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TOM TAT

Cé rat nhiéu yéu 16 anh huong dén nang sudt hoat dong cua siéu tu dién va CDI nhu: dién
cuee, chat dién li (loai muéi va néng do muéz); hiéu dién thé sir dung trong qua trinh hoat dong...
Trong cdc yéu té trén, dién cuc la yéu té quan trong nhdt dnh hwéng trec tiép nén kha nang khir mdn
ciia céng nghé CDI. Trong nghién ciru ndy, ching ti tién hanh ché tao vt liéu nano composite
TiOx/carbon aerogel, dong thoi nghién ciru vé tinh chat dién hod va kha ning hap phy muéi ciia vit
liéu da tong hop. Vit liéu TiO; di tong hop bang phwong phdp sol-gel ¢é cdu triic dang anatase,
kich thudc tinh thé khoang 17,7 nm. Ham heong TiO; cang tang gitip kha nang lwu triv ndng lwong
va kha nang khir mén theo cong nghé dién dung CDI ting lén, dién dung riéng cao nhdt 154 F.g"!
trong dung dich NaCl 0,5 M. Bén canh dé, kha néng hap phu muéi SAC dat dwoc 25 mg.g” trong
dung dich NaCl 200 ppm ¢ 1,4 V.

Tir khoa: CDI,; siéu tu dié€n; sol-gel; TiO,/carbon aerogel

1.  Giéi thi¢u

Sy phat trién nhanh chong cua cac nganh cong nghiép da kéo theo su tiéu thu luong
16n nguyén liéu hoa thach dan dén tinh trang can kiét, kéo theo cac van dé kinh té (gid ca
bién dong va chudi cung timg khong cin bang), ning luong san xuat va luu trix, hoat dong
cong nghiép va van chuyén. Hon nita, viéc tiéu thu khéi luong 16n nhién liéu hoa thach trén
toan thé gidi da anh huong tiéu cuc dén méi trudng (Gonenc & Scholtens, 2017). Do do,
nhiéu nghién ctru da xem xét cach han ché tiéu thu tai nguyén hoa thach bang cach chuyén
sang cac ngudn niang luong tai tao. Hau hét cac nang lugng tai tao duoc cung cap dudi dang
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dién. Nhu vay, c6 nhu cau 16n vé mot nén tang ki thuat dang tin cdy dé luu trir dién hoa, bao
gé)m pin, té bao nhién liéu va siéu tu dién hoa.

Theo mét phan tich ctia T6 chirc Dan sé Qudc té (PAI), khoang 8% dan sb thé gidi
hién dang bj thiéu nudc tram trong. D3 c6 nhidu dy doan rang 2 phan 3 dan sb thé gidi s& bi
khan hiém nuéc & 2025 (Hadjer et al., 2005). Gan day, nhiéu nhém nghién ctru di va dang
phat trién cac quy trinh khir mudi méi dé chuén bj cho tinh trang thiéu nude. Quy trinh khir
mudi théng thuong rat phic tap va ton kém. Céac cong nghé thuong mai phd bién nhu tham
thdu ngugc (RO), tham tach dién (ED), chung cat nhiét va chung cit tro da tang da lién tuc
dugc phét trién dé dat duoc kha nang khir man hiéu qua cao hon. Tuy nhién, muc tiéu thu nang
luong cao cia cac cong nghé nay cd thé khién chiing khdng thuc sy kha thi cho viéc khir mudi
trong nudc & CAC nude dang phat trién tai chau A, chau Mi Latinh va chau Phi. ..

Kha nang can kiét nhién liéu héa thach va tinh trang xam nhdp man, cung viéc
sir dung khong kiém soat ngudn nude tw nhién da dan dén viéc nghién ciru, phat trién cac
thiét bi luu trit nang luong va cac phuong phap khir man. Nhitng nim qua, siéu tu dién da
phat trién thanh thiét bi luu trir nang lugng hidu sut cao vi sy két hop uu diém ciia pin va tu
dién nhu tudi tho cao, cong suét cao (Song, 2022). Nhiing tién bo gan dy trong siéu tu dién
(Supercapacitor-SC) vé mit vat liéu dién cuc giir tiém nang dang ké dé lap day khoang tréng
gitra pin va tu di¢n hién c6. Trong khi do, khur ion dién dung (CDI) dugc coi 1a mdt cong
nghé xu li nude déy htra hen v&i d6 bén, tiét kiém nang luong va tiét kiém chi phi, an toan,
than thién v&i moi truong, dac biét 1a khir man nude 1o (Shao et al., 2018).

Dién tro thép, dién dung cao, do dan dién tot cua dién cuc CDI va siéu tu dién 1a nhiing
yéu t6 cuc ki quan trong dé c6 hiéu suat khir man cao va luu trit ning luong t6t. Mot trong
nhitng hudng nghién ctru trong tim hién nay 1a thiét k& vat liéu dién cuc ty hd tro bang cach
phat trién tryc tiép cac vat liéu oxide kim loai chuyén tiép (Transitional metal oxides —
TMOs) hoat dong trén carbon, két hop cac uu diém va giam thiéu nhiing thiéu sot cta cé hai
thanh phﬁn dé hinh thanh mot mang ludi dan dién lién tuc bén trong vat liéu composite va
giam dién tr¢ do hop cht kim loai tao ra. Carbon aerogel dang duoc xem la vt liéu thich
hop nhét trong cac vat li¢u carbon cho qué trinh CDI vi c6 dién tich bé mit riéng cao, dién
tich 16 xép 16n, mat do thép, dién dung riéng cao, dan dién tot va do 6n dinh hoa hoc cao
(Liu et al., 2020; Wu et al., 2004). Dac biét, carbon aerogel c6 nguén géc tir sinh khéi cling
mo ra cac con dudng tong hop nhiéu loai ciu triic bén viing v6i nhiéu tmg dung co gia tri
cao véi loi ich tiém nang vé moi truong, tiét kiém chi phi, tién chat khong can ki¢t (White
et al., 2014). Trong sd cac oxide kim loai chuyén tiép, titanium dioxide (TiO2) ciing thudng
duoc lua chon dé lam vat liéu dién cuc nho tinh chét phong phu cua chiing trong tu nhién,
téng hop dé dang, tinh 6n dinh hoa hoc va han ché tac dong ti€u cuc dén méi truong (Hodaei
et al., 2018; Li et al., 2017; Sobaszek et al., 2016). Do vay, vat li€éu composite TiO2/carbon
aerogel 1a mot vat liéu tiém nang ung dung lam dién cuc.
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Trong nghién ciru nay, chiing toi s& tap trung tong hop vét liéu composite bang phuwong
phap sol-gel, khao sat tinh chét ctia dién cuc lam tir vat liéu TiO2/carbon aerogel nham gop
phan cung cap thém nhirng thong tin méi vé phuong phap diéu ché vt liéu dién cuc, nang
cao hi¢u qua loc nudce cua hé théng khtr ion dién dung va luu trit ndng luong.

2.  Thuc nghiém
2.1. Téng hop vit liéu TiO;

TiO.duge tong hop bang phuong phap sol-gel. Cho 2,87 mL titanium (V)
isopropoxide (98%, Sigma Aldrich) vao cdc dung san 10,0 mL dung dich propan-2-ol (IPA,
99,7%, Sigma Aldrich) va dit 1én may khuay tir khong gia nhiét & nhiét d6 phong thi nghiém.
Thém tiép timg giot 5 mL nudc cat vao hdn hop trén, tiép tuc khudy trong thoi gian khoang
1 gio dén khi tao gel. Say gel & 100 °C trong 12 gid. Sau d6, nghién va nung san pham &
500°C trong 2 gid. San pham sau khi nung dugc rira nude cit nhiéu lan bang phuong phap
loc chan khéng, cudi cing dugc 1am kho & 100°C trong 12 gio.

2.2.  Quy trinh phoi tron vit liéu tao mang di¢n cwe TiOy/carbon aerogel

Can TiO2, carbon aerogel, carbone black theo ti 1¢ khéi luong nhu Bang 1. Cho hon
hop trén vao c6i ma ndo va nghién dén khi hon hop dong nhét, rdi cho ra cdc thity tinh 20mL.
Sau d6 ta cho dung dich keo PVA 6%/GA (95:5) va khudy dong hoa 14.000 rpm hén hop
trong 5 dén 10 phut dé tao thanh vat liéu composite. Tiép theo ta cho thém nudc cit vao dén
khi hdn hop c6 d6 nhdt phu hop. Vit liéu composite dugc phii dong nhét trén tim graphite
bang phuong phap Doctor-blade (voi d6 day mang 150 pm) kéo tir trén xudng dudi. TAm
dién cuc vira quét xong dugc dé kho & nhiét dd phong trong khoang 1 gio, tiép tuc siy &
120°C trong 4 gid. Khdi luong dién cyc 14 6.00 £ 0.20 mg.cm™.

Bing 1. Ti Ié khoi lwong TiO: va carbon aerogel ciia cdc mdu tong hop

hanh phén
Mau Carbon aerogel TiO; Carbon black Keo PVA/GA

CNO01 70% 15% 5% 10%
CNO2 55% 30% 5% 10%
SGO1 0% 85% 5% 10%

2.3. Phwong phap nghién ciru
e Phdn tich cdu triic va hinh théi vt liéu

Céu tric cta vat liéu nano TiOz/carbon aerogel duoc phan tich bang phuong phap
nhidu xa tia X (XRD, Unisantis XMD-300) ngudn buc xa Ka (A= 0,154 nm) gbc tir 10° dén
70°, nham xéc dinh cau triic tinh thé, thanh phan phase va kich thudc tinh thé trung binh ctia
cac hat TiO2/carbon aerogel. Phd Raman cho biét cac thong tin vé lién két trong mau vat lidu
va duoc ghi lai baing RM 2000 may quang phé Raman hoi tu kinh hién vi (Renishaw PLC,
Vuong qudc Anh) véi laser 633 nm. Hinh théi bé mat va kich thudc hat cua cac mau dugc quan
sat bang phuong phép SEM- scanning electron microscope sir dung thiét bi JSM-7500F (M)
dién thé gia téc 10 kV. Phd tan xa niang luong tia X (EDX-Energy-dispersive X-ray
spectroscopy) s& cho thdng tin vé cac nguyén t6 hda hoc ¢6 mat trong mau déng thoi cho cac
thdng tin Vé ti 1é cac nguyén t6 nay duoc ghi nhan trén méay JED-2300 - JEOL (Nhat Ban).
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o Cac phwong phap phdan tich dién hoa

bi¢n cuc TiO2/carbon aerogel dugc khao sat béng hé 3 dién cuc g6m dién cuc lam
viéc (working electrode-WE) la dién cuc composite da téng hop duogc, dién cuc so sanh
(reference electrode-RE) Ag/AgCl (KCI 3,5 M) va dién cuc d6i (counter electrode-CE) tAm
platinum trong dung dich dién ly NaCl 0,5 M, véi hé dién hoa Gamry Interface 1010T (Mi).
Phé tong tré dién hoa EIS st dung dai tan sé rong (10> ~ 10° Hz). Phuong phap quét thé
vong tudn hoan (CV) khao sat & khoang thé 0 V dén 1 V, téc d6 quét: 5 mV.s', 10 mV.s™,
25mV.s?!, 50 mV.s!, 75 mV.s™!, 100 mV.s™\. Dién dung riéng (Csp) duoc xac dinh dya vao
phuong trinh (1):

IdE
Cop=—IME__
2 X m XvXAE

(1)
trong do, f IdE 1a dién tich hinh hoc ctia duong cong CV, m la khéi luong dién cuc (g), v 1a
tbc do quét thé (V.s™), AE 1a khoang quét thé (V).

Tién hanh do dung luong hip phu dung dich mubi NaCl ¢6 nong d6 200 ppm dugc
bom tuan hoan vdi toc 4o dong khong ddi 1a 30 mL.phut™?, dién thé tir 1-1,6 V duoc ap vao
hai cuc cua té bao CDI. Hé do CDI bao gém mot té bao CDI (gé)m mot cdp dién cuc duoc
dit d6i xtrng nhau va duoc phan tach bang tim dém. Kich thudc cia dién cyuc 14 2.5 cm x 3
cm, do day 150 pum), bom nhu dong, may do do dan (Hanna), may do dién héa da nang
opensense. M6i quan hé giira 46 dan dién va nong d6 thu duoc tir dudng cong hiéu chuan
trudc d6. Pé tinh kha ning hap phu mudi (SAC tinh bang mg.g™) va téc d6 hap phu mudi
trung binh (ASAR tinh bang mg.g*.s™) twong Gmg véi cac phuong trinh (2) va (3) sau day:

SAC=2=Sxv (2

ASAR=Z5 (3

trong d6, Co va C 1a ndng d6 dau va ndng do cudi cua dung dich NaCl (mg.L™"), m 1a khéi
luong dién cuc hoat dong (g), V 1a thé tich dung dich NaCl (L), t 1a thoi gian ctia qua trinh
khtr man (s).
3.  Két qua va thao luin
3.1. Két quad hinh thdi, ciu tric

Gian d6 XRD duoc ding dé xac dinh cau tric phase cia mau TiO2 thu dugc. Mau vat
liéu c6 cu tric twong déng véi gian d6 chuan TiO2 (ICSD-01- 0894921). Trén Hinh 1, xuat
hién cac dinh nhiéu xa dic trung v6i cudng dd manh, peak sic nhon & cac goc 20~ 25,3°;
37,8% 48,1% 54,01°; 55,1° dugc quy két cho cac mat mang (101); (004); (200); (105); (211)
ctia TiO2 phase anatase. Mau TiO2 tong hop duoc dat kich thudc nano véi kich thude tinh
thé trung binh khoang 17,7 nm. Cac dinh cta carbon acrogel khong quan sat thiy trong cac
mau vat litu CNO1, CNO2 c6 thé do céc dinh dat trung (002) & 23,6° di bi che khuat boi dinh
dat trung cua TiO2 (101) & 25,3° va muc do tinh thé hoa cua carbon aerogel ban dau
khong cao.
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Hinh 1. Gian d6 XRD ciia mau SG01, CNOI, CNO2

Pé khao sat rd hon vé cac lién két trong vat liéu tong hop duoc, chung toi sir dung
phuong phap do phé Raman. Két qua phd Raman cua vat liéu SGO1 (Hinh 2) khing dinh su
c6 miit clia phase anatase & dinh dao dong dic trung 138, 393, va 514 va 638 cm™! dic trung
cho dao ddng Eg Big, Alg, va Eg tuong ing. Dinh Big & viing 393 cm™ ¢6 thé dugc dung dé
mo ta cho lién két Ti — O. Pho Raman ciia vat liéu CNO1, CNO2 ciing c6 cac dinh dao dong
dic trung ctia TiO2 anatase & viing tan sé thip (100-800 cm™) va cé dich chuyén so véi SG01
duogc quy két cho su co mit cua carbon aerogel, mau CNO2 véi ham lugng TiO2 I6n hon ¢6 sy
dich chuyén nhiéu hon. Hon nita, trong cac mau CNO1, CNO2 c6 hai dinh rong cudng do cao
duoc quan sat thiy ¢ ving tan sé (1200-1700cm™) dugc gan cho dinh D va G cua carbon
aerogel. Binh G sinh ra tir mang graphite déc trung cho tinh trat tw ciia cau tr(ic gdm cac nguyén
tir carbon sap xép dang vong 6 canh, trong khi dinh D lai dic trung cho cac khuyét tat trong cau
tric carbon aerogel. Ham lwong TiO2 cang nhiéu thi tin hiéu dinh D va G cang giam.
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Hinh 2. Két qua Raman ciia cdc mau vét liéu SGO1, CNO1, CNO2
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Hinh 3 m6 ta két qua SEM cuia mau vat lidu da téng hop. TiO: tinh khiét c6 dang hinh

cau, két tu thanh timg dam, kich thudc hat khong ddng déu, dao dong trong khoang tir 200-
700 nm. Tir Hinh 3b va 3¢ cho thdy dd c6 sy phéan tan TiOz thanh timg cum trén carbon
aerogel vai cac khoang tréng kich thuéc khong dong déu.
o R8N, 70,

Hinh 3. Anh SEM cua vit liéu SGOI (a), CNOI(b) va CNO2 (c) ¢ dé phéng dai x10000
3.2. Két qud tinh chit dién héa

Két qua do CV ctia cac mau vat liéu duge md ta ¢ hinh 4a, b, c. O cac toc do quét, hinh
dang duong CV dac trung von cb khong c6 cac dinh oxi hoéa khir cho théy ¢ sy xuét hién
16p kép va su hép phu cuda céc ion c6 trong dung dich trén bé mit cua dién cuc, cac ion da di
chuyén trén bé mat TiO2/carbon aerogel bing tuong tac tinh dién dé tao thanh 16p dién kép
(EDL), 16 tréng ¢6 thé hoat dong nhu céc vi tri hoat dong dién hoa va dién dung riéng (Csp)
duoc hinh thanh do dién dung ca hai l6p.

Hinh 4d m6 ta pho EIS cua vat liéu khi hoat dong trong dung dich NaCl 0,5 M, c6 thé
thiy cac mau déu khong co cung tron chuyén dién tich. Vi vdy, can do ¢ ving tin s6
cao hon dé khao sat kha ning chuyén dién tich ctia cac mau. Két qua cho thdy cac vat
lidu da tong hop déu hoat dong theo co ché tich dién bé mat. Khi quan sat viing tan sb thap
ctia phd EIS, CNO2 1a vat liéu c6 do déc cung khuéch tan cao nhét, thé hién day 1a vat liéu
¢6 kha nang khuéch tan dién tich tot. .
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Hinh 4. D6 thi quét thé vong tudn hoan tai cdc toc dé quét khdc nhau trong dung dich
NaCl 0,5 M cua (a) SGOI; (b) CNOI; (c) CNO2 va duong cong Nyquist cua dién cuc SGOI,
CNOI va CNO?2 tai nhié¢t do phong trong dung dich NaCl 0,5 M (d)

Kha ning tich dién clia cac mau vat liéu TiO2/carbon aerogel tdt hon so v6i mau TiO2
tinh khiét (Hinh 5). O 5mV.s™, dién dung mau SGO1 c6 thé dat duoc 1a 34 F.g"', trong khi
dién dung ctia mau CNO2 dat gia tri dién dung 1én dén 154 F.g"!' trong dung dich NaCl 0,5
M cao nhét trong cac mau. O cac toc do khac nhau, dién dung ctia CNO1 va CNO2 thu dugc
tiép tuc cao hon ctia mau SGO1. Nhan thiy, két hop TiO2 va carbon aerogel gitp ting cudng
kha ning tich dién trén bé mat vat liéu. Dién dung riéng dat gia tri 1on nhat & toc d6 quét
thap nhat va mau CNO2 cé gia tri dién dung riéng cao nhat chi yéu la do ham lwong TiO:
cao hon cung cép thém pesudocapacitance.
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Hinh 5. Dién dung cua mau SGOI, CNOI, CN0O2 trong dung dich NaCl 0,5 M

Quan sat Hinh 6a nhan thdy, cac dudng cong phong nap cia vét liéu c6 dang tam giac,
¢ diém thé roi khi bat dau qua trinh x4. Pién cyc stir dung mau vat liéu SGO1 ¢6 thoi gian
phoéng nap ngin nhit, miu vat liéu CNO2 c6 thdi gian phong nap 1au nhét, gap 2,89 1an SGO1.
Két qua do phong nap phu hop véi két qua do CV & Hinh 5. Sau 1000 chu ki sac/xa (Hinh
6b), dién dung cao nhét cia cac mau SGO1, CNO1, CNO2 lan luot 1a 34, 93, 97 F.g’l. Dién
dung cua céc mau vt liéu TiO2/carbon aerogel kha cao, déu cao hon mau SGO1 va cao nhét
1a mau CNO2. Viéc két hop TiO2 va carbon aerogel gop phan nang cao kha ning tich dién
ctia vat liéu dién cuc. Cac mau SGO1 va CNO2 kha 6n dinh qua cac chu ki.
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Hinh 6. Buong cong phéng nap tai mdt dé dong dién 1 A.g”! (a); dj bén phéng nap
(b) v6i mdt @ dong dién 1 A.g! & dién thé 1.5V ciia cdc mau SGO1, CNO1, CNO2
Hinh 7 mé ta su thay d6i ctia ndng do NaCl 200 ppm theo thoi gian cua qua trinh hip
phu mudi tai cac dién thé khac nhau. Ta c6 thé thiy kha ning hdp phu mubi di bao hoa sau
60 phut. D6 thi cho thdy duge CN02 c¢6 ndng 6 mudi sau qua trinh hap phy giam nhiéu hon
so v6i hai mau CNO1 va SGO1, dic biét 1a ¢ dién thé 1,4 V hip phu nong d6 mudi 16n nhat
trong céac dién thé co thé giai thich ¢ dién thé cao (> 1,4 V) xay ra qu4 trinh dién phan nudc,
gay can trg qua trinh khir man cua vat liéu dién cuyc.
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Hinh 7. Cdc d6 thi hdp phu mudi ciia cic mau SGOI (a), CNOI
(b), CNO2 (c) trong dung dich NaCl 200 ppm véi cdc dién thé khdc nhau

Dung lwong mudi hip phu SAC ciia cic miu & ving thé 1,0 V, 1,2V, 14V, 1,6 V
duoc mb ta & Hinh 8a. Nhin chung, dung lugng hip phu mudi ciia mau vat liéu CNO2 twong
dbi t6t. Piéu nay chimg minh rang viéc thém két hop TiO- va carbon aerogel 1a hoan toan
phu hop tmg dung trong cong nghé CDI. Biéu ¢6 CDI Ragone hinh 8b mé ta mbi quan hé
giita dung lwong hap phu mudi SAC va téc do hap phu mubi trung binh ASAR, thuong dugc
v& dé danh gia hi¢u suat khir mudi téng thé cua dién cuc CDI. CNO2 hoat dong & thé 1,4V
c6 SAC cao nhit va ASAR nhanh nhit, biéu hién & viéc dudng cong SAC/ASAR cua thé
1,4 V & cao nhat vé goc phai ctia gian db. Tdc do hap phu mudi cia CNO2 & cac ving thé
duoc sép Xép theo thtr tu gidam dannhusau 1,4V, 1,2V, 1,6 V,1V.
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Hinh 8. Dé thi biéu dién SAC theo cdc thé khdc nhau cia cdc mau (a) va gian dé CDI
Ragone ciia dién cwe CNO2 200 ppm NaCl tai cdc dién thé (b).
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4. Kétluan

Trong bai bao nay, chung t6i d ché tao thanh cong vit liéu TiO./carbon aerogel, trong
d6 TiO:cau trac phase anatase duoc tong hop bang phuwong phap sol-gel. Viéc két hop TiO;
va carbon aegorel tdng kha nang tich dién cua vat liéu. Kha nang luu trir nang lugng va khir
min theo cong nghé dién dung CDI ting khi ting ham lwgng TiO. trong mau ting, vat liéu
CNO2 khi hoat dong & toc do 5mV.s* dat dugc dién dung riéng 1én dén 154 F.g* (trong dung
dich NaCl 0,5 M ¢ khoang thé 1 V), sau 1000 chu ki thi hiéu suét sac/xa giam khoang 5,5%,
kha niang hap phu mudi 1én dén 25 mg.g* tai dién thé 1,4 V trong dung dich NaCl 200 ppm.

7

% Tuyén bé vé quyén loi: CAc tac gid xac nhan hoan toan khéng cé xung dét vé quyén loi.

¥

% Loi cdm on: Nghién ctru nay duoc tai tro béi S& Khoa hoc va Céng nghé Thanh phé
H6 Chi Minh théng qua hop déng sé: 42/2021/HD-QKHCN.
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ABSTRACT

The performance of supercapacitors and capacitive deionization (CDI) is influenced by
various parameters, including the characteristics of the electrodes, the electrolyte composition
(namely the type of salt and its concentration), and the applied voltage during operation. Out of the
aforementioned factors, the electrode emerges as the paramount determinant that exerts a direct
influence on the desalination efficacy of Capacitive Deionization (CDI) technology. This study
involved the fabrication of TiOx/carbon aerogel nanocomposite materials, followed by an
investigation into the electrochemical characteristics and salt adsorption capacity of the produced
materials. The TiO, material generated using the sol-gel process exhibits a structure similar to
anatase, with a crystal size of around 17.7 nm. The augmentation of TiO: has been found to enhance
both the energy storage capacity and desalination capacity in relation to the rise in CDI capacitance
technology. Notably, the maximum specific capacitance recorded was 154 F.g"in a 0.5 M NaCl
solution. Furthermore, the adsorption capacity of the SAC salt was determined to be 25 mg.g™' when
exposed to a 200 ppm NaCl solution at a voltage of 1.4 V.

Keywords: capacitive deionization; supercapacitors; sol-gel; TiO»/carbon aerogel
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