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Abstract

In this work, the effects of morphology, phase composition of PbO, layers on mild steel covered by FezO4 film
were tested as the role of positive electrodes of lead acid reserve battery Pb| H,SiFg| PbO,. Different parameters such as
current density, concentration of lead nitrate, ion H*, temperature of electrolyte were optimized to obtain higher
capacity of these electrodes. Maximum capacity was obseverd when the eletrolyte contained 0.75 mol/L Pb(NO3),,
10 mol/L ion H*, current density of 10 mA/cm?, 20 °C. At the current density of 40 mA/cm?, the open circuit voltage

was 1840 mV and the maximun voltage was 1720 mV.

Keywords. Electrodeposition, PbO,, Fe;0, film, reserve battery.

1. MO DPAU

Trong cac ngudn dién chi du trit, dién cuc
dwong PbO, va dién cuc am la Pb tinh khiét [1, 2].
Pién cuc duong thuong duoc tong hop bang cach
két tia dién hoa PbO, trén nén thép khong gi [3],
niken [4], sit ma niken [2], hodc nén thép c6 phu
mang oxit [5,6] tir nhiéu loai dung dich mudi chi
khac nhau nhu chi nitrat [2], chi plumbat [3], chi
metasunfonat [7,8], chi axetat, chi peclorat [4]....
Khi thay dbi thanh phan dung dich tong hop PbO,,
ndéng do dung dich, mat do6 dong, nhiét do thi kha
nang lam viéc cia cac dién cuc thay doi [4]. Ty
theo muc dich sir dung va diéu kién thir nghiém nhu:
dung dich dién ly, nhiét d6 thir nghiém ma dién cuc
PbO, lam viéc trong pin c6 thé cung cép cuong do
dong va dién thé va sirc dién dong khéc nhau [9, 10].

Trong nghién ctru trudge [11], chiang t6i da khao
sét hinh thai, cau tric pha ctia 16p PbO, trén nén thép
mém phu mang oxit Fe;O, tao thanh bang phuong
phép oxi hoa dién hoa Fe trong mdi truong kiém
(PbO,/Fe;0upr/Fe) bang viéc két tua dién hoéa tur
dung dich mudi chi nitrat khi thay d6i mat o dong,
ndéng do Pb*, nhiét d6 cua dung dich két tna dién
hoa. Bai b4o nay tiép tuc xem xét nhiing anh hudng
ctia hinh théi, cu tric pha cta 16p PbO, khi thay d6i
cac didu kién két tia dién hda dén kha nang lam cia

dién cuc PbO,/Fe;O4pp/Fe trong pin chi du trir
Pb|H,SiFs|PbO,.

2. THUC NGHIEM

Qua trinh két tia dién hoa duoc thyuc hién trong
binh chira 500 mL dung dich Pb(NO3), vdi hé 3 dién
cuc: dién cuc d6i thép 316 kich thuoc 16 cm?, dién
cuc so sanh calomen bao hoa KCl, dién cuc lam viéc
1a thép mém co thanh phan 0,056 % C; 0,02 % Si;
0,48 % Mn; 0,06 % Ni, day 0,05 mm. Dién cuc thép
sau khi téy sach dau md, tao mang oxit, duoc rira
bang nudc cat, siy kho va sir dung keo epoxy gidi
han dién tich lam viéc. Qud trinh ap dong dugc thuc
hién trén may Potentiostat Autolab PGSTAT 30 (Ha
Lan). Nhiét d6 dung dich duoc duy tri bang thiét b
6n nhiét WEB 21282 GRM, d6 chinh xac +0,5 °C.
Dién lugng trong qua trinh két tia dién hoa PbO,
dugc duy tri khong doi 18 C/cm®. Nong d6 ion HY
dugc duy tri bang cach bom tun hoan dung dich két
tua dién hoa qua ngén chira PbO.

D06 bam dinh cta 16p PbO, dugc xic dinh bang
phuong phap cit (TCVN 2097-1993) trén thiét bi
Cross Hatch adhesion tester-Neurtek instruments
(Tay Ban Nha). Anh clia miu sau khi cit xac dinh
d6 bam dinh duoc chup trén may Microscope
06EGS89500.
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Kéthué phan tich thanh phan va ti 1& cac pha
trong mau PbO, dugc xac dinh theo phuong phap

Dinh Thi Mai Thanh va cong su

Rietveld, st dung chuong trinh FullProf [12, 13]
dugc trinh bay trong bang 1.

Bang I: Két qua phan tich ty 1¢ cac pha trong mau PbO, tong hop tir dung dich Pb(NO3),
khi thay d6i mat do d(‘)ng ap dat, nong do Pb(NQs),, nhiét d6 dung dich dién ly
va nong do theo phuong phap Rietveld

Diéu kién téng hop PbO, S6 liéu phan tich cia miu PbO,
Mfgndg‘-’h‘l‘;ng Thoi gian 16ng| Néng do Pb** | Nhiét do Nong @1 8pbo, | a-PbO, | PbO
(mATem?) hop (sec) (mol/L) (°C) (mol/L) (%) (%) (%)
5 3600 60,18 34,43 5,39
10 1800 71,55 25,43 3,02
20 900 0,50 30 10* 79,21 17,15 3,64
30 600 73,28 23,21 3,41
40 450 73,36 23,20 3,44
0,25 67,24 29,17 3,59
0,50 4 71,55 25,43 3,02
10 1800 0,75 30 10 75,71 21,47 2,82
1,00 77,56 20,41 2,03
15 82,44 14,92 2,64
20 79,64 17,15 321
10 1800 0,75 30 10* 75,71 21,47 2,82
40 60,16 37,21 2,63
50 4,33 91,93 3,74
10* 79,64 17,15 3,21
103 81,87 15,52 2,61
10 1800 0,75 20 10° 82,65 14,85 2,50
10%° 85,03 12,61 2,36
10° 86,09 11,48 2,43

Phan thir nghiém danh gia chéat lwong phong
dién cua dién cuc PbO,/Fe;04pn/thép dugc thuc hién
trén may do dién hoa da nang IVIUM technologies.
Phép do dién thé c6 d6 chinh xac +1 mV. Binh
phong dién co6 kich thudc dai x rong x cao: 38 mm x
9 mm x 28 mm. Dién cuc duong PbO, va dién cuc
am Pb c6 cung kich thude 33 mm x 23 mm. Dién
cuc 4m chi tinh khiét, cd khdi lugng Pb 14 0,4+0,02
gam duoc ma trén nén thép c6 cung kich thude véi
dién cuc duong tur dung dich c6 thanh phén 225 gam
Pb(BF,),, 12 gam HBF4 70 gam HsBOs;, mat d6
dong 1 A/dm? [14].

Dung dich dién ly H,SiFs 42 % dugc sir dung
cho mét lan phéng dién 1a 3 ml. Pin dugc ghép tur
mdt dién cyc duong va mét dién cuc am. Ngan cach
gitta di€én cyc am va dién cyc duong la tam cach
dién dang lu6i bang nhwa PE c6 d6 day 0,4 mm, 14
16/1 cm? duong kinh 16 1,5 mm. Nhigt do thu
nghiém 25 °C.

Cuong d6 dong dién trong sudt qua trinh phong
dién dugc duy tri khong d6i 40+1 mA/cm?. Dién thé

phong dién nho nhat ciia mot pin gdm 1 dién cuc 4m
va 1 dién cyc duong trong diéu kién dung dich chét
dién ly dugc dung du la 1650 mV. Thoi gian pin
phong dién duy tri dién thé trén mirc dién thé 1650
MV (550, ) duoc tinh 14 thoi gian 1am viéc cua pin.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Anh huéng ciia mat d9 dong két tia dién hoa
dén kha niang lam viéc cua dién cuc tong hgp

bién cuc PbO,/FesO4pn/thép téng hop & mat do
dong ap dit 5, 10; 20; 30; 40 mA/cm® dugc sir dung
lam andt trong pin dy tri.

Phan tng trong pin xay ra nhu sau:

PbO, +2H,SiFg+ Pb = 2PbSiFs+ 2H,0
Hay
PbO, +4H" + Pb = 2Pb*'+ 2H,0

Dién thé phong dién theo thoi gian cua cac dién
cuc dugc thé hién trén hinh 1, stuc dién dong (Epin),
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dién thé phong dién cuc dai (Upe) va thoi gian
phong dién (t,.,,, ) duoc thé hién trong bang 2.

Két qua cho thiy, khi mat d6 dong ap dat ting tir
5 mA/cm? dén 40 mA/cm? size dién dong va dién thé
cuc dai tang. O mat do dong téng hop 5 mA/cm?,
suc dién dong cia pin dat 1812 mV, dién thé phong
dién cuc dai dat 1678 mV. Khi mat do dong téng
hop tang 1én 20 mA, stc dién dong cua pin tang 1én
1830 mV, dién thé cyc dai c6 gia tri twong ung la
1687 mV.

O mat d6 dong tong hop 1a 30 mA/cm? va 40
mA/cm?, cac thong s6 lam viéc cua dién cuc khac
nhau khong nhiéu, st dién dong cia pin dat 1833
mV, dién thé cuc dai 12 1698 mV va 1699 mV. Sic
dién dong va dién thé cua pin cé thé bi anh hudng
boi ham lugng tap chat PbO, Pb,0; trong 16p PbO;
[15,16]. Khi ham lugng PbO, Pb,0; trong mau ting,
chi s6 x trong PbO, giam, lam giam sb dién tich trao
d6i (n) theo phuong trinh Nerst [7,16] va lam giam
suc dién dong cua pin

(@n)"

Eon =Epn+— Ty ()
p|n
nF (apbb)
Trong do:
R la hang so khi 1y tuéng
T la nhiét d6 thir nghiém
n la s6 dién tich trao doi
Eopm la strc dién dong tiéu chuan cta pin
Epin 1 strc dién dong cua pin do ¢ dieu
kién thi nghiém.
a,,. 1a hoat d¢ cua ion H*
a,,.. 1ahoat g cua ion Pb*.
2.0
15415
o
=
1048
[}
0.5
0.0 Thoi glan (glay)
0

Hinh 1: Két qua phong dién cua dién cuc
PbO,/Fe;0.pu/thép tong hop tir dung dich chira
0,5 mol/L Pb(NO3),; 10 mol/L H*, nhiét do 30 °C;
mat do dong téng hop (mA/cm?):

(a) 5, (b) 10, (c) 20, (d) 30, (e) 40

_ PbO ¢6 dién tr¢ cua lon [16], do d6 16p PbO,
lan PbO c¢6 thé lém dién tro ndi cia dién cuc tang va
lam giam dién theé phong dién cua pin.

Anh huong cua hinh thai, cau tric...

Bang 2: S liéu p}léng dién cua dién cuc
PbO,/Fe;O4pnlthép tong hop ¢ dicu kién mat do

dong thay dbi
Mat 46 Thong s 1am V'iéC ctia pin
dong tong | Sgcdien | DM | Thei gian
hop dong Clijc dai phong d_ii?:n
(MA) | Eyin(mV) (m”{jx) tgsanv (912Y)
5 1812 1678 342
10 1825 1684 340
20 1830 1687 296
30 1833 1698 258
40 1833 1699 223

Khi ting mat d6 dong tong hop PbO,, thoi gian
phéng dién cua dién cyc giam (bang 2). O mat do dong
tong hop thip 5 va 10 mA/cm?, thoi glan lam viéc cua
dién cuc la 342 va 340 giay, sau do giam nhanh khi
hoat chat trén cyc duong dé phan ing gan hét (hinh 1a,
1b). Khi mat do dong tong hop ting 1én 40 mA/cm?
thoi gian dat la 223 gidy (hinh 1d). Mot phan PbO,
chua phan mg hét bi bong va roi xudng day hop phong
quan sat dugc trong qua trinh phong dién.

Két qua thir nghiém do bam dinh cia 16p PbO,
trén vét liéu nén cho thiy, & mat do dong tong hop
thip 5 mA/cm? va 10 mA/cm? 16p PbO, c6 d6 bam
dinh cua tbt, PbO, chi bi bong troc doc theo vi tri dao
cét voi dién tich bong khoang 10-15 % (hinh 2a, 2b).

Hinh 2: Anh bé mit sau khi thir nghiém d6 bam dinh
cta dién cuc PbOy/Fe;Opn/thép téng hop o
mat do dong tong hop khac nhau (mA/cm?):
@) 5, (b) 10, (c) 40

Khi mat do dong téng hop 40 mA/cm?, 16p PbO,
bong dén khoang 60 % dién tich thir nghiém (hinh
2¢). Nhu Vay, khi két tua PbO, & mat do dong 16n
(40 mA/cm?) do bam dinh ciia 16p PbO, véi vat liu
nén kém, céc tinh thé PbO, hinh thanh nhanh, lién
két voi nhau khong chit ché [5, 8], d& bi bong trong
qua trinh phong dién lam giam thoi gian phong dién
cua dién cuec.

Dé tao 16p PbO, bam dinh tét v6i vat liéu nén va
ham luong tap chit PbO thip, trong phan khao sat
tiép theo chiing toi chon mat do dong tong hop 1a 10
mA/cm®,
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3.2. Anh hwéng ciia ndng dp Pb(NO;), trong dung
dich ket tia dién hoa dén kha néing lam viéc cia
dién cuc tong hop

Pién cuc PbO,/FesOupu/thép tong hop trong
dung dich Pb(NOs), ¢6 ndng do 1a 0,25; 0,5; 0,75 va
1,0 mol/L dwoc phong dién thir nghiém. Dién thé
phong dién cua cac dién cuc theo thoi gian dugc thé
hién trén hinh 3. Stc dién dong, dién thé phong dién
cuc dai va thoi gian phong dién duoc thé hién trong
bang 3. Két qua cho thay, khi nong do dung dich
Pb(NO,), ting tir 0,25 mol/L dén 1,0 mol/L strc dién
dong va dién thé phong dién cua pin ting nhe, ham
lugng a-PbO, giam va ham lugng B-PbO, tang (bang
1). O ndéng d6 Pb(NO;), 0,25 mol/L, sirc dién dong
ctia pin dat 1821 mV va dién thé 1am viéc 16n nhét la
1684 mV. Khi ndng d6 Pb(NO;), trong dung dich la
1,0 mol/L, strc dién dong cua pin ting la 1837 mV,
dién thé cuc dai dat 1716 mV (hinh 3a, 3d). V& mit
ly thuyét, sy thay doi cua ham luong a-PbO, va B-
PbO, trong 16p PbO, ¢b thé anh hudng dén kha nang
lam viéc cua pin, ¢ nhiét do 25°C thé dién cuc (E°)
ctia o-PbO, 1a 1698 mV, thé dién cuc cua B-PbO, la
1690 mV [1,15]. Tuy nhién, dang a-PbO, c¢6 kha
nang hoat dong kém hon so véi B-PbO, [1] do cac
tinh thé a-PbO, ty khéi 9,8 g/cm®, 16n hon so voi
dang B-PbO, la 9,67 g/cm®, vi vay dang a-PbO, c6
cAu trac chit ché hon, dién tich bé mit nho hon dang

B-PbO,[1, 15].

2.01

i
154 &
2
-
<
R
1.0 8.
[}
0.5
0.0 A
Thoi gian (sec)
0 100 200 300 400 500

Hinh 3: Két qua phong dién ctia dién cuc
PbO,/Fe;0.pn/thép tong hop tir dung dich 10 mol/L
H*: nhiét d6 30 °C; i = 10 mA/cm?; ndng do
Pb(NO3), thay déi (mol/L): (a) 0,25, (b) 0,5,

(c) 0,75, (d) 1,00

Bén canh d6 kich thude tinh thé PbO, giam khi
ndéng do Pb(NOs), ting tir 0,25 mol/L dén 1 mol/L
[7] 1am ting dién tich hoat dong cua bé mit dién
cuc, do d6 lam ting dién thé phong dién va dién thé
phong dién cuc dai ctia pin.

Dinh Thi Mai Thanh va cong su

Bdng 3: S6 liéu phong dién cua dién cyc PbO, tong
hop & dicu kién nong do Pb(NO3), thay doi

N . Thong sé 1am viée cua dién cuc

;\l{)(zllilgodsi Stcdién | Dignthé | Thoigian
(mol/L) dong cuc dai phéng dién
Epin (mV) Unmax (mV) t1650mv (SEC)

0,25 1821 1684 336

0,50 1825 1684 340

0,75 1835 1711 290

1,00 1837 1716 286

Pé thu dugc 16p PbO, c6 ham luong tap chit
nho, dinh hudng tao thanh B-PbO,, qua trinh két tia
dién hoa thuan lgi khi thuc hién & cac nhiét d6 khac
nhau va tranh su két tinh Pb(NO3), & nhiét do thap,
chung t6i chon dung dich Pb(NO3), ndng do 0,75
mol/L cho cac khéo sat tiép theo.

3.3. Anh huéng ciia nhiét d9 dung dich két tia
dién hoa dén kha ning lam viéc ciia dién cuc tong
hop

bién cuc PbO,/Fe;Ogpn/thép dugc téng hop tur
dung dich Pb(NQs), 0,75 mol/L, nhiét 46 dung dich
thay ddi 15; 20; 30; 40 va 50 °C duge phong dién
thr nghiém. Dién thé phong dién cua cac dién cuc
theo thoi gian dugc thé hién trén hinh 4, stc dién
dong, dién thé phong dién cuc dai va thoi gian
phong dién duoc thé hién trong bang 4.

Két qua cho thdy, khi nhiét d6 dung dich két tia
dién hoa tang strc dién dong va dién thé phong dién
cua pin giam.

2.0

1.5

1.0

Pién thé (V)

0.5

0.0

Thoi gian (sec)

0 100 200 300 400 500
Hinh 4: Két qua phong dién cua dién cuc
PbO,/Fe;0,pn/thép tong hop tir dung dich 0,75
mol/L Pb(NO;),; 10 mol/L H*; i = 10 mA/cm?;
nhiét do dung dich (°C) (a) 15, (b) 20, (c) 30,

(d) 40, (e) 50
O nhiét d6 dung dich két tia dién hoa thap 15
°C, surc dién dong cua pin dat 1887 mV, dién thé lam
viéc 10n nhit dat 1743 mV. Khi nhiét 46 dung dich
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tang 1én 20 °C strc dién dong dat 1875 mV, dién thé
lam viéc 16n nhét dat 1737 mV. Tuy nhién khi ting
nhiét dung dich dién ly Ién 50 °C, strc dién dong cua
pin dat 1827 mV va dién thé cuc dai 1a 1688 mV
(hinh 4d). Kich thudc tinh thé PbO, giam khi giam
nhiét do cua dung dich dién ly [7], lam tang dién tich
ctia bé mit dién cuc, vi vy lam ting dién thé phong
dién va dién thé phong dién cuc dai cua pin.

B{ing 4: S6 licu phong dién cua dién cuc PbO,
tong hop khi nhiét d6 dung dich thay doi

Nhiét do Thong s6 lam viéc cua pin
dung | Strcdién | Dién thé Thoi gian
dich dong cuc dai phong dién
(OC) Epin (mV) Urnax (mV) tesamy (gléy)
15 1887 1743 246
20 1875 1737 278
30 1835 1711 290
40 1833 1707 331
50 1828 1688 342

Nhu vay, dién cuc c6 ham lugng B-PbO, cao
dugc tao thanh trong didu kién két tia dién hoa &
nhiét do thép c6 kha nang lam viéc tot hon dién cuc
thanh phan o-PbO, 16n, duge tao thanh & nhiét do
cao. Sy chénh léch kha ning phong dién ctua cac
dién cyc tong hop & nhiét do 15 va 20 khac nhau
khong nhiéu. Dé thuan loi cho cac khao sat tiép theo
chung t6i chon nhiét d6 dung dich dé két tua dién
héa PbO, la 2 °C.

3.4. Anh hwéng ciia nong d ion H trong dung
dich ket tiia dién héa dén kha ning lam vi€c cia
dién cuc tong hop

Dién cuc PbO,/Fe;0pn/thép dugc tong hop
trong dung dich chira 0,75 mol/L Pb(NOs),, nhiét d6
dung dich 20°C, ndéng d¢ ion H" trong dung dich
thay d6i 1a 10, 10 va 10 mol/L, dugc phong dién
thir nghiém. Dién thé phong dién theo thoi gian cia
cac dién cuc duge thé hién trén hinh 5, stc dién
dong, dién thé phong dién cuc dai va thoi gian
phong dién cuia pin dugc thé hién trong bang 5.

‘Bang 5: S ]iéu phéng dién cua dién cuc PbO,
tong hgp & diéu kién nong do ion H* thay doi

Nong do Thong s6 lam viéc clia pin
ion H* Strc dién Pién thé Thoi gian
(mol/L) dong cuc dai phong dién
Epin (mV) Urnax (mV) t1650mv (gléy)
10" 1875 1737 278
10° 1884 1741 270
107 1889 1745 265

Anh huong ciia hinh théi, cdu triic...

2.0~
I
1542 a
<
k=
S
1.04 2
0 A b
0.5 c
0.0 o n
Thoi gian (giay)
(6] 100 200 300 400

Hinh 5: Két qua phong dién cua dién cuc
PbO,/Fe;O.pn/thép tong hop tir dung dich 0,75
mol/L Pb(NO,),; i = 10 mA/cm?; nhiét d6 20 °C;
Néng d6 ion H' (mol/L): 10, 107 va 10

Két qua cho thiy, khi ndng do ion H" trong dung
dich ting strc dién dong va dién thé phong dién cua
pin ting. O ndéng d6 ion H* trong dung dich 1a 10™
mol/L, ham luong B-PbO, trong mau 1a 79,64 %, sic
dién dong cua pin 1a 1a 1875 mV va dién thé lam
viéc 16n nhat dat 1737 mV (hinh 5a). Tuy nhién,
nong d6 H* trong dung dich ting 1én 10? mol/L st
dién dong cua pin va dién thé phong dién 1a 1889
mV va 1745 mV.

Nong d6 H* trong dung dich c6 anh huéng dén
d6 bén cta mang oxit va nén thép. Khi tong hop
PbO, trong dung dich c6 nong do H* 1a 10™ mol/L,
mang oxit va nén sat bi hoa tan ngay ca khi ap dong
theo phan ung sau [18]:

3Fe;0,+28HNO; —»9Fe(NO3);+NO +14H,0  (4)
Fe + 4HN03 —> Fe(N03)3 + NO +2H20 (5)

Vi véy, dé tranh mang Fe;0, va ’nén thép bi hoa
tan, ham lugng PbO trong mau thap, nong do H*
trong dung dich dién ly duoc chon 13 10° mol/L.

4. KET LUAN

Pi lya chon duoc diéu kién thich hop dé téng
hop dién cuc PbO, trén nén thép mém cd phi mang
oxit Fe;O, bang phuong phap dong tong hop tir dung
dich chira 0,75 mol/L Pb(NO3),, 10° mol/L H*, mat
d6 dong 10 mA/cm?, nhiét d6 20 °C. Cac thir nghiém
phong dién cho thay dién cuc PbO,/Fe;0upn/thép c6
strc dién dong 1884 mV, duy tri dién thé phong dién
trong khoang 1650 mV+1841 mV trong thoi gian
270 gidy ¢ mat do dong 40 mA/cm?’.
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