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Pic trung dién héa ciia dién cwe Fe,0; trong dung dich kiém
Electrochemical Characteristics of Fe;Os Electrode in Alkaline Solution
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Tom tat

Dé tim ra vét liéu phu hop tng dung lam dién cuwc &m trong pin sét-khi, trong nghién ctru nay dién cuc
Fe203 da duroc ché tao st dung vat liéu Fe20s thurong mai ctia Aldrich. Kich thuéc va hinh théi hoc cda véat
liéu Fe20s dugc quan séat bang kinh hién vi dién t&r quét (SEM). Tinh chét dién héa cta dién cuc Fez03
trong dung dich kiém duroc nghién ciru st dung phép do quet thé vong tuén hoan (CV) va phé téng tr& dién
héa (EIS). Téc do phan tng oxy héa-khir ctia sét con cham, dién tré cua dién cuc Fe203 téng 1én trong qua
trinh phéng nap. Anh hudéng cia chét phu g/a K2S trong dung dich dién ly dén dic trung dién héa cda dién
cuc Fe203 ciing duoc khédo sét. Céac két qua thu duoc cho thdy chét phu gia K2S d4 dnh hudng manh dén
déc trung dién héa cua dién cuc Fez:0s nhuw cai thién téc dé phan ting oxy héa-khir va khd néng chu trinh
héa ctia sat, giam dién tré cia dién cuc Fe20s.

T khoa: Hat Fe20s, dién cuwc Fe203, chat phu gia K2S, pin sét-khi.
Abstract

To find the suitable materials for Fe/air battery anode, in this study Fe20s electrodes were prepared using
commercial Fe203 materials of Aldrich. The size and morphology of Fe2O3z materials were observed by
scanning electron microscope (SEM). The electrochemical properties of the Fe203 electrodes in alkaline
solution were investigated using cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). The redox reaction rate of iron was slow, resistance of Fe203 electrodes increased durring cycling.
The effects of K>S additive in electrolyte solution on the electrochemical properties of Fe203 electrodes were
also investigated. The obtained results show that K>S additive strongly affected on the electrochemical
characteristics of Fe203 electrode such as improving redox reaction rate and cyclability, decreasing the

electrochemical impedance of Fe203 electrode.

Keywords: Fe20s particles, Fe2O3 electrode, K2S additive, Fe-air battery.

1. Mé dau

Ngay nay clng voi sy phat trién cua khoa hoc
va cong ngh¢, cac thiét bi dung pin ciing dugc phat
trién khong ngung. Dé dap ung dugc nhu cau thuc
tién cia cudc song, nghién ciu vé pin cing khong
ngung phat trlen Trong nhirng ndm gan day pin sit-
khi thu hat rt nhiéu sy quan tim chu ¥ cia cac nha
khoa hoc do ching c6 mat do nang lugng 1y thuyét
cao, thoi gian sdng dai, than thién véi méi truong va
¢6 thé tng dung trong cac loai xe dién va xe dién
hybrid [1-5]. Mic du nghién ctru gan day vé loai pin
nay da dat dugc nhimg thanh cong dang ké, tuy nhién
do thach thice vé mét cong nghé nén dién cuc st van
con mot s6 ton tai can khic phuc nhu tinh thu déng
gay ra boi 16p Fe(OH), duoc hinh thanh trong qua
trinh phong dién, khi hydro sinh ra dong thoi voi
phan tng kht sit dan dén hiéu suét st dung cua dién
cuc st thép, dung lugng, hi¢u sut thuc té dat duoc
chua cao. Dé khéc phuc nhiing tdn tai cua dién cuc
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sit cac chit phu gia cho dién cuc [6-11], chit phy gia
cho dung dich dién ly [12-15] hodc ca hai loai phu gia
[16-17] da dugc st dung.

Két qua nghién ciru trude ddy cua nhom ching
t6i khi st dung céc bon lam chét phu gia cho dién cuc
sit [18] dé chi ra kha ning chu trinh héa cua sit da
dugc cai thién dang ké do 16p Fe(OH), duoc phan b
trén bé mit cac bon, lam han ché tinh thyu dong cua
n6, gitip 16p sit bén trong tiép tuc tham gia phan tmg
do vay nang cao dugc hiéu suét st dung cuia dién cyc
sat. Tuy nhién han ché cua dién cyc sit van chua
dugc giai quyét triét ¢é nhu dung lugng cua nd van
suy giam dan theo s6 chu ky phong-nap. Do vdy cac
chat phu gia trén co sé S* cho dung dich dién ly véi
cac ndng d6 khac nhau dd dugc st dung va nhiing
han ché cua dién cuc sit da dugc khéc phuc phén nao
[14]. Bé dap ing dugc yéu clu tng dung thyc té thi
dung luong, hiéu suit cua dién cyc sit van cin phai
cai thién thém ntra. Pé tim ra vat liéu phu hop lam
dién cuc am trong pin sit-khi, trong nghién ciru nay
ching t6i s& ap dung phuong phap nghién tron dé ché
tao vat lidu Fe,Os3 c6 cac hat 6 xit sét tiép xtic chat ché
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v6i nhau nhim lam tang do dan dién cua vat liéu va
hd tro phan timg oxy hoa khir cia Fe,Os. Ngoai ra ké
thira cac két qua nghién ctru trude déy, chat phu gia
trong dung dich dién ly K>S ciing dugc su dung dé
khéc phuc nhitng ton tai ciia dién cyc sat.

2. Thye nghiém

Trong nghién curu nay bt Fe,Os3 ctia hang Aldrich
va KoS cua hang Wako Pure Chemical Co. dugc st
dung lam chét hoat dong dién hoa va chét phu gia cho
dung dich dién ly tuwong Gng. Pién cuc Fe O3 dugce
ché tao bang cach nghién tron 90% bot FeO3 voi
10% chét két dinh polytetrafluoroethylene (PTFE;
Daikin Co.) sau d6 can mong ra thanh 14 dién cuc voi
d6 day khoang 1mm. Céac dién cuc Fe,O3 duogc citra
tur 14 dién cuc thanh dang dia tron mong, duong kinh
Icm. Dién cuc Fe,O; sau d6 dugc ép 1én vat li€u dan
dong 1a luéi Titanium véi luc ép khodng 150 kg/cm?
dé gén chat dién cuc vao ludi Titanium.

bé nghién ctru tinh chit dién hoa cua dién cuc
Fe,0; trong dung dung dich kiém, phép do quét thé
vong tuan (cyclic voltammetry-CV) va phd tong trd
dién hoa (EIS) dugc thyc hién st dung cell ba dién
cuc trong d6 Fe,Os 1a dién cuc lam viéc, ludi Pt la
dién cuc déi, Hg/HgO la dién cuc so sanh va dung
dich dién ly 1a KOH 8M. Anh hudng ciia chét phuy gia
K>S trong dung dich dién ly dén dic trung dién hoa
cua dién cuc composit Fe,O; dugc nghién cliru st
dung dung dich di¢n ly KOH 7.99M+ K,S 0.01M.
Phép do phd tong tro dién hoa (EIS) ciing dugc thyc
hién trén cell ba dién cuc st dung hé¢ Auto Lab vai
thé xoay chiéu 10mV va dai tin s 100 mHz dén
2.10° Hz. Cac phép do CV dugc thyc hién & toc do
quét 2 mV s ' va khoang thé quét tir —1.3 V dén —0.1
V.

3. Két qua va thio luin

Dé quan sat dugc hinh dang, kich thugc cua cac
hat Fe;Os, phep do SEM cua mau Fe,O3 déa duoc thuc
hién va két qua dwoc biéu dién trén Hinh 1.

Hinh 1. Anh SEM cua méu bt Fe,0;3 (Aldrich)

Quan sat anh SEM trén hinh 1 ta thiy cac hat
Fe,O; tuong doi 16n, hinh dang khong khong dong
deéu. Mot so hat c6 dang tron det trong khi da phan
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cac hat c6 dang manh tron nhin, véi kich thudce tir vai
trdm nano mét dén vai micro mét. Kich thuge va hinh
dang khac nhau cua céc hat Fe;O3 s€ anh hudng khac
nhau dén tinh chat dién hoa cua dién cuc Fe,Os.

bé khao sat dc trung dién hoa cia miu Fe;05
phép do quet the vong tuan hoan dugce thyc hién trong
dung dich KOH 8M, két qua duoc biéu dién trén hinh
2.
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Hinh 2. Két qua do CV cua dién cyc Fe,Os3 trong
dung dich KOH
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\H‘lnh 3. Két qua do CV cua dién cuc Fe,03 trong
dung dich KOH+KGS.

Khi quét thé theo chiéu tang tr 1.3 V d&én 0.1

V chi c6 mot dinh oxy hoa xuat hién & thé khoang
0.8V (a) va dinh khtr twong tng & thé khoang 1.0
V (c2) cung véi dinh sinh khi hydro c3 & thé khoang
1.2 V theo chiéu quét ngugc lai. Cap dinh ai/c, nay
twong ung voi cap phan ing oxy hoa - khir Fe/Fe(II).
Ta khong quan sat thdy cip dinh tuong tng véi cip
phan ung oxy hoa - khur Fe(Il)/Fe(Ill) (ax/ci). Dang
chu y 1a dinh khur cta Fe(II) tao thanh Fe(c)) tach biét
hoan toan khoi phan tng sinh hydro (cs). Py la yéu
t ¢co lgi cho dung lugng nap cua dién cuc Fe,Os3. Tuy
nhién cac cap dinh oxy hoéa-khir nay rat nhé ching to
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téc do phan Gmg oxy hoa-khir thip. Khi quét thé tuan
hoan tir chu ky th 2 dén chu ky thw 5, cuong do
dong dudi cac cap dinh oxy - khir ting nhe rdi giam
da:in chimg t6 kha ning chu trinh hoa cua sit bi giam
dan.

Pé khao sat anh huong cua chit phu gia K,S
trong dung dich dién ly dén kha ning chu trinh hoa
cua dién cuc Fe;0s, phép do CV cia mau Fe,O; trong
dung dich KOH + K»S duoc thyc hién va két qua
dugc biéu dién trén hinh 3. Khi ¢6 K»S trong dung
dich dién ly, ca hai cip dinh ai/c; va ax/c; déu xuét
hién trén dudng phong-nap cung voi dinh sinh khi
hydro cs, cac dinh nay déu sic nhon hon, rd rang hon
so véi mau Fe,Os trong KOH (hinh 2). Bén canh d6
ta con quan sat thiy mot dinh oxy hoa a twong ddi
16n. Pinh ag duoc cho 14 phan tng oxy hoa sét thanh
Fe(OH)aq [12,20] trudce khi tao thanh Fe(OH),. Pang
chi y la cac dinh oxy hoa-khir cia Fe;O3 trong
KOH+K,S sic nhon hon trong KOH va dinh khir
Fe(II) thanh sit ciing tach biét khoi phan tng sinh khi
hydrd c;. Piéu d6 chimg t6 K,S da thuc day toc do
phan tng cua céc cap phan tmg Fe/Fe(l), Fe/Fe(Il) va
Fe(II)/Fe(I1I). Két qua nay hoan toan phi hop véi cac
két qua nghién ciru da duoc cong bd [10,13,19]. Nhu
vay su c6 mat cia K,S trong dung dich dién ly da co
anh huong tich cuc dén kha niang chu trinh hoa cua
dién cyc Fe;Os. Tuy nhién khi tang s6 chu ky quét
1én, ban dau cuong do dong dién tang Ién sau do giam
di. P6 ¢6 thé do ion S* két hop vao mang oxit st va
tuong tac voi Fe(I), Fe(Il) hodc Fe(Ill) trong lop
mang oxit dé kich thich sy phan huy cua sit [20,21]
va lam ting d6 dan dién cia dién cuc [9,13,19] do dé
cai thién kha ning chu trinh héa cua sit. Khi K»S ¢
mit trong dung dich dién ly, ban dau tdc d phan Gmg
cua cdp Fe/Fe(Il) va Fe(Il)/Fe(Ill) dugc tang 1én, sau
d6 khi sb vong quét tang 1€n, do 16p Fe(OH), day 1én
nén su thy dong 14n at sy tang tdc dd cua phan ung
oxy héa-khtr do K»S nén cuong d¢ dong oxy hoa-khi
lai bi gidm di. Su day 1én cua lop thu dong theo chu
ky phong-nap din dén noi dién tré cua mau ting 1én
lai gdy ra su suy gidam dung lugng cua dién cuc
Fe,0s.

Mot trong nhiing dac trung dién hoéa quan trong
ctia dién cyc sat 1a tong trg dién hoa. Pho tong tro
dién hoa cta cia dién cuc Fe,O; do & thé mach ho
(OCP) trudce va sau 5 chu ky phong nap trong dung
dich KOH dugc biéu dién trén hinh 4. Pho tong tro
bao gdm mot dudng ban nguyét & ving tan sb cao dic
trung cho 16p tiép xuc gitra bé mat dién cuc va dung
dich dién ly tiép dén 1a mot duong thing & ving tin
s6 thdp tung tmg v6i qua trinh khuéch tan Warburg.
Do gii han cta hé do chi do dugc dén tan s6 100
mHz nén s6 liéu & tan s6 thap hon khong thu duoc do
vay duong thing twong tmg véi tong tré qué trinh
khuéch tan Warburg bi nhidu. Trudc khi chu trinh
héa, duong ban nguyét ctia cac miu trong dung dich
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KOH c6 duong kinh nhé hon so v6i mau sau khi chu
trinh héa. Didu d6 chung to rang dién tré cua dién
cuc Fe,O3 tang 1én trong qua trinh phong nap. Két
qua nay ciing phu hop véi két qua do CV thé hién &
dong oxy héa-khtr giam di khi ting s6 chu ky phong
nap lén (hinh 2).
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Hinh 5. Phd téng tro cua cua dién cuc Fe Oj; trong
dung dich KOH + K»S

Tuong tu phép do CV, dé khao sat anh hudng
ctia chat phu gia K,S trong dung dich dién ly dén dic
trung tong trg dién hoa cua dién cuc Fe,Os, phd tong
trd dién hoa cua chiung dugc do trong dung dich dién
ly KOH + K,S trudc va sau 5 chu ky phéng nap va
két qua duoc biéu dién trén hinh 5.

Khéc voi truong hop dién cuc Fe,O3 do trong
KOH, phé téng tr¢ dién hoa cua dién cuc Fe O3 trong
dung dich dién ly chia K,S (hinh 5) chi c6 mot
duong ban nguyét ¢ ving tan so cao dic trung cho
l6p tiép xuc gilra bé mat dién cuc va dung dich dién



Tap chi Khoa hoc va Céng nghé 133 (2019) 068-072

ly nhung dudng thing & ving tin sb thip twong tmg
v6i quéa trinh khuéch tan Warburg khong quan sat
duge. Mot diém giéng dién cuc Fe,0s do trong KOH
1a trude khi chu trinh hoa, dudng ban nguyét cia mau
Fe;O; ciing c6 duong kinh nhé hon so véi mau sau
khi chu trinh hoa. Diéu nay c6 nghia dién tro cia dién
cuc ciing bi tang 1én trong qua trinh phong nap. Két
qua nay ciing phu hop véi két qua do CV thé hién &
dong oxy héa-khir giam di khi ting s6 chu quét 1én
(hinh 3).

So sanh phd tong tré cua dién cuc Fe,Os trong
KOH (hinh 4) va trong KOH+K>S (hinh 5) véi nhau
ta thiy duong kinh vong ban nguyét trudc va sau chu
trinh hoa cua dién cuc trong dung dich KOH+K,S
déu nho hon so voi duong kinh vong ban nguyét
truge va sau chu trinh hoa tuong mg cua mau Fe,03
do trong dung dich KOH. Két qua nay ching t6 ring
dién tré cia dién cyc Fe O3 trong dung dich KOH +
K>S nhd hon trong dung dich KOH. Nguyén nhén cua
hién tugng nay c6 thé do ion S trong dung dich dién
ly da hap phy 1én bé mit ciia dién cuc Fe,O5 lam cho
dién tro 16p tiép xuc gitra bé mat dién cuc va dung
dich dién ly giam di din dén lam ting toc do phan
g oxy hoa-khtr cua dién cuc Fe,Os. Didu ndy hoan
toan pht hop véi su xudt hién cua cac cip dinh oxXy
héa-khtr séc nhon hon, rd rang hon khi c6é mat cua
chét phu gia K»S trong dung dich dién ly. Nhu vay su
¢6 mit cta KuS trong dung dich dién ly c6 thé lam
giam dién tré cta dién cuc Fe,O3 va cai thién téc do
phan Gng oxy-khur cua dién cuc Fe,Os.

4. Két luan

Pién cuc Fe,Os di duge ché tao bang phuong
phap nghién tron sir dung vat liéu Fe,O; kich thudc
hat micro mét. Tinh cht dién héa cia dién cuc Fe,Os
trong dung dich dién ly KOH da dugc do dac dé danh
gia kha ndng tng dung lam dién cyc am trong pin Fe-
khi. Anh hudng ciia chét phy gia K,S trong dung dich
dién ly 1én dac trung dién hoa dién cuc Fe,Os cling
dugc khao sat. Cac két qua thu dwoc chung to chit
phu gia KoS anh hudéng huong tich cuc dén tbc do
phan ung oxy hoa khur va kha nang chu trinh héa cua
Fe;O; nhu lam ting téc do phan tng ciia cic cip
Fe/Fe(Il), Fe(Il)/Fe(Ill) va lam gidm tinh thu dong
cua dién cuc Fe;0s. Téng tr& dién hoa cia dién cuc
Fe;O; trong dung dich dién ly chita K>S nhé hon so
voéi trong dung dich dién ly co ban KOH chung to su
c6 mat cua KsS trong dung dich dién ly cling lam
giam dién trd cua dién cuc Fe;Os. Pién trd cia dién
cuc Fe,Oj3 sau phong nap tang 1én so véi truée phong
nap trong ca hai dung dich dién ly.
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