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SAZETAK

U danasnjem svijetu gdje odrzivost koristenja energije postaje jedno od vaznijih pitanja,
sve vise se skre¢e pozornost na koriStenje obnovljivih izvora energije. Kako bi se Sto vise
iskoristio potencijal takvih izvora, klju¢no je usavrSiti koncept skladiStenja energije u
spremnicima kao Sto su baterije, gorive ¢elije i superkondenzatori. U ovom radu istrazena je
mogucnost koriStenja razli¢itih vrsta aktivnog ugljika kao materijala za izradu elektroda
superkondendzatora. Ispitani su aktivni ugljik dobiven iz kokosove ljuske CS i Norit DLC
SUPER 30 (OVIA INOVACIJE). Za oba materijala je dobivena raspodjela veli¢ina Cestica
metodom  dinami¢kog rasprSenja  svjetlosti DLS, krivulje termicke stabilnosti
termogravimetrijskom analizom te FTIR spektri. Od oba materijala su zatim izradene elektrode
te su sastavljena dva superkondenzatora i ispitani elektrokemijskim analitickim metodama.
Provedena je elektrokemijska impedancijska spektroskopija EIS u rasponu frekvencija od 10
mHz do 100 kHz i kao rezultat su dobiveni Nyquistovi prikazi. Zatim je provedena ciklicka
voltametrija u rasponu potencijala od 0 do 2 V brzinom promjene potencijala od 20 mV/s.
Takoder je provedeno galvanostatsko punjenje/praznjenje GCD u 30 ciklusa u dvo- i
troelektrodnom sustavu pri struji od 20 mA, nakon ¢ega su se ponovila mjerenja EIS 1 ciklicke

voltametrije da se zabiljeze promjene u kapacitetima 1 otporima u sustavu.

Iz Nyquistovih prikaza moglo se zakljuciti da ponasanje kondenzatora nije idealno, a vidljiv je
veéi unutarnji otpor CS elektroda u odnosu na Norit, te je u oba slu¢aja doslo do porasta
unutarnjeg otpora nakon provedenih 30 ciklusa punjenja i1 praznjenja. 1z oblika ciklickog
voltamograma dalo se zakljuciti da CS pokazuje bolje kapacitivne karakteristike na osnovu
gotovo konstantnih vrijednosti struje prije i poslije 30 ciklusa. Iz krivulja punjenja i praznjenja
izraCunati su specifi¢ni kapaciteti te se takoder vidi veé¢i pad kapaciteta i nize vrijednosti kod
Norita u odnosu na CS. Takoder su izraCunati unutarnji otpori na osnovi pada napona te su
pokazali puno vece vrijednosti kod CS $to se moZe objasniti loSijim kontaktom izmedu aktivnog

materijala i strujnog kolektora.

Kljuéne rije¢i: superkondenzator, aktivni ugljik, elektrokemijska impedancijska

spektroskopija, ciklicka voltametrija, galvanostatsko punjenje/praznjenje.



ABSTRACT

In today's world, where the sustainable use of energy use is becoming one of the most
important issues, more and more attention is being drawn to the use of renewable energy
sources. In order to make the most of their potential, it’s crucial to perfect the concept of energy
storage in devices such as batteries, fuel cells and supercapacitors. In this paper, the possibility
of using different types of activated carbons as materials for supercapacitor electrodes was
investigated. Activated carbon obtained from coconut shell CS and Norit DLC SUPER 30 were
the two materials tested. For both materials, the particle size distribution was obtained using
the DLS dynamic light scattering method, the thermal stability curve was obtained using
thermogravimetric analysis, as well as the FTIR spectra. Electrodes were made from different
materials, then two supercapacitors were assembled and tested using electrochemical analytical
methods. Electrochemical impedance spectroscopy, EIS was performed in the frequency range
from 10 mHz to 100 kHz and as a result Nyquist plots were obtained. Cyclic voltammetry was
performed in the potential range from 0 to 2 V with a potential change rate of 20 mV/s. A 30-
cycle galvanostatic charge/discharge, GCD, was also performed in a two- and three-electrode
system at a constant current of 20 mA, after which EIS and cyclic voltammetry measurements

were repeated to record changes in system capacitances and resistances.

From Nyquist plots it was concluded that the behavior of the capacitor is not ideal, the internal
resistance of CS electrodes seemed higher compared to Norit, and in both cases the internal
resistance increased after 30 charging and discharging cycles. From the shape of the cyclic
voltammogram, it was concluded that CS shows better capacitive characteristics based on
almost constant current values before and after 30 cycles. Specific capacities were calculated
from the charge/discharge curves, with a bigger drop in capacity and lower values found for
Norit compared to CS. Internal resistances were also calculated based on the voltage drop and
showed much higher values for CS, which can be explained by poorer contact between the

active material and the current collector.

Key words: supercapacitor, active carbon, electrochemical impedance spectroscopy, cyclic

voltammetry, galvanostatic charge/discharge



SADRZAJ

Lo UVOD et ns 1
2. TEORIISKE OSNOVWE ... ..ottt sttt ettt ee e 2
2.1, SPIEMNICH BNEIGIJE ... ittt ettt e bbbttt b b e bbb be e 3
2.2. SUPEIKONUBNZATON ...ttt bbb 5
2.2.1. Princip rada SUPErkONAENZAIOIEA ..........eiveiviiiiiieieie et 6

2.3. Podjela SUPErKONAENZAIOIA. ........cveiiieiieiiesie st 7
2.3.1. EDLC SUPEIKONUENZAION ...ttt 8
2.3.2. PSEUAOKONUENZALON ...ttt 10

2.4, Aktivni materijali SUPErkONdENZAtOra ...........cvvieieiieiieie e 11
2.5. Metode karakterizacije materijala..........cccccooveiieiiiiciiecie e 12
2.5.1. Metoda dinamickog rasprsenja svjetlost .........ccccovvieiiiieiiiiniiiiiiic e 12
2.5.2.Termogravimetrijska analiza TGA.........cooeiiiie it 14
2.5.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom ............ccccceveveinennen, 16

2.6. Elektrokemijske metode ispitivanja superkondenzatora............ccccccevveveiievieeceseenenn, 17
2.6.1. Elektrokemijska impedancijska SpektroSKOPIJa ........ccccvveieerieiieieesie e 17
2.6.2. CikliCka voltametrija (CV) ...c.uo i 20
2.6.3. Metoda galvanostatskog punjenja/praznjenja kondenzatora (GCD)............cccc..ee. 21

3. EKSPERIMENTALNI DIO ...ttt 23
B Ll PIAN TAUA ... 23
3.2. Karakterizacija materijala...........ccooiiiiiiiiie i 23
3.3. 1zrada SUPErKONUENZALOTA. .......cuveueeieiiiie ittt 24
3.3.1. Sastavljanje superkondenzatorske Celije .........ooovvriiiiiiiiiiiiiiiii e 27

I B A= (N 001 [=] (= 0 T USRS 28

4. REZULTAT oo 30



4.1. Rezultati karakterizacije Materijala............ccooeieeiiiiieiieie e 30

4.2. Rezultati elektrokemijskih iSPIitiVan]a..........ccccecveveiiieiecie s 34
0. RASPRAV A ettt 43
6. ZAKLIUCAK ..ottt 46
T.POPIS SIMBOLA ...ttt ettt n e nnn e neennne s 48
8. LITERATURA et e et e e et e e s e e e saa e e e saeeeeteeeanseeeanes 51

Q. ZIVOTOPIS oo et ee et e e et e s et e et e et e e s et e e et et e esee e s et e e et e e s e e s esaeessaeees 55



1. UvVOD

U dana$njem svijetu energija je kljucan faktor o kojemu ovisi Zivot kakav poznajemo.
Medutim, istovremeno se crpe mnogi izvori fosilnih goriva, raste sveopcéa svijest o zastiti
okolisa, a i geopoliticka situacija je potaknula mnoge zemlje o u¢inkovitom i odrzivom sustavu
koriStenja energije. Taj sustav prvenstveno ukljuCuje pronalazak nacina kako pretvarati
Zemljine obnovljive izvore energije u korisnu energiju, neovisno o godisnjim dobima i
vremenskim prilikama. Velike koli¢ine energije koje se generiraju ne mogu se iskoristiti
ukoliko se nemaju kako 'uskladistiti' i ponovno koristiti. Zbog toga se sve viSe investicija
usmjerava ka razvoju spremnika energije, prvenstveno elektrokemijskih spremnika energije,

baterija, gorivih ¢elija i superkondenzatora.

Superkondenzatori kao spremnici energije imaju veliki potencijal zbog visoke snage koje mogu
isporuciti, dok jo§ uvijek nisu na visokoj razini isporuke energije. Zato se velika pozornost
usmjerava na razvijanje razli¢itih aktivnih materijala elektroda, elektrolita te kombiniranje s

galvanskih ¢lancima.

Ovaj rad je usmjeren na ispitivanje aktivnih materijala kako bi se dobio uvid u to koje su
karakteristike istih kljuéne za optimalan rad superkondenzatora. Ispitivani materijali su dva tipa
aktivnog ugljika razli¢itog porijekla. Materijali su prvo okarakterizirani metodama dinamickog
rasprSenja svjetlosti, termogravimetrijskom analizom te FTIR analizom. 1z rezultata ovih
analiza dobiju se informacije pomocu kojih je moguce objasniti neka ponaSanja elektroda u
superkondenzatora. Od materijala su izradene elektrode te su konstruirani superkondenzatori
koji su ispitivani elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom, ciklickom
voltametrijom i galvanostatskim punjenjem i praznjenjem. Elektrokemijskim metodama
moguce je interpretirati rad superkondenzatora i vazne karakteristike kao $to su specifi¢ni
kapacitet i unutarnji otpor. Na kraju je iz svih rezultata moguce pronaci zakljucak koja svojstva

materijala najznacajnije utjecu na rad superkondenzatora.



2. TEORIJSKE OSNOVE

Energija je uvijek bila osnovna potreba ¢ovjecanstva, a u modernom svijetu ta potreba
strmoglavo raste. Tijekom zadnjih 250 godina ogroman razvoj ¢ovjeCanstva temeljio se na
iskoriStavanju fosilnih goriva (ugljen, nafta, prirodni plin) kao primarnih izvora energije zbog
vrlo visoke gustoce energije koju skladiste te njihove pristupac¢nosti. Medutim, takav globalni
obrazac opskrbe i koriStenja energije je postao neodrziv.! Izrazito napeta geopoliticka situacija
u danasnjem svijetu, nestabilna cijena i pristup nafti, iscrpljivanje izvora fosilnih goriva,

globalno zatopljenje i zagadenje okoli$a vazniji su vise nego ikad u povijesti.?

Zbog svega navedenog, nametnula se potreba za u¢inkovitim koriStenjem energije i potraga za
obnovljivim i ¢istim izvorima energije koji mogu zamijeniti fosilna goriva kako bi se omogucio
odrzivi razvoj naseg gospodarstva i napredak drustva. Postoje alternative, obnovljivi izvori
energije kao $to su vjetar i suneva energija, medutim takvi izvori ne mogu neprekidno
proizvoditi energiju, buduéi da se proizvodnja elektricne energije iz navedenih izora ovisi 0
godisnjim dobima, mjesecima, danima, satima itd. Potrebno je provoditi iscrpna istrazivanja
financirana iz javnih i privatnih institucija za postizanje i razvoj tehnoloskih unaprjedenja kako
bi se tehnologije iskoriStavanja ovih obnovljivih izvora energije dovele do komercijalne
zrelosti. Stoga, kako bi obnovljivi izvori postali potpuno pouzdani kao primarni izvori energije,
presudno je ovladati metodama njezinog skladiStenja. U suStini, energija iz ovih obnovljivih
izvora mora se pohraniti u trenucima kada je proizvodnja u suvisku, a mo¢i osloboditi kad
proizvodnje nema ili je smanjena.? Vaznost sustava za pohranu energije odavno je prepoznata
zbog svoje sposobnosti da odvoji opskrbu energijom od potraznje za energijom, $to je vazno
svojstvo koje nudi dragocjenu fleksibilnost u izboru goriva i primarnih izvora energije.® Ovaj
medukorak prema raznolikoj, istoj i u¢inkovitoj upotrebi energije, slikovito prikazano na slici

1, izazvalo je interes diljem svijeta i sve je veéi predmet istrazivanja.*



Obnovljivi izvori...

-

...do skladistene
zelene energije

Slika 1. Moguc¢nosti primjene zelene energije pomocu skladistenja energije

2.1. Spremnici energije

Skladistenje energije datira jo§ iz davnih vremena i prili¢no je jednostavno i prirodno.* Stare
civilizacije pohranjivale su toplinsku energiju u vodi i stijenama za kasniju upotrebu, dok su se
zamasnjaci, skladiste¢i kineticku energiju, Koristili u izradi keramike tisu¢ama godina.
Napredniji oblici skladistenja energije nisu se pojavljivali sve do pojave prve industrijske
revolucije.®> Revolucija sustava za pohranu energije dovela je do nove generacije osobne
elektronike, elektricnih vozila/hibridnih elektri¢nih vozila i stacionarnih sustava pohrane.
Kemijska energija pohranjena u akumulatorima daje elektricnu energiju za pokretanje
automobila, upravljanje baterijskim svjetiljkama 1 drugim prijenosnim ru¢nim uredajima,
pokretanje implantabilne medicinske opreme kao $to su sréani stimulatori, zatim pogon motora
u elektriénim vozilima, upravljanje sustavima oruzja i opskrba napajanjem telefona, raunala i
drugih siroko koristenih prijenosnih uredaja.® S brzom primjenom naprednih sustava pohrane

energije, njinova upotreba postaje sve §ira, ne samo u normalnim, ve¢ i u ekstremnim uvjetima.

Skladistenje elektri¢ne energije moze se posti¢i uéinkovito ali u pocetku se mora prevesti u
drugi oblik energije koja se moZe pohraniti i prevesti natrag kada je to potrebno.® Shodno tomu,
razvijaju se razli€iti sustavi za pohranjivanje energije s ciljem pravilnog koriStenja razlicitih
izvora energije.® Trenutno su dostupni sustavi pohrane energije za razli¢ite primjene i
klasificirani su u Cetiri kategorije: mehanicki, kemijski, elektri¢ni 1 elektrokemijski kao §to je
prikazano na slici 2. Pohrana mehanicke energije u hidroelektranama trenutno je dominantna
metoda skladiStenja energije. Medutim, sustavi za pohranu elektrokemijske energije u obliku
elektrokemijskih kondenzatora i baterija pokazali su veliki potencijal u napajanju prijenosne

elektronike i elektri¢nih vozila zbog prednosti kao $to su visoka u¢inkovitost, dugi zivotni vijek,



potencijal za primjenu upotrebom razli¢itih kemikalija temeljenim na jeftinim, odrzivim

materijalima koji se mogu reciklirati, te niskim troskovima odrzavanja.’

Slika 2. Skladistenje razlicitih vrsta energije

Najve¢a skupina tehnologija za stacionarne primjene vjerojatno su tehnologije
elektrokemijskog skladiStenja pomocu kojih se elektri¢na energija moze ucinkovito skladistiti
u obliku kemijske energije i reverzibilno oslobadati prema potrebi. Brojne tehnologije
elektrokemijskih spremnika energije razvijene su za razli¢ite primjene tijekom proslog
stolje¢a.® Skladistenje/oslobadanje energije ostvaruje se pomoéu prijenosa elektrona ili iona.
Baterije i superkondenzatori dvije su vrste tipi¢nih elektrokemijskih uredaja za skladistenje

energije, a oba pohranjuju elektri¢nu energiju elektrokemijskim procesima.?

Klasi¢ni galvanski ¢lanak pohranjuje elektri¢nu energiju u obliku kemijske energije u svoje
dvije elektrode, anodu i katodu. Pri praznjenju ¢lanka izlazni signal je elektricna struja lp pri
naponu Vy za vrijeme Aty. Baterija se sastoji od jednog ili vise galvanskih ¢lanaka koji su spojeni
u seriju kako bi dobili zadovoljavajuci napon, i paralelno da da bi dobili zadovoljavajucu struju,

a time i Zeljenu elektri¢nu snagu, Pqg = 14Va.°

Galvanski ¢lanci mogu isporuciti visoku gustocu energije, ali elektrokemijski kondenzatori,
ukljucujuéi superkondenzatore i pseudokondenzatore, dobro su poznati po svojoj visokoj

gustoCi snage. Superkondenzatori skladiste naboj adsorpcijom iona elektrolita na povrsini



elektrode bez odvijanja redoks reakcije, pruzaju¢i brz odziv na promjene potencijala.
Pseudokondenzatori podlijezu redoks reakciji, dostizu¢i gustocu energije blisku galvanskom
¢lanku.'® Bez obzira radi li se o galvanskim ¢lancima ili superkondenzatorima, veéi specifi¢ni
kapaciteti, krace vrijeme punjenja, brzi performansi i duzi radni vijek potrebni su kako bi se

zadovoljili sve veéi zahtjevi za spremnicima elektriéne energije.°

2.2. Superkondenzatori

Superkondenzatori privlace znaCajan interes istrazivanja i razvoja kao uredaji za pohranu
energije koji mogu pridonijeti brzom rastu elektronike niske snage (npr. nosivi, prijenosni
elektronicki uredaji) i neke velike snage za npr. vojne primjene. Karakteristike
superkondenzatora mogu se procijeniti pomocu elektrokemijskih svojstava odredenih
kombinacijom materijala elektrode i elektrolita. Isto tako, kapaciteti skladistenja naboja kod
superkondenzatora mogu znacajno ovisiti o odabiru tih materijala.!! U principu, to su
elektrokemijski kondenzatori s neuobiCajeno visokom gustoCom energije u usporedbi s
plocastim i elektrolitskim kondenzatorima. Temelje se na strukturi koja sadrzi elektri¢ni dvosloj
(anoda — aktivni materijal — separator — elektrolit — aktivni materijal — katoda).*?
Superkondenzatori su ekoloski prihvatljivi, sigurni, i mogu raditi u Sirokom temperaturnom
rasponu s gotovo beskonac¢no dugim vijekom trajanja. Stoga pokazuju potencijalnu primjenu u

komunikacijskim uredajima, transportu, elektronici i zrakoplovstvu.®

Otkri¢e povrsinskog skladiStenja elektricnog naboja proizaslo je iz fenomena povezanih s
trljanjem jantara tijekom davnih vremena. Sredinom 18. stolje¢a taj takozvani 'staticki
elektricitet' poCeo se razumijevati istrazivanjem na podruéju fizike te su se poceli razvijati
'elektri¢ni strojevi'.!®* Razvoj superkondenzatora zapoceo je 50-ih godina 20. stolje¢a. Prvi
eksperimenti zapoceli su izmedu 50-ih i 70-ih godina proslog stoljeca, a provele su ih americke
tvrtke General Electric (GE) i Standard Oil of Ohio (SOHIO). Ovi prvi elektrokemijski
superkondenzatori dosegnuli su kapacitet od oko 1 F. Godine 1982. Pinnacle Research Institute
(PRI) razvio je prvi elektri¢ni dvoslojni kondenzator (engl. Electric Double Layer Capacitor,
EDLC) za vojne potrebe. Deset godina nakon toga, 1992. godine, Maxwell Laboratories
predstavlja komercijalnom trzistu Siroku paletu EDLC-a pod nazivom “BoostCap” s

nominalnim kapacitetom od 1 kF.14

Njihova glavna prednost je izuzetno velika struja (u usporedbi s galvanskim ¢lancima) s kojom

mogu raditi. Zahvaljuju¢i ovom karakteristi¢cnom svojstvu, superkondenzatori popunjavaju



prazan prostor na Ragoneovom grafu koji se nalazi izmedu galvanskih ¢lanaka i uobi¢ajenih
kondenzatora (slika 3).* Najpogodniji su za koristenje u uvjetima koja zahtijevaju primjene s
kratkim ciklusom optereéenja i visokom pouzdano$éu, primjerice vilicari, teretne dizalice i
elektricna vozila. Sa svojim jedinstvenim kvalitetama, kada se koriste u kombinaciji s gorivim
¢lancima, mogu posluziti kao privremeni uredaji za pohranu energije pruzaju¢i veliku

sposobnost pohranjivanja energije od ko¢enja kod automobila.*3

Kondenzatori

10° Superkondenzatori

2 R
10 Galvanski
¢lanci

Gustoéa snage (W kgt

Gorive
10 celije

Gustoéa energije (Wh kg™

Slika 3. Ragoneov dijagram: Gustoc¢a snage kao funkcija gustoce energije za razlicite uredaje

skladistenja energije!*

Zbog svoje sposobnosti razvijanja velike snage, superkondenzatori mogu premostiti kratko
vrijeme izmedu nestanka struje 1 pokretanja pomo¢nih generatora energije. lako je gustoca
energije superkondenzatora ve¢a od one konvencionalnih kondenzatora; znatno je niZza od
galvanskih clanaka ili gorivih ¢elija. Elektrokemijska svojstva materijala elektrode snazno
ovise o ¢imbenicima kao $to su povrsina, elektri¢na vodljivost, vlaZenje elektrode i otopina

elektrolita.’®

2.2.1. Princip rada superkondenzatora

Superkondenzator se sastoji od dvije elektrode, elektrolita i separatora koji izolira dvije
elektrode (slika 4).'% Elektrode mogu biti identi¢ne kod simetriénih éelija ili razli¢ite kod
asimetri¢nih Celija. Separator je natopljen elektrolitom 1 sprjecava elektri¢ni kontakt izmedu
elektroda. Materijal separatora treba biti propustan za ione kako bi omogucio prijenos iona
elektrolita, dok u isto vrijeme treba imati visok elektri¢ni otpor, visoku ionsku vodljivost i malu

debljinu kako bi se postigla najbolja izvedba. Obi¢no se polimerni ili papirnati separatori koriste
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zajedno s organskim elektrolitima, dok se separatori od keramickih ili staklenih vlakana obi¢no
koriste u kombinaciji s vodenim elektrolitima. Potencijal razlaganja elektrolita na elektrodama
ograni¢ava napon koji ¢elija moze doseéi, dok ¢e ekvivalentni serijski otpor (engl. Equivalent
Series Resistance, ESR) ¢elije snazno ovisiti o vodljivosti elektrolita. Vodeni elektroliti obi¢no
imaju napon razlaganja od oko 1 V, §to je znatno nize od onog koji se moze postici s organskim
elektrolitima (oko 3 V), ali je vodljivost vodenih elektrolita veca od vodljivosti organskih
elektrolita, §to je pozeljno za uredaje velike snage. Vodeni elektroliti takoder imaju vazne

prednosti kao $to su niska cijena i sigurnost rukovanja.*®

Elektrolit Separator
+ ® =
+ © ® -
+.© ® -
+ ® =
A > 3 ktroda
+Elekffoda £ o &=
+ 0 4
+°0 o=
+ @ o<
+ © ® =
+ © ® -
+ © ® -
+ O ®_~
+.© ® =
+ o ®=
+ © ® =
++e® @ =
+ O ©

Slika 4. Grada superkondenzatora®®

2.3. Podjela superkondenzatora
Opcenito, postoje dva mehanizma pohranjivanja naboja kod superkondenzatora:
a) superkondenzatori temeljeni na elektrokemijskom dvosloju kod kojih se elektrostatsko

pohranjivanje naboja postize razdvajanjem naboja na povrsini elektrode kondenzatora u
kontaktu s elektrolitom, EDLC

b) Faradayski proces pohranjivanja naboja na povrSini elektrode §to se postize kod

pseudokondenzatora.’



2.3.1. EDLC superkondenzatori

Princip EDLC superkondenzatora temelji se na elektrostatskoj interakciji koja je zasluzna za
skladiStenje energije izmedu povrsine elektroda i elektrolita. Elektri¢ni dvosloj (engl. Electric
Double Layer EDL) odnosi se na dva nabijena sloja formirana na sucelju elektroda — elektrolit.
Najraniji model EDL-a obi¢no se pripisuje Helmholtzu i stoga se EDL takoder naziva
Helmholtzov dvosloj (slika 5).1” Kapacitivnost dvosloja proizlazi iz sposobnosti elektrostatskog
pohranjivanja naboja na elektrodama kondenzatora koji je ovisan o potencijalu, a ioni su u
elektrolitu pod utjecajem elektricnog polja. Stoga se stvara podrucje Osiromasenog naboja, u
koje difundiraju ioni iz mase elektrolita. Stoga je superkondenzator potpuno elektrostatski i
nema elektrokemijske reakcije.*® Dvosloj, u kombinaciji s poveéanjem specifi¢ne povrsine i
smanjenjem udaljenosti izmedu elektroda, omoguc¢uje EDLC-ima postizanje vete gustoce
energije.®
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Slika 5. Prikaz Helmholtzovog sloja

Tijekom procesa punjenja, negativna elektroda privla¢i pozitivno nabijene katione, dok se
anioni nakupljaju u porama pozitivne elektrode (slika 6a). Vazno je napomenuti da se svaka
elektroda moze tretirati kao jedan kondenzator kapaciteta (Cy) ili (C2) s vrijednoséu koja je
proporcionalna dodirnoj povrsini elektroda/elektrolit s i permitivnosti elektrolita &, a obrnuto

proporcionalna udaljenosti izmedu elektroda odnosno debljina dvosloja, d.



Coy=c > 1
dl—gd (1)

Ukupni kapacitet kontrolira elektroda s najmanjom vrijedno$¢u prema jednadzbi:

1_1+1 )
c ¢ G )

Povecanje napona kondenzatora U uzrokuje znacajno povecanje snage P i energije E zbog

sljedecih ovisnosti (gdje Rs ozna¢ava ESR):

1
E==CU? (3)
2
U2
= 4
P IR, (4)

° Praznina
Elektron
° Pozitivni ion
. V ° Negativni ion
Aluminijska Aktivni ugljik
folija (a) (b)

Slika 6. Dva stanja superkondenzatora: (a) napunjen i (b) prazan



Klju¢ za postizanje iznimno visokog kapaciteta je velika povrSina elektroda i mala debljina
Helmholtzova sloja. EDLC superkondenzatori imaju dug zivotni vijek u milijunima ciklusa.
Kao materijal za izradu elektroda za EDLC superkondenzatore, aktivni ugljen se nasiroko
koristi zbog njegove velike specifi¢ne povrsine.!*

Opcenito, Sto je vecéa specificna povrsina ugljika, to je veca sposobnost akumulacije naboja na
povrsini elektrode. Poznato je da mikropore (promjera manjeg od 2 nm) imaju bitnu
adsorpcijsku ulogu za stvaranje elektricnog dvosloja. Medutim, mikropore moraju biti
elektrokemijski pristupa¢ne za ione, stoga je prisutnost mezopora (promjera od 2-50 nm)
neophodna za u¢inkovito Sirenje naboja do mase materijala elektrode. Prema tome, dostupnost
I mogucnost vlazenja pora, s dimenzijama prilagodenim veli€ini solvatiranih aniona i kationa
koji se moraju transportirati iz elektroliticke otopine, presudna je za visoku ucinkovitost

kondenzatora.®

2.3.2. Pseudokondenzatori

Osim toga, elektricna energija se moze pohraniti pretvaranjem u dostupnu kemijsku energiju,
provodeci faradejsku oksidaciju i redukciju elektrokemijski aktivnih reagensa, te reverzibilno
oslobadanje energije na zahtjev. Tipi¢ni primjeri faradayskih sustava ukljucuju

pseudokondenzatore i galvanske &lanke.’

Pseudokondenzatori gradeni od vodljivih elektroda na bazi polimera ili metalnih oksida, a
ponekad i1 na funkcionaliziranom poroznom ugljiku, kombiniraju elektrostatske i
pseudokapacitivne mehanizme pohranjivanja naboja. Ovi materijali mogu drzati puno vece
specifi¢ne vrijednosti kapacitivnosti u usporedbi s EDLC-ima, s mehanizmom za pohranu
naboja koji se oslanja na brze redoks reakcije koje se odvijaju na povrsini, ali ne i u masi
elektrode kao kod galvanskog ¢lanka. Medutim, isto kao i kod galvanskog ¢lanka, redoks
reakcije mogu dovesti do mehanickih promjena zbog kojih elektrode bubre 1 skupljaju se, Sto
dovodi do slabe mehanicke stabilnosti. Posljedi¢no, manji zivotni vijek i manji broj ciklusa
punjenja i praznjenja glavni je nedostatak pseudokondenzatora. Konac¢no, hibridni kondenzatori
sastoje se od EDLC elektrode i pseudokapacitivne elektrode ili elektrode galvanskog ¢lanka,

kombinirajuéi svojstva oba sustava i dovodeéi do odgovarajuéih karakteristika.®
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2.4. Aktivni materijali superkondenzatora

Ugljikovi materijali u svojim razli¢itim oblicima najceSce se koriste kao za izradu elektroda u
proizvodnji superkondenzatora. Pokazuju dobru kemijsku stabilnost 1 visoku vodljivost §to je
vrlo vazno za njihovu primjenu kao aktivnih elektrodnim materijala za superkondenzatore,
posebno s obzirom na njihovu nisku cijenu i lako dostupnih materijala visoke ¢&istoée.?
Kapacitet ve¢ spomenutog elektricnog dvosloja uvelike ovisi o dostupnoj povrsini i raspodjeli
veli¢ine pora za apsorpciju iona elektrolita, stoga velika specificna povrSina ugljikovih
materijala rezultira visokom sposobnos¢u akumulacije naboja na granici elektrode 1 elektrolita,
te je prema jednadzbi (1) proporcionalna kapacitetu superkondenzatora. Primjeri ugljikovih
materijala koji se koriste kao materijali za elektrode su aktivni ugljen, ugljikovi aerogelovi,
ugljikove nanocijevi, grafen itd.*® Aktivni ugljen je uobi¢ajeni izraz koji se koristi za opisivanje
materijala na bazi ugljika koji sadrzi dobro razvijenu unutarnju strukturu pora.?* Aktivni ugljen
moze se proizvesti iz razlicitih izvora sirovog ugljika poput lignita, treseta, ugljena te iz biomase
kao Sto je drvo, piljevina, bagasa i kokosova ljuska. Medutim, obilna koli¢ina kokosove ljuske
kao otpadnog proizvoda iz industrije kokosovog ulja i suSenog kokosa ¢ini proizvodnju
aktivnog ugljena iz te sirovine je prvenstveno ekoloski odrzivo ali i financijski isplativo jer
koriStenjem ugljena, drva i Zitarica kao sirovine za aktivni ugljen od proizvodaca zahtijeva
dodatnu koli¢inu novca za nabavu. Nadalje, aktivni ugljen iz ljuske kokosovog oraha ima
prednost u odnosu na ugljen napravljen od drugih materijala zbog svoje visoke gustoée, visoke
Cistoce te je prakticki bez prasine, tvrdi su i otporniji na habanje.?? Sama izrada aktivnog ugljika

moze biti:

a) fizikalna aktivacija koja ukljucuje obradu prekursora ugljika na visokoj temperaturi (700-

1200 °C) u prisutnosti oksidirajucih plinova poput pare, CO2 i zraka, i

b) kemijska aktivacija koja se provodi na niZoj temperaturi (400-700 °C) koriStenjem
aktivacijskih sredstava kao §to su natrijev hidroksid, kalijev hidroksid, cink klorid i fosforna

kiselina.

Porozna struktura aktivnog ugljika dobivena procesom aktivacije sadrzi $iroku raspodjelu
velicine pora koja se sastoji od mikropora (50 nm). Odnos izmedu specificnog kapaciteta i
specifi¢ne povrsine ispitivan je vise puta i razli¢iti zakljucci su doneseni $to pokazuje da nisu
sve pore uéinkovite tijekom akumulacije naboja. Stoga, iako je specificna povrsina u EDLC-u

vazan parametar kada je u pitanju izvedba, neki drugi aspekti takoder se razmatraju u
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ugljikovim materijalima koji u velikoj mjeri utjecu na elektrokemijsku izvedbu kao §to je
raspodjela veli¢ine pora. Dodatno, prekomjerna aktivacija rezultira velikim volumenom pora,
Sto zauzvrat dovodi do nedostataka poput niske vodljivosti i gustoce materijala, Sto ¢e dovesti

do niske gustoée energije i gubitka snage.'®
2.5. Metode karakterizacije materijala

2.5.1. Metoda dinamickog rasprsenja svjetlosti

Dinamicko rasprsenje svjetlosti (engl. Dynamic Light Scattering, DLS) je metoda koja se koristi
za odredivanje raspodjele veli¢ine malih estica u suspenziji ili polimera u otopini.?® Koeficijent
difuzije koji se moze dobiti kao rezultat ove analize, a time i hidrodinamic¢ki polumjer izracunat

iz njega, ovise o veli€ini i obliku Cestica prema relaciji:

kT
3D,

()

Dy

gdje je Dn hidrodinamicki promjer, Dt difuzijski koeficijent, ke Boltzmannova konstanta, T
termodinamicka temperatura i n dinamicka viskoznost. 242
RasprSivanjem svjetlosti na malim ¢esticama moZe se mjeriti njihova geometrijska struktura i
stanje gibanja.?® Fluktuacije elasticnog laserskog rasprienja svjetlosti zbog pojedina¢nog
Brownovog gibanja estice u otapalu mogu se koristiti za odredivanje raspodjele veli¢ine
Gestica u stvarnom vremenu.?’ Prema teoriji rasprsenja svjetlosti, kada svjetlost udari na
materiju, elektri¢no polje svjetlosti inducira oscilirajucu polarizaciju elektrona u molekulama.
Stoga molekule osiguravaju sekundarni izvor svjetlosti 1 naknadno rasprSuju svjetlost. Pomaci
frekvencije, kutna raspodjela, polarizacija 1 intenzitet rasprSene svjetlosti odredeni su

veli¢inom, oblikom i molekularnim interakcijama u raspr§enom materijalu.?®
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Slika 7. Shema uredaja za rasprSivanje svjetlosti

DLS koristi neinvazivno vidljivo lasersko svjetlo koje je fokusirano na otopinu uzorka,
suspenziju, emulziju ili aerosol unutar spremnika uzorka, obi¢no kivete ili kapilare. Osim toga,
potrebno je jos§ nekoliko opéih komponenti za tipi¢an DLS uredaj, kao §to je prikazano na slici
7.2

Q Laser
E 4
O
. J £
Vece Cestice
Q Vrijeme
O < & )
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" J g

Manje &estice =7

Vrijeme

Slika 8. Hipotetsko dinamicko rasprsenje svjetlosti dva uzorka: vece Cestice (gore) i manje

Cestice (dolje)

Varijacije u signalu prikazanog na slici 8 nastaju zbog nasumi¢nog Brownovog gibanja Cestica.

Signal se moze interpretirati u smislu autokorelacijske funkcije. Dolazni podaci obraduju se u
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stvarnom vremenu s uredajem za digitalnu obradu signala poznatim kao korelator, a funkcija

autokorelacije G(t) kao funkcija vremena zadrzavanja, T, se izrazava preko:

I(ty) X I(ty+ 1)

N T

(6)

Gdje je I intenzitet, t vrijeme, a  vrijeme zadrzavanja.

DLS je visoko prilagodljiva analiticka metoda koja se primjenjuje u razli¢itim podrucjima

znanosti, kao i u industrijskim procesima kontrole kvalitete.?

2.5.2. Termogravimetrijska analiza TGA

Termogravimetrijska analiza (TGA) ili termogravimetrija (TG) je metoda u kojoj se masa
uzorka mjeri kao funkcija temperature ili vremena dok je uzorak podvrgnut postupnoj promjeni
temperature u kontroliranoj atmosferi. Rasponi temperatura su tipi¢no od sobne do 1000 °C ili
viSe. Plin koji struji preko uzorka stvara atmosferu koja moze biti inertna, poput dusika, argona

ili helija, zatim oksidirajuéi poput zraka ili kisika, ili reducirajuci (8-10% vodika u dusiku).?®

U termogravimetrijskoj analizi, uzorak se neprestano vaze tijekom zagrijavanja, jer mnoge
krute tvari podlijezu reakcijama koje razvijaju plinovite nusprodukte. Ti se plinoviti
nusproizvodi kontinuirano uklanjaju jer se preko uzorka propusta atmosfera inertnog plina te

se biljeze promjene u preostaloj masi uzorka. Obi¢no se koriste tri izvedbe TGA:

» Dinamicka TGA - Temperatura nastavlja rasti tijekom vremena dok se masa biljezi. To
omogucuje istovremenu identifikaciju koli¢ine uklonjenog plina i temperature na kojoj se to

dogada.

» Staticka TGA - Temperatura se odrzava konstantnom dok se masa mjeri. To se moze koristiti
za dobivanje viSe informacija o razgradnji koja se dogada na odredenoj temperaturi ili za

istrazivanje sposobnosti materijala da izdrZi zadanu temperaturu.

» Kvazistaticka TGA - Uzorak se zagrijava u viSe temperaturnih intervala i drzi u tim

intervalima neko vrijeme, Cesto dok se masa ne stabilizira. Ovo je idealno za istrazivanje tvari
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za koje je poznato da se razgraduju na razliCite naéine pri razli¢itim temperaturama i bolje

karakteriziranje na¢ina na koji se razgraduju.*

Termogravimetrijska analiza provodi se na instrumentu koji se naziva termogravimetrijski
analizator, prikazan na slici 9. Sastoji se od precizne vage s posudicom za uzorke unutar peéi
koja je programirana kontrolu za linearno povecéanje temperature s vremenom. Temperatura se
opcenito povecava konstantnom brzinom (ili za neke primjene temperatura se kontrolira radi

konstantnog gubitka mase) kako bi doslo do toplinske reakcije.3!

Uzorak se moze staviti s donje strane (kao na slici 9), s gornje strane ili sa strane. Termopar u
blizini posudice prati temperaturu uzorka. Zastitna cijev izolira i grijaée elemente i zavojnice

za hladenje od posudice s uzorkom. Plin za proé¢is¢avanje prolazi preko uzorka, pri protoku od
20-200 mL/min.%
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2
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Slika 9. Shema termogravimetrijskog analizatora

Podaci iz termogravimetrijske analize Cesto su prikazani grafickim prikazom Koji predstavlja
masu kao funkciju temperature (dinamicka TGA) ili vremena na danoj temperaturi (staticka
TGA). Kvazistaticka TGA daje viSestruke graficke prikaze mase i vremena za razliCite
temperature. Derivacija promjene mase s temperaturom cesto se iscrtava na istom prikazu kako

bi se olakSalo prepoznavanje toCaka u kojima se dogadaju razliCite promjene mase, Sto je
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posebno korisno u sluéajevima kada se viSe reakcija razgradnje odvijaju u neposrednoj blizini

jedna drugoj.3t

2.5.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier-transform infrared
spectroscopy, FTIR) je metoda koja se koristi za dobivanje infracrvenog spektra apsorpcije ili
emisije odredenog uzorka. FTIR spektrometar istovremeno prikuplja podatke visoke

razlucivosti u Sirokom spektralnom rasponu.

Princip ove analiticke metode temelji se na selektivnom apsorbiranju zra¢enja odredenih valnih
duljina razlic¢itih vrsta kovalentnih veza kod molekula, $to mijenja energiju vibracije u vezi.
Vrsta vibracije (istezanje ili savijanje veze) izazvana infracrvenim zra¢enjem ovisi o atomima
u vezi. Budu¢i da razli¢ite veze i funkcionalne skupine apsorbiraju razlicite valne duljine, signal
odziva je razli¢it za razlic¢ite molekule. Spektar se biljezi na grafickom prikazu s valnim brojem
(cm™?) zabiljezenim na X-0si, a transmitacijom zabiljezenom na Y-o0si. Valni broj je recipro¢na
vrijednost valne duljine i proporcionalan je energiji vibracije molekularnih veza. Og¢itavanje

spektra je u stvari odredivanje koja funkcionalna skupina i veza odgovara kojem vrhu.

FTIR instrument je spektrometar (slika 10), koji se sastoji od izvora zracenja, razdjelnika snopa,
dva zrcala, lasera i detektora. Zraka ide od izvora do razdjelnika snopa koji snop dijeli na dva
dijela. Jedan dio se prenosi na pokretno zrcalo, a drugi se reflektira na nepokretno zrcalo.
Pokretno zrcalo kreé¢e se naprijed-natrag konstantnom brzinom, kontroliranom reakcijom
kalibracijskog lasera. Dvije se zrake reflektiraju od zrcala i rekombiniraju natrag na razdjelniku
zrake, generirajudi interferencijski uzorak, koji se prenosi kroz odjeljak za uzorak do detektora.

Taj se signal zatim podvrgava funkciji Fourierove transformacije za generiranje spektra.
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Slika 10. Shematski prikaz interferometra

Iako postoje brojna poznata ograni¢enja FTIR-a, kao $to je njegova relativna netolerancija na
vodu i njegova osjetljivost na fizikalna svojstva matrice za analizu, on je ipak iznimno
popularan i ¢esto se koristi u raznim industrijama poput prehrambene, kemijske, farmaceutske,

te u klini¢kim okruzenjima.3

2.6. Elektrokemijske metode ispitivanja superkondenzatora

2.6.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je metoda koja se Cesto Kkoristi za
istrazivanje mehanizama elektrokemijskih reakcija, mjerenje dielektri¢nih svojstava materijala,
istrazivanje svojstava poroznih elektroda, istrazivanje pasivnih povrSina te se Cesto koristi za
procjenu stanja superkondenzatora nakon nekoliko ciklusa punjenja i praznjenja.*® Buduéi da
se pomocu nje ispituju signali u vrlo Sirokom rasponu frekvencije, od 1 mHz do ve¢e od 1 MHz,
vecina procesa, od najsporijih do najbrzih, moze se okarakterizirati jednim mjerenjem Koristeci
komercijalno dostupne elektrokemijske uredaje potenciostate, i zbog toga nudi mnoge
prednosti. Takoder, moguénost odabira razli¢itih stacionarnih stanja znac¢i da se moze
karakterizirati ponaSanje sustava u razli¢itim radnim tockama, na primjer za superkondenzator

u razli¢itim stanjima napunjenosti (engl. State of Charge, SoC).%¢
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Opcenito, u strujnom krugu koji se sastoji samo od idealnog otpornika, elektri¢ni otpor R ovisi

o samo dvije veli¢ine, struji (1) i potencijalu (E) i definiran je Ohmovim zakonom:

~| =3

(7)

Gdje je potencijal dan u voltima (V), struja u amperima (A) a otpor u ohmima (2).3® Takav
idealni otpornik mora pokazivati tri svojstva: (1) slijedi Ohmov zakon pri bilo kojoj vrijednosti
struje i napona; (2) vrijednost otpora ne ovisi o frekvenciji; (3) izmjeni¢na struja (engl.
alternating current, AC) i napon su u fazi jedno s drugim. Medutim, u realnom slu¢aju kad su
u strujnom krugu prisutni i drugi elementi, izmjeni¢na struja i napon nisu u fazi, stoga otpor
protjecanju struje, nazvan impedancija Z ovisi o frekvenciji (f) i o faznom kutu () i definira se

kao odnos izmedu ulaznog napona i odziva struje za tu frekvenciju.

_E@®)  Epsin(wt)
~I(t)  Iysin(wt + 0)

(8)

Gdje su Eo i lo i maksimalni napon i struja, w = 2zf je kutna frekvencija, a @ je razlika u fazi
izmedu napona i struje.®® Iako je prisutna samo u sustavima izmjeni¢ne struje, impedancija
djeluje na sli¢an nacin kao otpor protoku struje ili kretanju elektrona. Stoga je impedancija
ukupan elektronski otpor unutar kruga i ¢esto se prikazuje kompleksnim brojem koji uzima u
obzir doprinose otpornika, kondenzatora i zavojnica. Rezultati mjerenja EIS se obi¢no
prikazuju u Nyquistovom ili Bodeovom dijagramu. Nyquistov dijagram (slika 11) prikazuje
ovisnost realne (Zre) i imaginarne (Zim) komponente impedancije pri odredenoj frekvenciji. Pri
viSim frekvencijama obi¢no dolazi do formiranja karakteristicnog polukruga prikazanog na slici
I pokazatelj je unutarnjeg otpora u sustavu. Pri nizim frekvencijama realna komponenta
impedancije gotovo ne postoji, a imaginarna je ovisna o kapacitetu.*® Kod superkondenzatora
u idealnom slucaju postoji samo kapacitivna komponenta impedancije, medutim zbog
faradejskih reakcija ili neke druge prepreke prolasku elektrona kroz elektrodni materijal do

strujnog kolektora, moze do¢i do formiranja polukruga.
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Slika 11. Nyquistov prikaz vektora impedancije Z

Pomoc¢u Bodeovog prikaza (slika 12) prati se ovisnost impedancije i faznog kuta kao funkcija
frekvencije. Na njemu se moze vidjeti da je pri visokim i niskim frekvencijama impedancija

neovisna o frekvenciji i moze se priblizno odrediti iz unutarnjeg te omskog otpora.

l0glZ|
7 = e 90

DL

log®

Slika 12. Bodeov prikaz za jednostavnog elektrokemijskog sustava

Pomoc¢u AC tehnika, kao Sto je elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS), proucava
se odziv sustava na sinusoidnu promjenu struje ili potencijala kao funkcija frekvencije, koja se
mijenja tijekom nekoliko dekada. Pregled Sirokog raspona frekvencija omogucava uvid u sve

procese koji se odvijaju na elektrodi: prijenos naboja i prijenos tvari.%’
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2.6.2. Ciklicka voltametrija (CV)

Ciklicka voltametrija jedna je od najéesce koristenih metoda elektrokemijske karakterizacije.
U ciklickoj voltametriji, elektricni potencijal na elektrodama se linearno mijenja s vremenom
konstantnom brzinom unutar odredenog raspona tijekom trokutastin ciklusa (slika 11).
Primjenom vanjskog elektri¢nog polja na superkondenzator, solvatirani ioni elektrolita sa
suprotnim nabojem adsorbiraju se na povrSinu elektrode zbog elektrostatskih sila 1 tvore
dvostruki elektri¢ni sloj. Kada povrSinski potencijal elektrode varira u rasponu potencijala,
snimljeni strujni profil moze se Koristiti u svrhu analiziranja faradejskih reakcija na povrsini
elektrode, kapacitivne procese, kinetiku kemijskih reakcija u otopini i razli¢ite fizikalne pojave
vezane za prijenos iona. Struja je linearno ovisna o koncentraciji elektroaktivne tvari, a podrucje
obuhvaéeno krivuljama ciklicke voltametrije moze se koristiti za odredivanje kapaciteta

superkondenzatora.*!

E/V

Ekon

t/s

Slika 13. Promjena potencijala u ovisnosti o vremenu, signal pobude cikli¢ke voltametrije

Kao i druge vrste voltametrije, ciklicka voltametrija koristi sustav od tri elektrode koji se sastoji
od radne elektrode, referentne elektrode i protuelektrode.*? Potencijal radne elektrode mjeri se
u odnosu na referentnu elektrodu koja odrZzava konstantan potencijal, a rezultirajuci

primijenjeni potencijal proizvodi signal pobude kao §to je onaj na slici 13.

Ciklicki voltamogram dobiva se mjerenjem struje na radnoj elektrodi tijekom promjene
potencijala.*® X-os predstavlja signal pobude sustava, u ovom slu¢aju primijenjeni potencijal
(E), dok je y-os odziv, ovdje rezultirajuéa struja (1) koja je prosla sustavom.** Na slici 14 su
prikazani ciklicki voltamogami u Cetiri razlicita slucaja. Na slici a) je idealan slucaj kad je
voltamogram pravokutnog oblika te je u podrucju promjene potencijala struja konstantna zbog

nepostojanja otpora. Slika b) prikazuje realni superkondenzatora gdje su kutovi pravokutnika
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zaobljeni $to je uzrokovano ESR-om. Slucaj ¢) pokazuje sustav u kojemu je prisutna
faradejska reakcija, primjerice pseudokondenzator ili galvanski ¢lanak. Slika 12 prikazuje
cikli¢ki voltamogram na kojemu su vidljive vr$na katodna struja, ipc i vr$na anodna struja, ipa

koje su rezultat promjene potencijala od Epo: dO Ekon.

> L, I,

Ty ”J U

I 1
F 3
A

(a) (1)

Iy

¥ U m

(ch

Slika 14. Primjeri cikli¢kih voltamograma za razliCite sustave

2.6.3. Metoda galvanostatskog punjenja/praznjenja kondenzatora (GCD)

Kao vrlo korisna metoda karakterizacije superkondenzatora koristi se metoda galvanostatskog
punjenja i praznjenja (engl. galvanostatic charge and discharge, GCD). Konstantnom strujom
se superkondenzatori pune i prazne u odredenom intervalu potencijala od Epoc d0 Ekon kroz
veliki broj ciklusa, §to simulira njihovu upotrebu kroz zivotni vijek. Mjerenja se mogu provoditi
u dvoelektrodnom, ali i u troelektrodnom sustavu. Radna elektroda je podvrgnuta konstantnoj
struji 1, a potencijal u odnosu na vrijeme biljeZi se izmedu minimalne i maksimalne vrijednosti.

Primarno znanje koje proizlazi iz ovih rezultata su kapacitet elektrode i unutarnji otpor.*®
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Slika 15. Prikaz odziva dobivenog metodom galvanostatskog punjenja i praznjenja

Kapacitet, odnosno mjera koli¢ine pohranjenog elektri¢nog naboja pri odredenom naboju moze

se odrediti iz grafi¢kog prikaza (slika 15), koristeci izraz:

c=9_H—t)

9
u- U, -U, ©)

Gdje je | konstanta struja praznjenja, U1 i Uz su naponi na elektrodi u vremenu ty i to.

Unutarnji otpor kondenzatora se takoder moze izraCunati iz poznate konstantne struje | te pada

napona, AU, u trenutku pocetka praznjenja prikazanim na slici 15 koristeéi izraz*®:

R=— (10)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Glavna svrha ovog rada bila je usporediti elektrokemijska svojstva dva razli¢ita aktivna
ugljika za primjenu kao aktivnih elektroda u superkondenzatorima. Elektrokemijskim
metodama testirani su konstruirani kondenzatori s elektrodama od aktivnog ugljika dobivenog
od kokosove ljuske. Kao materijal za elektrode testiran je takoder i Norit aktivni ugljik kao
materijal poznatih svojstava te koji je standardno koriSten u laboratoriju za izradu elektroda
kako bismo mogli usporediti izvedbe dvije vrste superkondenzatora. Materijali su analizirani
FTIR metodom da bi se vidjele kvalitativne razlike izmedu njih, zatim je odredena raspodjela
veli¢ine Cestica metodom DLS. Termicka stabilnost materijala analizirana je

termogravimetrijskom analizom.

3.1. Plan rada

Dvije vrste aktivnog ugljika koristene kao aktivni materijali u superkondenzatoru je prvo bilo
potrebno okarakterizirati kako bi se odredila njihova kemijska i morfoloska svojstva te razlike
izmedu materijala. Karakterizacijom materijala DSL analizom utvrdena je raspodjela veli¢ine
cestica. Termogravimetrijskom analizom utvrduje se termicka stabilnost oba materijala te FTIR

analiza za analizu kemijskog sastava povrsine ovih materijala.

Za izradu superkondenzatora bilo je potrebno izraditi elektrode. Elektrode su nacinjene od
strujnog kolektora sto je u ovom slucaju bila aluminijska folija, te na nju nanesene paste od
aktivnog materijala. Takve osuSene elektrode se izrezuju u kruzne oblike koje odgovaraju
obliku celije superkondenzatora. Za jednu superkondenzatorsku celiju su potrebne dvije
elektrode, izmedu kojih je separator natopljen elektrolitom. Na vrh se stavi uteg i poklopac te
se tako slozena superkondenzatoska c¢elija spaja u dvo- i troelektrodne sustave te se ispituje

elektrokemijskim metodama.

3.2. Karakterizacija materijala

Aktivni ugljik je crni praskasti materijal male gustoce i velike specifi¢ne povrsine. U ovom
radu koristene su dvije vrste ugljika; aktivni ugljik od kokosove ljuske (engl. coconut shell,
CS), OVIA INOVACIJE, Hrvatska, i Norit DLC Super 30, Acros Organics, SAD, materijal
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standardno koristen u laboratoriju za izradu elektroda superkondenzatora. Kao sto je veé
navedeno, materijali su analizirani trima metodama: DLS analiza, termogravimetrijska analiza
te FTIR analiza.

DLS analiti¢ka je metoda analize raspodjele veli¢ine Cestica U disperziji temeljena na rasprsenju
laserskih zraka. Stoga je za karakterizaciju veliCine Cestica za obje vrste aktivnog ugljika bilo
potrebno Cestice zadovoljavajuce dispergirati u vodi. Pripravio se uzorak masene koncentracije
0,5 mg/mL za optimalnu disperziju. lzvagano je 15 mg svakog uzorka aktivnog ugljika na
analitickoj vagi (Kern ABS-N) te je dodano 30 mL vode. Zbog veli¢ine i poroznosti Cestica u
pocetku suspenzija nije bila prikladna za analizu jer su Sitne Cestice sklone stvaranju aglomerata
koje je bilo potrebno razbiti. Za tu svrhu koristen je ultrazvuk unutar homogenizatora (XO-
1000D Ultrasonic Cell Crusher). Ultrazvu¢ni valovi su se primjenjivali tri puta po 18 sekundi.
Nakon toga provedena je analiza u ZetaSizer Ultra analizatoru pri 25 °C te je ponovljena tri
puta da bi detektirali sve prisutne veli¢ine ¢estica. Dobivena je broj¢ana i volumna raspodjela

Cestica za oba materijala.

FTIR spektri za oba materijala dobiveni su koriste¢i PerkinElmer UATR Two spektrometar u
podruéju valnih duljina od 400 do 4000 cm™ uz razlu¢ivost od 1 cm™ provodeéi analizu pri

sobnoj temperaturi.

Termogravimetrijska analiza provedena je da bi se dobila krivulja gubitka mase za uzorke
aktivnog ugljena. Analiza je provedena na TGA Q500 analizatoru ispitujué¢i uzorke od 7 mg.
Krivulja je zabiljeZena je u rasponu temperature od 25 — 700 °C pri brzini zagrijavanja od 10

°C/min u inertnoj atmosferi N2 protoka 40 mL/min.

3.3. Izrada superkondenzatora

Sljedeci korak bio je izrada elektroda za Eelije superkondenzatora. Elektrode su nacinjene od
strujnog kolektora, $to je u ovom slucaju bila aluminijska folija sa slojem ugljika, te na njih

naneseni aktivni materijal u obliku paste.

Za pripremu paste pomijesan je aktivni ugljik s crnim punilom Super C45, Timical, Svicarska
i vezivom poli(vinilidenfluorid) PVDF HSV900, Arkema, Francuska u zadanom omjeru. U

tablici 1 su prikazani omjeri za pripremu smjesa s dva tipa aktivnog ugljika:
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Tablica 1. Omjeri komponenata smjese ugljikove paste

Aktivni ugljik Aktivni ugljik Punilo Vezivo
Norit CS Super C45 PVDF
Smjesa 1 80 - 10 10
Omjer /%
Smjesa 2 - 80 10 10
Omijer / %

Ukupna masa svake smjese bila je 6000 mg, a komponente su se vagale na analitickoj vagi
preciznosti 0,01 mg. Izvagane praskaste komponente stavljene su u porculansku zdjelicu te je
dodano otapalo N-metil pirolidon, NMP, ChemSolute, Nizozemska volumena 22,5 mL. Kako
bi se osigurala dobra homogenost smjese dodane su kuglice za poboljSavanje mijeSanja te se
zdjelica postavila centrirano ispod mijesalice da bi se izbjeglo udaranje u stjenke. Zdjelica se

pokrila parafilmom kako bi se izbjeglo isparavanje otapala tijekom mijesanja.

’!.iI lﬂi‘.’\

Slika 16. Homogenizirana pasta aktivnog ugljika

Nakon mijeSanja dobivena je gusta crna pasta prikazana na slici 16. Takva pasta spremna je za
nanoSenje na aluminijsku foliju. Folija je postavljena na Gelon ,doctor blade* stroj koji
osigurava precizno nanos$enje premaza odgovarajuce debljine prikazan na Slici 17. Plastiénom
zlicom na pocetak folije stavila se mala koli¢ina paste te se pokretnim noZem za nanaSanje
premaza ravnomjerno rasporedila po povrsini folije. Noz se moze podesiti na trazenu debljinu

premaza, a u slucaju elektroda za superkondenzatore trazena debljina aktivnog materijala bila
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je 100 um. Debljina aluminijske folije je 20 um, a iz iskustva je poznato da se tijekom susenja
izgubi oko 50 % debljine materijala. S obzirom na to debljina noza je podeSena na 220 pum te
je pasta ravnomjerno nanesena na foliju. Folija je pazljivo prenesena u vakuum susilicu na 60

°C i -0,8 bar vakuuma na minimalno 12 sati.

Slika 17. Uredaj za nanoS$enje premaza Slika 18. Osuseni premaz aktivnog materijala

Osusene folije (slika 18) potrebno je bilo izrezati u obliku ¢elije superkondenzatora. Radi se o
¢elijama kruznog oblika promjera 16 mm, te se za rezanje koristio kalup zadanog promjera. Na
foliju je postavljen papir kako bi zastitio od pucanja sloja materijala, zatim kalup te udaranjem
cekica dobile su se elektrode kruznog oblika (slika 19). Potrebno je bilo izrezati po dvije
elektrode za svaki materijal.

Slika 19. Izrezana elektroda
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Dobivene elektrode vagane su na vagi preciznosti 0,01 mg, zapisane redom izvagane mase
prikazane u tablici 2, te elektrode istim redoslijedom stavljene u Petrijevu zdjelicu. Poznata je
masa same aluminijske folije bez aktivnog materijala, te se kasnije ta masa oduzme od ukupne

mase elektrode kod izracuna uzimajuéi u obzir samo masa aktivnog materijala.

Tablica 2. Mase elektroda prije slaganja u superkondenzatorske celije

Al folija Norit CS
Masa anode, mg 11,7 26,01 20,07
Masa katode, mg 11,7 26,65 20,23

Osim elektroda potrebno je bilo pripremiti i elektrolit. KoriSten je organski elektrolit, sol
tetraetilamonijev tetrafluorborat (TEABF4, Acros Organics, SAD), otapalu acetonitrilu (ACN,
Fischer, SAD), koncentracije 1 M.

3.3.1. Sastavljanje superkondenzatorske celije

Prije sastavljanja cCelije, elektrode i separator od staklenih vlakana (GF 16 x 1.55 mm, EL-
CELL®) bilo je potrebno osusiti u vakuum susilu u trajanju 1 sat kako bi se uklonila sva vlaga.
Nakon toga, superkondenzatorske celije su se mogle poceti sastavljati. Za sastavljanje
superkondenzatora koristila se EL-CELL® celija ECC-Ref troelektrodnog sustava (slika 20).
Kao pseudo-referentna elektroda koristila se platinska elektroda ve¢ ugradena u ECC-Ref

¢eliju.
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Slika 20. Shematski prikaz ¢elije za ispitivanje

U ¢eliju se najprije umetne baza za elektrode te se platinska elektroda u obliku iglice umece u
rupicu na za to predvidenom mjestu sa strane. Od dvije elektrode istog materijala, lakse
izvagana se pazljivo, bez uniStavanja materijala, pincetom prenese do celije i stavi na dno
okrenuta aktivnim materijalom prema gore. Na nju se polozi separator, pipetom se odmjeri 400
ul elektrolita te se isti natopi elektrolitom. Na separator se zatim prenese teza elektroda okrenuta
aktivnim materijalom prema dolje. Na takav sloZeni sustav stavi se uteg, polietilenski prsten,
opruga, te se na nju pritisne poklopcem od ¢elije. Poklopac se treba stabilno namjestiti te
zategnuti pazeci da se svaki put za svako mjerenje zateze priblizno jednakom silom. Ovakav
kondenzator, s elektrodama jedne vrste materijala spreman je za testiranje elektrokemijskim
metodama. Postupak se ponavlja s elektrodama s drugom vrstom aktivnog materijala. Sa strana

¢elije nalaze se utori predvideni za spajanje radne i protuelektrode.

3.4. Uvjeti mjerenja

Elektrokemijske metode ispitivanja bile su ciklicka voltametrija, punjenje/praznjenje
konstantnom strujom te elektrokemijska impedancijska spektroskopija. Superkondenzator je
spojen na potenciostat SP-200 u troelektrodnom sustavu. Radna, gornja elektroda spoji se na
pozitivan pol, a donja, protuelektroda, na negativan. Platinska elektroda sluzila je kao referentna

elektroda u mjerenjima u troelektrodnom sustavu.

Za oba materijala na pocetku je provedena elektrokemijska impedancijska spektroskopija.
Mijerenje se provodilo pri potencijalu od 0 V u rasponu frekvencija od 10 mHz do 100 kHz.
Ciklicka voltametrija u dvoelektrodnom sustavu provedena je u tri ciklusa za oba materijala

brzinom promjene potencijala 20 mVs* unutar raspona potencijala od 0 V do 2 V. Nakon toga
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uredaj se punio i1 praznio u 30 ciklusa uz konstantnu struju od 20 mA. Punjenje/praznjenje se
provodilo mjerenje u dvo- i troelektrodnom sustavu. Nakon punjenja/praznjenja, opet se

provela EIS te ciklicka voltametrija u tri ciklusa u istim uvjetima.
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4. REZULTATI

4.1. Rezultati karakterizacije materijala

DSL analizom odredena je broj¢ana kao i volumna raspodjela ¢estica za oba materijala. Na slici
21 prikazana je brojCana raspodjela Cestica aktivnog ugljika iz kokosove ljuske 1 Norita, a

pomocu slike 22 mozemo usporediti njihove volumne raspodjele.
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28 ——CS
26
24
22
20
18
16
14
12
10
g ]
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Slika 21. Usporedba broj¢ane raspodjele oba materijala
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Slika 22. Usporedba volumne raspodjele oba materijala

TGA analizom dobivene su krivulje smanjenja mase na y-osi pove¢anjem temperature (x-0S).

Na slici 23 vidimo razli¢itu temperaturnu ovisnost za dva materijala.
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Slika 23. Termogravimetrijska analiza oba materijala

FTIR analiza provedena je za oba materijala podrucju valnih duljina od 400 do 4000 cm™. Na

slikama 24 i 25 mogu se vidjeti rezultati za Norit te za aktivni ugljik kokosove ljuske te iz

prikaza ocitati pikove povezane sa specificnim funkcionalnim skupinama prisutnih u

materijalu.
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Slika 25. FTIR spektar CS
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4.2. Rezultati elektrokemijskih ispitivanja

EIS se provodila na svakoj ¢eliji, prvo na pocetku, zatim ponovljena nakon ciklicke voltametrije

i 30 ciklusa punjenja/praznjenja. Mjerenja prije i poslije usporedena su na slikama 26 za Norit
i 27 za aktivni ugljik iz kokosove ljuske. Na slici 28 na istom dijagramu prikazana su oba

materijala i prije i nakon ciklusa punjenja/praznjenja.
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Slika 26. EIS Norit materijala u podru¢ju frekvencija od 10 mHz do 100 kHz prije i poslije 30

ciklusa praznjenja/punjenja
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Slika 27. EIS CS materijala u podru¢ju frekvencija od 10 mHz do 100 kHz prije i poslije 30

ciklusa praznjenja/punjenja
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Slika 28. usporedba EIS oba materijala u podruéju frekvencija od 10 mHz do 100 kHz prije i
poslije 30 ciklusa praznjenja/punjenja
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Ciklicka voltametrija je takoder provedena prije i poslije ciklusa punjenja/praznjenja. Na slici

29 prikazani su ciklusi CV za Norit prije i poslije. Na slici 30 isto je prikazano za aktivni ugljik

kokosove ljuske. Na slici 31 usporedeni su ciklusi CV za dva materijala.

0,4

0,2 H

0,0 +

I/m / mA mg™

-0,2 4

= Norit prije C/D
= Norit poslije C/D

-0,4

E/NV

Slika 29. CV Norit materijala u rasponu potencijala od 0 do 2 V uz brzinu promjene

potencijala 20 mV/s prije i poslije 30 ciklusa praznjenja/punjenja
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Slika 30. CV CS materijala u rasponu potencijala od 0 do 2 V uz brzinu promjene potencijala

20 mV/s prije i poslije 30 ciklusa praznjenja/punjenja

Iz grafickog prikaza cikliCke voltametrije odredeni su specificni kapaciteti za oba materijala

prije i poslije 30 ciklusa GCD i prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Specifi¢ni kapaciteti dobiveni ciklickom voltametrijom za oba materijala

Norit prije GCD

Norit poslije GCD

CS prije GCD

CS poslije GCD

Cs, F/g

19,5

18,5

15,0

14,5
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Slika 31. usporedba CV oba materijala u rasponu potencijala od 0 do 2 V uz brzinu promjene

potencijala 20 mV/s prije i poslije 30 ciklusa praznjenja/punjenja

Punjenje/praznjenje konstantnom strujom provelo se na svakoj ¢eliji u 30 ciklusa. Metoda je
radena u dvo- i troelektrodnom sustavu. Na slici 32 prikazani su ciklusi u dvoelektrodnom

sustavu za Norit, a na slici 33 isto za aktivni ugljik kokosove ljuske.

Koriste¢i izraz (9) gdje je konstantna struja | = 20 mA a vrijeme i napon odredeni su u svakom
ciklusu u linearnom dijelu krivulje praznjenja, izraCunat je kapacitet za svaki od 30 ciklusa te
se u prikazu na slici 34 moze pratiti promjena specifi¢nog kapaciteta koriste¢i mase iz tablice
2 u ovisnosti o broju ciklusa za oba materijala. Isto je ponovljeno u troelektrodnom sustavu
gdje su na slikama 35 i 36 prikazani ciklusi punjenja i praznjenja prikazujuci promjenu
potencijala na radnoj i protuelektrodi. Na slici 37 na isti nacin kao gore opisano izraCunati su

kapaciteti radne i1 protuelektrode kod obje Celije.

38



m  Norit C/D

I

W\

T
1200
t/s

E/NV

Slika 32. Tri ciklusa punjenja/praznjenja strujom od 20 mA za materijal Norit u
dvoelektrodnom sustavu
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Slika 33. Tri ciklusa punjenja/praznjenja strujom od 20 mA za za materijal CS u
dvoelektrodnom sustavu
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Slika 34. Izracunati specifi¢ni kapaciteti prema masi u tablici 2 u ovisnosti u broju ciklusa za
oba materijala (dvoelektrodni sustav)

Tablica 4. Unutarnji otpori odredeni iz grafi¢kih prikaza 32 — 33 za oba materijala

1. ciklus 30. ciklus
Unutarnji otpor, Q
13,5 21
Norit
Unutarnji otpor, Q
39 37,5
CS
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Slika 35. Tri ciklusa punjenja/praznjenja strujom od 20 mA za za materijal Norit u
troelektrodnom sustavu
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Slika 36. Tri ciklusa punjenja/praznjenja strujom od 20 mA za materijal CS u troelektrodnom

sustavu
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Iz prikaza ciklusa punjenja i praznjenja moze se izraunati unutarnji otpor R koristeci izraz (10)

gdje je pad napona AU odreden iz grafickog prikaza na slikama 35 i 36 iz prelaska iz punjenja

u praznjenje, a struja | konstantna struja od 20 mA. Izracunati su otpori za prvi i zadnji ciklus i

prikazani u tablici 4.

Tablica 5. Unutarnji otpori odredeni iz grafickih prikaza 35 — 36 oba materijala za radnu (We)

i protuelektrodu (Ce)

We, 1. ciklus We, 30. ciklus Ce, 1. ciklus Ce, 30 ciklus
Unutarnji otpor, Q
15,5 14 11,5 11,5
Norit
Unutarnji otpor, Q
9 6,5 12,5 8
CS
m CSWe
e CScCe
80 m  Norit We
1 ® Norit Ce
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Slika 37. Izracunati specifi¢ni kapaciteti prema masi u tablici 2 u ovisnosti u broju ciklusa za
oba materijala (troelektrodni sustav)
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5. RASPRAVA

Svrha provodenja ovih eksperimenata bila je testirati superkondenzatore s elektrodama
nacéinjenim od razli¢itih materijala. Kapacitet i unutarnji otpor superkondenzatora su se mogli
pratiti i odrediti elektrokemijskim metodama ispitivanja. Zakljucke zasto Se svojstva dva
superkondenzatora medusobno razlikuju mozemo naci u strukturi samog materijala, $to se da
i8¢itati iz rezultata metoda karakterizacije. Obje vrste aktivnog ugljika su crni prasci male
gustoce i velike poroznosti. Da bi ustvrdili osnovne fizicke i kemijske razlike izmedu materijala

provedene su metode karakterizacije praSaka.

Raspodjela veli¢ine Cestica je dobivena DLS analizom. Rezultati su dobiveni kao brojc¢ana i kao
volumna raspodjela. Broj¢ana raspodjela govori koliki je postotak broja Cestica odredenog
promjera zastupljenih u uzorku, dok volumna govori o postotku volumena koji Cestice
odredenog promjera zauzimaju u prostoru. Iz grafi¢kog prikaza brojéane raspodjele na slici 21
vidi se da se najveci broj CS cestica nalazi izmedu 300 i 400 nm, a manji broj 600 — 700 nm.
Norit ima ravnomjerniju bimodalnu raspodjelu s ¢esticama u intervalima od 350 do 400 nm te
700 — 800 nm. Na slici 22 je prikazana volumna raspodjela. Razlika izmedu volumne i brojéane
raspodjele se objasnjava time da vece Cestice zauzimaju veci dio ukupnog volumena, bez obzira
na njihovu malu broj¢anu zastupljenost. 1z oba prikaza zakljucak je da CS materijal sadrzi
Cestice manjeg promjera u odnosu na Norit, dok se iz velikog volumnog udjela velikih ¢estica

kod Norita moze zakljuciti da dolazi i do pojave aglomerata.

Slika 23 prikazuje temperaturno ovisne krivulje gubitka mase oba materijala izlozenih
temperaturama do 700 °C. U predjelu od 25 do 100 °C Norit krivulja ima veliki nagib u odnosu
na CS krivulju. To se da objasniti isparavanjem prisutne vode u materijalu koje uzrokuje
gubitak mase. U CS materijalu taj pad nije tako izrazen pa se moze zakljuciti da taj materijal
sadrzi manje vezane vode. Na temperaturama iznad 100 °C Norit krivulja i dalje ima veéi nagib
u odnosu na CS, tako da je na 700 °C ukupna masa smanjena na oko 97 %, a CS na 99 %. Ovi
brojevi pokazuju da su oba materijala prilicno stabilna i ne gube puno na masi na visokim

temperaturama, medutim ipak se CS pokazao kao termicki stabilniji materijal.

Na FTIR spektru za Norit i CS (slika 24 i 25) vide se karakteristi¢ni apsorpcijski vrhovi koje
povezujemo s funkcionalnim skupinama prisutnim u materijalima. Kod oba materijala vidljiva

su podudaranja na vrhu 1738 cm™ koji oznacava vibracije C=0 veze i na izrazenom vrhu pri
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1550 cm™ §to upuduje na istezanje C=C veze. Pri 3011 cm™ kod Norita je vrh karakteristi¢an za
rastezne vibracije -OH skupine koji se ne moze na¢i kod CS §to moze objasniti prisustvo vode
spomenuto kod TGA. Vidljiv je i slabije izrazeni vrh pri 2107 cm™ koji oznacava vibracije

rastezanja alkilne C=C skupine.

Sekvenca elektrokemijskog testiranja povezana je s u¢inkom koje pojedina¢ne metode imaju
na karakteristike superkondenzatora, kapacitet i unutarnji otpor. Iz tog razloga prvo je odradena
EIS kao neinvazivna tehnika, potom CV. Nakon toga provedeno je GCD u 30 ciklusa $to
simulira upotrebu superkondenzatora i moze potencijalno dovesti do trosenja elektroda. Nakon
toga ponovljena su mjerenja EIS i CV kako bi se uvidjelo do kakvih je promjena doslo uslijed

punjenja i praznjenja u smislu smanjenja kapaciteta i povecanja otpora.

Na slikama 26 1 27 prikazani su Nyquistovi prikazi EIS za Norit i CS prije i poslije GCD. Pri
visokim frekvencijama vidi se formacija polukruga, koji u sluc¢aju superkondenzatora upucuje
na neidealnost. S obzirom da je ugljik nereaktivan materijal, neidealnost zbog faradejske
reakcije se moze iskljuditi, a takav odziv se moze pripisati prijelazu elektrona s aktivnog
materijala na strujni kolektor. Na slici 28 usporedena su oba materijala na Nyquistovom prikazu
i na temelju veli¢ine polukruga vidljivo je da CS ima znacajno veci unutarnji otpor u usporedbi
s Noritom, §to moze znaciti losiji kontakt paste aktivnog materijala s aluminijskom podlogom
kod CS. Pri nizim frekvencijama u oba slu¢aja promjena imaginarne, kapacitivne komponente
znacajnija je od realne, a usporedujuci mjerenja prije i poslije GCD moze se vidjeti blagi pad

kapacitivne komponente impedancije nakon 30 ciklusa kod oba materijala.

Ciklicka voltametrija takoder je provedena prije i poslije GCD za oba materijala da bismo
usporedili promjenu kapaciteta kod oba superkondenzatora. Na slici 29 prikazan je ciklicki
voltamogram za Norit iz kojeg se moZze pratiti nagli porast struje zatim manje izrazen rast U
podrucju promjene potencijala od 0,3 V do 1,9 V. Cikli¢ki voltamogram za CS prikazan naslici
30 pokazuje sli¢no ponasanje, s gotovo konstantom strujom u slicnom podrucju potencijala kao
Norit. Iz oblika voltamograma moze se zakljuCiti da oba superkondenzatora pokazuju
kapacitivno ponasanje i visoku reverzibilnost. Pad specificnog kapaciteta nakon 30 ciklusa je
vidljiv u oba superkondenzatora, medutim kod Norita je pad neSto izraZajniji, a izracunati
specifi¢ni kapaciteti u tablici 3 to i potvrduju. Na slici 31 usporedeni su voltamogrami za oba
materijala gdje se vidi da je vrijednost struje veca kod Norita, dok je oblik voltamograma kod

CS pravilniji §to upucuje na visi stupanj reverzibilnosti.
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Proces punjenja i praznjenja konstantom strujom proveden je kod oba superkondenzatora u 30
ciklusa u dvo- i troelektrodnom sustavu te je grafic¢ki prikazano kao promjena potencijala u
ovisnosti u vremenu na slikama 32 — 33 za dvoelektrodni te 35 — 36 za troelektrodni sustav.
Kod oba materijala na prijelazima iz punjenja u praznjenje vidi se nagli pad napona §to je
posljedica unutarnjeg otpora sustava. Graficki je odreden pad napona te su izraCunati otpori za
prvi i zadnji ciklus, prikazani u tablicama 4 i 5. U dvoelektrodnom sustavu (tablica 4) vidi se
velika razlika unutarnjih otpora za Norit i CS, s ve¢im vrijednostima otpora za CS §to je takoder
zakljuceno iz Nyquistovog dijagrama. U tablici 5 za troelektrodni sustav kod CS se vidi
smanjenje unutarnjeg otpora dok otpori izraunati za Norit pokazuju priblizno konstantne
vrijednosti za obje elektrode. Kod oba materijala, medutim, vrijednost unutarnjeg otpora je veca

kod radne elektrode u odnosu na protuelektrodu.

Specifi¢ni kapaciteti su takoder izracunati iz linearnih dijelova krivulja praznjenja pomocu
jednadzbe (9) te prikazani na slici 34. 1z nje se vidi da su specifi¢ni kapaciteti za CS prilicno
konstantni dok se za Norit primijeti blagi pad sto je pokazano i metodom CV u tablici 3. U
troelektrodnom prikazu mogu se pratiti obje elektrode, radna (We) i protuelektroda (Ce).
Specifi¢ni kapaciteti izraCunati su za obe elektrode na isti na¢in te su prikazani na slici 37. U
slucaju elektroda od CS kapaciteti We i Ce se razlikuju, ali manje u odnosu na elektrode
izradene od Norita, kao $to je slucaj i s unutarnjim otporom. Uzrok razli¢itih vrijednosti
kapaciteta izmedu We i Ce je veli¢ina iona elektrolita koje se ugraduju u pojedine elektrode
tijekom punjenja; u katodu (We) se ugraduju negativni ioni koji imaju veci radijus te ih se manji
broj moZe ugraditi u pore aktivnog materijala za razliku od kationa koji se ugraduju u anodu
(Ce) sto objasnjava vecée vrijednosti kapaciteta za Ce kod oba materijala. Usporedujuci s
kapacitetima izracunatim iz CV prikazanim u tablici 3 dobivene su nesto viSe vrijednosti §to je

povezano s brzinom promjene potencijala u CV.
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6. ZAKLJUCAK

Aktivni ugljik od kokosove ljuske kao i Norit aktivni ugljik pokazali su se kao uspjesni
elektrodni materijali za izradu superkondenzatora. Karakterizacija materijala metodom DLS
pokazala je da CS aktivni ugljik ima manju veli¢inu Cestica u usporedbi s Noritom. Visoka
zastupljenost velikih Cestica na prikazu volumne raspodjele Cestica kod Norita upuéuje na
sklonost stvaranju aglomerata. Rezultati TGA pokazali su da su oba materijala termicki
stabilna, s gubitkom od 1 % kod CS te 3 % mase kod Norita pri temperaturi od 700 °C. FTIR
spektri pokazali su vrhove tipi¢nih funkcionalnih skupina koje se mogu pronaéi u aktiviranim
ugljicima, C=0 veza pri 1738 cm™i istezanje C=C skupine pri 1550 cm™ kod oba materijala, te
manje izrazene Vibracije rastezanje alkilne skupine pri 2100 cm™. Prisustvo -OH skupine koje
pokazuje slabi vrh pri 3011 cm™ kod Norita upuéuje na prisustvo vode moze se povezati s

naglim padom mase u pocetku zagrijavanja kod TGA.

Punjenje i praznjenje superkondenzatora u 30 ciklusa otkrilo je promjene kapaciteta i
unutarnjeg otpora u ispitivanim superkondenzatorima te je metodama EIS i CV usporedeno
stanje prije i poslije. EIS metodom dobiveni Nyquistovi prikazi s karakteristi¢cnim polukrugom
pri visokim frekvencijama pokazali su neidealno ponasanje superkondenzatora koje je
uzrokovano otporu prijenosa elektroda s elektrodnog materijala na strujni kolektor. Takoder je
vidljivo da je polukrug veéi kod CS u usporedbi s Noritom $to znaci veéi unutarnji otpor kod
CS. Isto je dokazano kod GCD metode izrac¢unom otpora iz grafickog prikaza pada napona kod
dvoelektrodnog sustava. Prikaz troelektrodnog sustava i izracunati otpori kod CS pokazuju
smanjenje unutarnjeg otpora od prvog do zadnjeg ciklusa §to se moze objasniti aktivacijom
materijala i potpunim kvasenjem pora elektrolitom u pocetku koristenja superkondenzatora,
dok otpori izracunati za Norit pokazuju pribliZzno konstantne vrijednosti za obje elektrode. Kod
oba materijala, medutim, vrijednost unutarnjeg otpora je veca kod radne elektrode u odnosu na
protuelektrodu $to se moze povezati s otporom prolaska iona kroz elektrodni materijal koji je
povezan s njihovom veli¢inom. U Nyquistovom prikazu pri nizim frekvencijama dolazi do male
promjene imaginarne komponente impedancije nakon 30 ciklusa §to upucuje na blagi pad
kapaciteta. Metodom CV isto je dokazano da se nakon 30 ciklusa smanji kapacitet, Sto se
odredilo iz ciklickog voltamograma. Kapaciteti su takoder izracunati iz krivulje praznjenja kod
GCD te se vidi stabilniji specifi¢ni kapacitet kod CS tijekom ciklusa punjenja i praznjenja u

odnosu na Norit. U troelektrodnom sustavu je primije¢en sli¢an trend, uz dodatak da su
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kapaciteti u oba materijala visi kod protuelektrode zbog ugradivanja kationa, iona s manjim
radijusom, u pore anode koja sluzi kao protuelektroda, $to je direktno povezanom s kapacitetom
elektrode. Metode karakterizacije nam daju uvid u neke razlike izmedu ova dva materijala, i s
tim na umu mozemo dovoditi zaklju¢ke o njihovom ponasanju kao elektrodni materijali. Na
osnovu provedenih eksperimenata moze se zakljuciti da su oba materijala prikladna za izradu
superkondenzatora. CS pokazuje neSto bolju izvedbu po pitanju specificnog kapaciteta
elektroda, dok je Norit aktivni materijal koji pruza bolji kontakt s aluminijskim strujnim

kolektorom $to uzrokuje manji unutarnji otpor sustava.
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7. POPIS SIMBOLA

CS — ugljik od kokosove ljuske, engl. coconut shell
FTIR — Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
Ip— elektri¢na struja praznjenja, A

Vp— napon pri praznjenju, V

Atp— vrijeme praznjenja, s

Pq — snaga galvanskog ¢lanka, W

EDLC — elektri¢ni dvoslojni kondenzator, engl. Electric Double Layer Capacitor
ESR - ekvivalentni serijski otpor, engl. Equivalent Series Resistance
EDL - elektri¢ni dvosloj, engl. Electric Double Layer

C — kapacitet kondenzatora, F

Ca — kapacitet dvosloja, F

s— dodirna povrsina elektroda/elektrolit, m?

¢ — permitivnost elektrolita

d — debljina dvosloja, mm

U — napon kondenzatora, V

P —snaga kondenzatora, W

E — energija kondenzatora, J

Rs — serijski otpor, Q

DLS - dinamicko rasprsenje svjetlosti, engl. Dynamic light scattering
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Dn - hidrodinamicki promjer, mm

D - difuzijski koeficijent

ks - Boltzmannova konstanta, J/K

T - termodinamicka temperatura, K

n - dinamicka viskoznost, Pa s

G(7) - funkcija vremena zadrzavanja

T — vrijeme zadrzavanja, s

| — intenzitet laserske zrake

t — vrijeme, s

TGA — termogravimetrijska analiza

TG — termogravimetrija

EIS — elektrokemijska impedancijska spektroskopija

SoC - stanje napunjenosti, engl. State of charge

R — elektri¢ni otpor, Q

| — elektri¢na struja, A

E — elektri¢ni potencijal, V

f — frekvencija, Hz

o — kutna frekvencija, Hz

0 — razlika u fazi

Zre — realna komponenta impedancije, Q
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Zim — imaginarna komponenta impedancije, {2

ipc - vr$na katodna struja, A

Ipa - vr$na anodna struja, A

Epoc — pocetni potencijal, V

Ekon — kona¢ni potencijal, V

GCD - galvanostatsko punjenje i praznjenje, engl. Galvanostatic charge/discharge
Q —naboj, C

U: — napon kondenzatora u vremenu ti, V

Uz - napon kondenzatora u vremenu tz, V

AU — pad napona, V

dQo(d) — funkcija gustoce brojc¢ane raspodjele, %
dQz(d) — funkcija gusto¢e volumne raspodjele, %
d — promjer Cestice, nm

Am — gubitak mase, %

T — temperatura u peci, °C

I/m — gustoca struje, mA/mg

Cs - specific¢ni kapacitet, F/g

We — radna elektroda, engl. working electrode

Ce — protuelektroda, engl. counter electrode
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