phu (¢ day la
nong dd tc ché) mol-L-; K 1a hdng s6 can bang hip
phu — nha hap phuy; 6 la d6 che phu bé mat.

3.5E-04

3.0E-04 v =0.8949x + 0.0765

R2=0.975
25E-04

2.0E-04 |

C/e

15E-04

1.0E-04 |

5.0E-05

0.0E+00 I I I 1 I ]
0.0E+00 5.0E-05 1.0E-04 15E-04 2.0E-04 25E-04 3.0E-04

C (M)

Hinh 3. DPuong hap phu dang nhiét Langmuir ctia
AMO lén thép trong dung dich HCI 1 M
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D6 thi C - C/6 theo cac s6 liéu thuc nghiém
va két qua duoc dua ra trén Hinh 3 cho thdy, sw
hap phu cia AMO lén bé mat thép tuan theo quy
luat duong théng véi hé s6 twong quan R? > 0,97.
Theo ly thuyét thong ké [22], ddi véi phuong trinh
hai bién, hé s6 twong quan R > 0,9 hay R2> 0,8 thi
su tuong quan la chdt ché. Nhu vay, sy hdp phu
ctia AMO tuéan theo quy luat Langmuir véi mie do
chat ché.

Héng s8 can bang hap phu K = 11,698. Tinh
thé ddng nhiét dang 4p ctia qué trinh hdp phu (AGo)
tir hing s6 can bang theo phuwong trinh 10 [10]

AGy=-2,303 x R x T x1og(55,5 x K) (10)
trong d6 R 1a hdng s8 khi; T1a nhiét d6 thuc nghiém
(298 K); 55,5 1a nong dd mol-L-! cua nudec.

Két qua Bang 3 v6i AGo =-16,32 k]-mol-. Két
qua nay cho thdy qua trinh hdp phu caa AMO lén
bé mat thép trong dung dich HCl 1 M 1a qu4 trinh
tw dién bién. Hon nita, theo cac tac gia [23-25], khi
gia tri tuyét d6i cua AGo nho hon 40 kJ-mol- thi qua
trinh hap phu xay ra theo co ché hap phu vat ly.
Nhu vay, qua trinh hdp phu xay ra thuan loi va da
han ché duoc sy an mon cua thép

Pho tong tré

Cac mau dién cuc thép duoc ngam trong
mot gio trong dung dich HCl 1 M ¢ 25 °C khi
khong c6 mat chat trc ché AMO va khi ¢6 méat chat
tec ché AMO nong do tir 20 dén 100 mg-L-! va do
theo phuwong phap tong tro (Hinh 4a), tuong ting
v6i qud trinh an mon chu yéu bi khong ché boi qua

trinh chuyén dién tich.

Hinh 4a cho thay ph6 thu duoc chi gom mot
hinh ban nguyét dang nén thé hién tu dién ctia 16p
kép trong hé an mon cua thép trong axit khong
phai la tu ly twéong ma giong mot phan tr pha
khong ddi (CPE). Dit liéu phd dugc phan tich bang
thiét 1ap mach twong duong (Hinh 4b) moé ta suw
twong tac gitra bé mat thép va dung dich axit. Tat
ca cac thong sd trd khang nhw dién trd dung dich
(Rs), dién tro tich dién (R«) va dién dung hai 16p
(Cai) duoc tinh va trinh bay trong Bang 3 dua trén
s phut hgp cta d6 thi Nyquist v6i mach dién hoa

duoc dé xuat st dung phan mém Thales 4.5.

CPE la phan t& pha khong do6i thay thé dién
dung 16p kép (Ca)). Phuong trinh téng tré ciia CPE
c6 dang [26]

Zepe =Yy x (jw)

Phwong trinh (11) cho thong tin vé mac do

(11)

khong ly twdng cua dién dung. Néu bé mat dién
cee dong nhat va phang thi n =1 va dién dung tinh
duocla dién dung 16p kép Ca. Trén thuec té, khi n~1
thi CPE ddc trung cho dién dung 16p kép, nhung
goc léch pha chi xdp xi 90 d9, thuong duwoc stt dung
trong cac hé dan mon hay hé hdp phu. Dién dung
16p kép (Ca) c6 thé dugc tinh theo phuong trinh
[27]

Cdl = YO x (O‘)max)n_1 (12)

trong d6 wmax = 2Mfmax  VOi fmax (Hz) la tan s6 tng
véi gid tri 16n nhat cua thanh phan ao ctia biéu d6
Nyquist; Yo la d6 16n caa CPE.

Bang 3. Thong s ctia qua trinh an mon d6i voi thép trong dung dich HCI 1 M khi khong ¢6 va khi ¢6 chat e ché
AMO ¢ cac ndng d6 khdc nhau mé phong tix pho IES

Nong do Rs Ret CPE L Ru Ry n fimax Ca H
(mgLY) (Qcm?) (Qcm?) (uQtecm?) (kH) (Q-cm?)  (Q-cm?) (Hz) (pF-cm™) (%)
0 1,095 11,91 267,20 18,80 3,54 13,00 0,879 19,7 149,17 -
20 1,829 21,80 128,70 50,01 6,78 23,62 0,852 13,7 66,62 44,97
40 1,282 31,14 114,20 42,68 4,76 32,40 0,862 13,7 61,61 59,88
60 1,704 48,93 88,62 42,46 4,78 50,58 0,847 24,0 41,14 74,30
80 2,124 67,51 66,72 42,43 4,70 69,53 0,842 24,0 30,20 81,31
100 1,575 79,30 50,27 58,14 6,38 80,77 0,829 13,7 23,50 83,91
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(b)

Hinh 4. Ph6 Nyquist (a) va so &6 mach twong duong (b) cua hé thép trong dung dich HCl 1 M khi khéng c6 mat
va ¢ mdt AMO véi néng d6 khac nhau ¢ 25 °C

Bang 3 cho thdy dién trd chuyén dién tich Rt
tang tir 21,80 dén 79,30 O-cm? khi néng d6 AMO
tang tir 20 dén 100 mg-L-. Cu thé, trong HC, Rp la
13,00 Q-cm?, nhung khi ¢6 mat AMO véi cac nong
do6 tir 20 dén 100 mg-L-, gia tri nay tang lan luot 1a
23,62; 32,40; 50,58; 69,53 va 80,77 Q-cm2. Diéu nay
ching t6 AMO da khong ché qua trinh chuyén
dién tich, tir &6 lam giam an mon thép trong HCI.
Kha nang trc ché dan mon tang tur 44,97 dén 83,91%
theo nong d6 AMO trong dung dich.

Theo mo6 hinh Helmholz, sy thay d6i cua gia
tri Ca c6 thé€ do sy thay thé dang ké cac phan ti
nude boi vi cac phan tie hitu co hap phu lén bé mat
kim loai lam giam hé”mg sO dién moi cuc bd hoic
lam tdng chiéu day 16p dién kép [28, 29]. Theo mot
sO tac gia, su giam Ca cling c6 thé do sy hdp phu

ctia chat tic ché dién ra trén bé mat kim loai [30].

Ngoai ra, khi dung dich cé thém AMO thi
gia tri n giam. Diéu d6 cho thiy bé mat dién cuc tro
nén kém dong nhat hon boi vi 16p mang bao vé
(16p hdp phy) hinh thanh trén be mat thép [31].
Hiéu qua tc ché an mon (duoc tinh tit Rp) tang
twong tng tit khoang 44,97 dén 83,91% khi nong
d6 AMO tang tir 20 dén 100 mg-L-1. Tuy nhién, hiéu
qua tang khong dang ké khi nong d0 AMO tang ti
80 dén 100 mg-L-'. Két qua do phod tong tro ciing
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twong dong véi két qua nghién ctru bang phuong
phap do duong cong phan cuec.

Phuong phap quan sat bé mat (SEM)

Két qua thu duoc tir phuong phap dién hoa
cho thdy AMO véi nong d6 100 mg-L-! ¢6 hiéu qua
bao vé thép cao nhat. Vi vay, chung tdi tién hanh
chup anh SEM bé m4t mau thép ngam trong dung
dich HC1 1 M chita AMO 100 mg-L-' d€ so sanh
hinh thai hoc véi mau tredc khi ngadm va mau
trong dung dich khong c6 mat AMO.

Anh hién vi quang hoc cta thép sau khi
ngam trong dung dich nghién cttu sau gio voi do
phong dai 2000 Tan khi khong c6 mat va c6 mat chat
tec ché€ dugc trinh bay trén Hinh 5. Bé mét ctia thép
tre6c  khi ngam trong dung dich HCI
1 M c6 bé mat twong d6i dong déu (Hinh 5a). Su
xuat hién cac duong khong bang phéang 1a do qua
trinh xt¢ ly vé mét co hoc. Sau khi ngadm trong dung
dich HC1 1 M thi bé mit mau thép bi an mon manh;
cdc trung tam an mon bi pha vé va nit rong, sau.
L6p san pham an mon day ddc, mau da bi &n mon
nhiéu (Hinh 5b). Khi ¢ mat chét tc ché AMO 100
mg-L-, bé mat mau thép c6 mat do va kich thude

cua cac diém an mon nhoé va khéng sau (Hinh 5c).
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(@)

(b) (©

Hinh 5. Anh SEM méu thép Dana - Y trong dung dich HCI 1 M sau sdu gio ngam ¢ 25 °C
(a) trede khi an mon; (b) trong dung dich HC1 1 M; (c) trong dung dich HC1 1 M + 100 mg-L-' AMO

3.2 K&t qua tinh toan ly thuyét

Trong mdi truong axit, cac di t& (nhv O, N
va S) trong phan ti chat trc ch& an mon c6 thé dé
dang bi proton hda [32, 33]. Do d6, d€ mo phong
cac diéu kién thye nghiém, ca hai trang théi ton tai
cua AMO déu duoc nghién ctru. Amoxicillin ¢6 sau
vi tri c6 thé€ bi proton hda 1a N9, N12, N19, 020,
021 va S14 (Hinh 1). D€ tim vi tri dé xay ra qué
trinh proton hoa, chiing t6i tinh cac gia tri ai luc
proton (PA) va d6 bazo (B) bang phuong phap
B3LYP/6-31+G(d, p) (Bang 5). Két qua cho thdy vi
tri wu tién xay ra proton hda la N19 véi PA = 249,9
kcal-mol-! va B = 242,5 kcal-mol-..

Hiéu qua cua qua trinh bao vé chéng &n mon
phu thudc vao kha nang hdp phu caa chat tc ché
trén bé mat kim loai do kha nang cho — nhan dién
tr gitta hop chdt hitu co va nguyén ti sit. Kha
nang cho dién tt ctia cac hop chét chdng an mon
dugc dic trung bang sw phan bd dién tt HOMO va
LUMO dai dién cho sy nhan dién ttr. Cau trtc toi

uu, HOMO va LUMO cua chat ¢tc ché AMO & cac
trang thai trung tinh va proton hoa dwgc mo ta trén
Hinh 6.

O trang théi trung tinh, HOMO ctia AMO
xudt phat tir vong benzen va nhém amin (-NHz),
con mat d6 dién t* LUMO xudt phat tir hai vong
chtta Ivu huynh va nito. DB&i véi trang thai proton
hda, viing HOMO phén b6 xung quanh hai di vong
chtta nguyén t¢ nito va ltu huynh trong khi mat
do6 dién tir cia LUMO cho thdy sy dong gdp chinh
tlr vong thom va nhém amin. C6 thé thay rang su
phén bd mat do dién tr trén cac orbital bién cua
AMO ¢ dang proton héa bi dao nguoc so véi su
phéan bd mat d6 dién tir ctia cac orbital bién dang
trung tinh. Pay duwoc xem la vung hoat dong xay
ra su chuyén dién tw gitta bé mét kim loai va phan
tie AMO hoac ngugc lai. Do d6, s phan b6 mat do
dién tix trong cac orbital phan tt bién la thong tin
rat hitu ich trong viéc xdc dinh hudéng hap phu
gitra bé mat kim loai va AMO.

Bang 4. Cac gia tri i luc proton (PA) va d6 bazo (B) dugc tinh toan ¢ mtic ly thuyét B3LYP/6-31+G(d,p)

Hop chat AMO
Vi tri proton héa N9 N12 N19 020 021 S14
PA (kcal-mol) 218,8 223,5 249,9 215,9 203,2 205,7
B (kcal-mol™) 211,3 215,3 242,5 208,2 195,2 197,4
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Dang trung hoa

C3u tric téi vu

HOMO

Lumo

Dang proton héa

Hinh 6. Cau hinh t5i wu va orbital bién cia AMO 6 trang thai trung hoa va proton héa ¢ muc ly thuyét B3LYP/6-
31+G(d,p) trong pha khi

Débiéu thi cuong dd cta twong tac cho nhan
gitta bé mat cua sat va AMO, ching t6i tinh cac
nang luong Enomo, Erumo va AEL-u (khoang trong
nang luong). Cac thong s6 quan trong nay xac dinh
kha ndng phan ting cta phan ti chat tie ché. Néu
gia tri Enomo cang cao thi kha nang cho dién tt cang
dé dang, con khi gia tri Erumo thap hon thi kha néng
nhén dién t& duoc wu tién hon. Cac két qua thu
duoc trén Hinh 6 cho thay gia tri Enomo cua trang
thai trung hoa (6,32 eV) cao hon 0 trang thai
proton hoéa (9,40 eV). Do d¢, dang trung hoa c6 xu
hudng chuyén cac dién tir dén cac orbital 3d trong
ctia sat va tao thanh mot 16p hdp phu trén bé mat
cta thép. Tuy nhién, gia tri ELumo ctia dang proton
hoéa (4,52 eV) thdp hon so vdi ctia dang trung hoa
(1,04 eV). bBiéu d6 c6 nghia la trang thai proton
hoa dé lay dién tw tir orbital d ctia kim loai hon so
v6i trang thai trung hoa. Ngoai ra, khoang trong
nang lwong (AEL-1) cling cho biét vé kha nang phan
tng hodc d6 6n dinh ctia phan t chat tic ché. V6i
gia tri AEL-1 nhé hon, phan t tré nén c6 kha nang
phan tng 16n hon va dan dén sy hdp phu 1én be
mit st ting 1én [34, 35]. Hinh 7 trinh bay phS mat
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do trang thai (DOS) d6i voi ca hai dang ton tai ctia
AMO. Cac duong mau xanh 14 cay la cac orbital bi
chiém va cac duong mau do la cac orbital khong bi
chiém va khoang cach gitta ching la ving cam.
Duea trén dit liéu tie Hinh 7, gia tri AEL-# cia dang
proton hoa (4,88 eV) thap hon so vdi cac dang
trung tinh (5,28 eV). Do d6, dang proton hoa cta
AMO du kién sé hap phu trén bé mat kim loai
nhiéu hon.

C4u hinh nang luong thdp nhét cuia dang
trung tinh (AMO) va proton héa (AMOHY*) hap
phu trén Fe (110) thu dwoc tir m6 phong MC duoc
trinh bay trén Hinh 8. RS rang la khung phan tt
ctia AMO trung tinh/proton héa nam gan nhu song
song voi bé mat kim loai. Nang luong hap phu am
hon cho thay hé nghién ctu 6n dinh hon véi twong
tdc manh gitta chat tic ché va bé mat sat. Két qua o
Bang 6 cho thdy dang proton hoéa cé kha nang
twong tac voi bé mat kim loai manh hon va hap
phu manh hon so véi dang trung tinh béi vi nang
luong hap phu cila AMOH?* (207,56 kcal-mol-') am
hon ctia AMO trung tinh (-186,73 kcal-mol-?).
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Hinh 7. Phd mat d6 trang thai cia AMO & trang thai trung hoa va proton héa & muc ly thuyét B3LYP/6-31+G(d,p)

Mat trude M3t trén

AMO

AMOH*

Hinh 8. Cau hinh ning luong thap nhét cta dang trung tinh (AMO) va proton hdéa (AMOH*) hdp phu trén Fe (110)

Bang 5. Nang luong hip phu ctia cdu hinh bén nhat

trén bé mat Fe(110) cia AMO & trang thai trung hoa va D& mo6 phong mdi truong dn mon thye

proton héa nghiém, ching t6i tinh toan dong lwc hoc phan ti
trong mot hop chira 491 tiéu phan H20, 9 tiéu phan
He Nang luong hdp phu H:O* va 9 tidu phan Cl, trong tmg véi dung dich
‘ (keal- mol™) HCl1 1 M d€ phan tich kha nang chéng &n mon ctia
Fe(110)/AMO ~186,73 AMO. Tt cac cau hinh hdp phu bén nhét cta ca
dang trung tinh va dang proton hda trén hé

Fe(110)/AMOH* ~207,56

Fe(110)/HCI (Hinh 9), c6 thé thdy rang tat ca cac
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cau hinh cia AMO déu c¢6 xu huéng dinh hudng
song song voi bé mat dién cuc trong dung dich
HCI. Diéu nay twong tu véi két qua thu duoc tir mo
phong Monte Carlo, chiing to rang cac di t& va dién
to © cia AMO (trung hoa va proton hoa) c6 thé
twong tac manh véi cac obitan d con tréng ctua Fe
d€ tao thanh cac lién két phdi tri bén viing. Sau do,
16p mang mong ¢ thé hinh thanh va bao phu bé
mdt thép dé€'bao vé qua trinh dn mon. Ngoai ra, cac
twong tac gitta chat trc ché€ va bé mat thép con thé

hién qua ndng luong twong tac va nang lwong lién

Mat trude

AMO

AMOH*

két. Bay la nhitng dai lugng quan trong dé€ xac
dinh kha nang lién két cia AMO trén bé mat sit.
D@ liéu tir Bang 6 cho thdy gid tri Ex cta hé
Fe(110)/AMOH*/HCl am hon so véi ctia hé
Fe(110)/AMO/HCI. Do d6, hé Fe(110)/ AMOH*/HCl
on dinh hon va hdp phu manh hon, dan dén hiéu
qua tic ché€ an mon cao hon hé Fe(110)/AMO/HCL.
Nhu vy, dang proton hoa cia AMO da gép phan
dang k& vao viéc bao vé bé mat Fe chong lai qua

trinh dn mon.

Mat trén

Hinh 9. Cau hinh cia AMO (dang trung tinh va proton héa) hdp phu trén Fe (110) trong dung dich HC1 1 M

Bang 6. Nang luong twong tac va nang luong lién két cia AMO trén bé mét Fe(110) (kcal-mol-)

He Eténg Ere+ddnc Echat trc ché Ex Ei
Fe(110)/AMO/HCI 4875,1 4630,3 1999,6 -1754,8 1754,8
Fe (110)/AMOH*/HCl 4878,5 4630,3 2004,6 -1756,4 1756,4
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4 Kétluan

Trong bai bao nay, chuing t6i da trinh bay co
ché chdng dn mon va cac déc tinh ctia amoxicillin
trén thép nhe trong moi treong HCI1 1 M théng qua
nghién ctru thue nghiém va nghién ctru ly thuyét.
Amoxicillin ¢6 kha nang ttc ché€ syt &n mon ctia thép
nhe trong dung dich HCl 1 M véi hiéu suét e ché
an mon tang dan theo nong d6 cia AMO va dat cuc
dai ¢ ndong d6 100 mg-L-. Trang thai proton hoda
cua AMO déng gop dang ké vao viéc bao vé bé mat

thép nhe chdng lai qua trinh &n mon.
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