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KOMINA MASLINE KAO RESURS ZA ODRZIVU PROIZVODNJU ELEKTRODNIH
MATERIJALA ZA SUPERKONDENZATORE



Ovaj rad posvecujem svojim roditeljima, cija bezuslovna podrska i l[jubav prate svaki moj korak.
Vi ste moja snaga i inspiracija.

»wNauka nije samo skup cinjenica. Nauka je nacin razmisljanja”

Richarda Feynman



SAZETAK:

U ovom radu je ispitan potencijal komine masline kao odrzivog resursa za proizvodnju elektrodnih
materijala superkondenzatora. Glavni cilj istrazivanja je zastita zivotne sredine kroz koris¢enje
alternativnih izvora energije 1 razvoj efikasnog postupka za iskoriS¢avanje otpada kao vrijedne
sirovine za proizvode visoke vrijednosti. Fokus istrazivanja je na optimizaciji procesa sinteze
aktiviranog ugljenika polaze¢i od komine masline kao prekursora, kako bi se dobili elektrodni
materijali s optimalnim karakteristikama za skladiStenje naelektrisanja. Hidrotermalnom
karbonizacijom prekursora je dobijen ugljeni¢ni materijal koji je zatim hemijski aktiviran sa dva
razli¢ita aktivatora (eutektickom smjeSom soli ZnClz, NaCl i KCI i 40% H3PO4), 2 hna 700 °C u
atmosferi argona. Aktivacija je znacajno doprinijela razvoju poroznosti ugljeni¢ne povrsine, kao
znacajnog parametra za adsorpciju velike koli¢ine jona elektrolita, Sto je detektovano dobrim
kapacitivnim odgovorom tokom elektrohemijskih mjerenja. Rad pruza detaljan uvid u
elektrohemijsko ponasanje sintetisanih ugljeni¢nih materijala u vodenim elektrolitikim rastvorima,
kako bi se utvrdio mehanizam skladistenja naelektrisanja i njihov potencijal kao elektroda za
superkondenzatore. Rezultati su pokazali da je aktivacija sa fosfornom kiselinom doprinijela
boljim elektrohemijskim performansama materijala u vodenim elektrolitima u odnosu na materijal
koji je aktiviran eutektickom smjesom soli. HTComwH3PO4 pokazao je specificne kapacitete od
oko 168 F/[g u 6 M KOH, 128 F/g u 1 M NaxSO4 i 165 F/g u 1 M H2SO4 dok materijal
HTComwZnNaK pokazuje oko 106 F/g u 6 M KOH, 38 F/g u 1 M NaS04 i 62 F/g u 1M H2SOg,
pri brzini polarizacije 20 mV/s. IstraZivanje potvrduje da komina masline predstavlja obecavajuci
resurs za odrzivu proizvodnju elektrodnih materijala za superkondenzatore, nudeci ekoloski

prihvatljivu alternativu konvencionalnim resursima.

Kljuéne rije¢i: komina masline, aktivirani ugljenik, superkondenzatori, elektrodni materijali,

odrzivost, karakterizacija, aktivacija, struktura.



ABSTRACT:

This work examines the potential of olive mill waste as a sustainable resource for the production
of supercapacitor electrode materials. The main goal of the research is the protection of the
environment through the use of alternative energy sources and the development of an efficient
procedure for using waste as a valuable raw material for high-value products. The focus of the
research is on the optimization of the synthesis process of activated carbon starting from olive
pomace as a precursor, in order to obtain electrode materials with optimal characteristics for charge
storage. Carbon material was obtained by hydrothermal carbonization of the precursor, which was
then chemically activated with two different activators (a eutectic mixture of salts ZnCI2, NaCl
and KCI and 40% H3PO4) for 2 h at 700 °C in an argon atmosphere. The activation significantly
contributed to the development of the porosity of the carbon surface, as an important parameter
for the adsorption of a large amount of electrolytic ions, which was detected by a good capacitive
response during electrochemical measurements. The work provides detailed insight into the
electrochemical behavior of synthesized carbon materials in aqueous electrolytic solutions, in
order to determine the charge storage mechanism and their potential as electrodes for
supercapacitors. The results showed that the activation with phosphoric acid contributed to a better
electrochemical performance of the material in aqueous electrolytes compared to the material
activated with a eutectic salt mixture. HTComwH3PO4 showed specific capacities of about 168 F/g
in 6 M KOH, 128 F/g in 1 M NaxSO4 and 165 F/g in 1 M H2SOs, while the HTComwZnNaK
material shows about 106 F/g in 6 M KOH, 38 F/g in 1 M Na,SO4 and 62 F/g in 1 M H2SOa4, at
the rate polarization 20 mV/s. This research confirms that olive mill waste represents a promising
resource for the sustainable production of electrode materials for supercapacitors, offering an

environmentally friendly alternative to conventional resources.

Keywords: olive mill waste, activated carbon, supercapacitors, electrode materials,

sustainability, characterization, activation, structure.
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Imajuéi u vidu globalne izazove u pogledu smanjenja nivoa emisije Stetnih gasova i potrebu za
alternativnim izvorima energije, istrazivanje elektrodnih materijala dobijenih iz obnovljivih
resursa kao $to je biomasa predstavlja klju¢an korak u neophodnoj zelenoj tranziciji. Karbonizacija

biomase je efikasan nacin valorizacije sa ekoloskog i energetskog aspekta.

Poslednjih decenija istrazivanja su pokazala da elektrodni materijali na bazi aktiviranog ugljenika,

dobijeni iz razli¢itih vrsta biomase, posjeduju izuzetne strukturne i elektrohemijske karakteristike.

U tom kontekstu, pronalazenje i primjena alternativa za konvencionalne elektrodne materijale u
superkondenzatorima, predstavlja znacajan korak ka primjeni modela cirkularne ekonomije. Jedan
od perspektivnih prekursora za dobijanje elektrodnih materijala je komina masline, nusprodukt

maslinarske industrije, koji se ¢esto zanemaruje i nepravilno odlaze.

Komina masline je bogata organskim materijama, mineralnim komponentama, ugljenikom, lako
dostupna 1 ekoloski prihvatljiva. Adekvatnim metodama sinteze prevodi se u visokofunkcionalni
elektrodni materijal na bazi aktiviranog ugljenika, koji se moze koristiti u superkondenzatorima.
Superkondenzatori su sistemi koji mogu brzo da skladiste i oslobode velike koli¢ine energije, s
toga su klju¢na tehnologija za unapredenje energetske efikasnosti, ukljucujuci elektri¢na vozila,

pametne mreZe i prenos energije.
U ovom master radu bice ispitan potencijal komine masline kao sirovine za odrzivu proizvodnju
elektrodnih materijala, sinteza i nadin aktivacije, sa fokusom na njihovu primjenu u

superkondenzatorima.

Analiza elektrohemijskih i strukturnih karakteristika materijala dobijenih iz komine masline daje

poseban doprinos u oblasti odrzivog razvoja u energetskim tehnologijama.
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1. PREGLED LITERATURE

1.1 Superkondenzatori — koncept i princip rada

Hemijski izvori struje, su uredaji koji hemijsku energiju pretvaraju u elektricnu energiju.
FunkcioniSu na principu redoks reakcija (oksidaciono-redukcioni procesi) izmedu razlicitih
materijala koji omogucavaju protok elektrona kroz spoljasnje kolo, stvarajuéi struju. Sastoje se od

dvije elektrode, elektrolita i separatora.

Superkondenzatori su elektrohemijski sistemi za skladistenje i konverziju energije koje karakteriSe
brzo punjenje i praznjenje, dug Zivotni vijek, velika gustina snage i §irok raspon radnih temperatura
u odnosu na druge elektrohemijske sisteme. Jedan od glavnih izazova za njihov razvoj je
pronalazenje ekoloski prihvatljivih elektrodnih materijala. Elektrode superkondenzatora su
napravljene od visokoprovodnog materijala velike specificne povrSine. NajceS¢e korisceni
materijali za elektrode superkondenzatora su metalni oksidi, polimeri i razne vrste aktiviranog
ugljenika. Aktivirani ugljenik je materijal koji se Cesto isti¢e zbog mogucnosti postizanja visokih

specifi¢nih kapaciteta [1-3].

Princip rada superkondenzatora lezi u sposobnosti akumuliranja i oslobadanja elektri¢ne energije
putem elektrostatickog polja izmedu dvije elektrode. Kada se superkondenzator puni, pozitivno
naelektrisani joni se akumuliraju na negativnoj elektrodi, dok se negativno naelektrisani joni
akumuliraju na pozitivnoj elektrodi. Princip rada superkondenzatora je prikazan na slici 1.
Elektrolit, provodni medijum, omogucava transport pomenutih jona izmedu elektroda. Separator
ima ulogu da fizicki razdvaja elektrode. Ova izolacija je klju¢na za sprecavanje kratkih spojeva 1

odrzavanje stabilnosti sistema [4].

Kada se superkondenzator prazni, akumulirana elektri¢na energija se oslobada. Elektri¢no polje
izmedu elektroda omogucava brzo oslobadanje energije, Sto rezultuje visokom brzinom praznjenja
i omogucava superkondenzatorima da pruze veliku snagu u kratkom vremenskom periodu. Kada

je superkondenzator prazan javlja se slu¢ajna raspodjela jona [5-7].

12
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Slika 1. Princip rada superkondenzatora

Povezivanjem viSe superkondenzatora rednim i paralelnim vezama u jedan sistem postize se veci
napon. Primjena superkondenzatora, ukljucuje: integrisane memorijske ili mikroprocesorske
uredaje, regulaciju opterecenja u elektricnim i hibridnim vozilima, solarnim elektranama i
vjetroelektranama, kao i u industriji za skladiStenje elektricne energije. O¢ekuje se da ¢e imati sve

Siru primjenu u kontroli stabilnosti elektroenergetskih mreza [7,8].

1.1.1 Podjela superkondenzatora prema mehanizmu skladiStenja energije

Prema mehanizmu skladiStenja naelektrisanja, superkondenzatori se mogu kategorisati u tri
osnovne grupe: elektrohemijske kondezatore sa dvojnim elektricnim slojem (EDLC — Electric
Double-Layer Capacitor), pseudokondenzatore i hibridne kondenzatore. EDLC kondezatori se
baziraju na formiranju elektrohemijskog dvojnog sloja, na povrsini elektroda, gdje se energija
skladisti bez promjene hemijske strukture elektroda, omogucavajuci brzu isporuku energije i dug
vijek trajanja. Pseudokondenzatori, nasuprot tome, skladiSte energiju putem brzih i reverzibilnih
redoks reakcija koje se deSavaju na povrsini elektroda, Sto rezultuje ve¢im specificnim kapacitetom.
Hibridni kondenzatori kombinuju karakteristike EDLC 1 pseudokondezatora, pruzajuci

uravnotezeni odnos izmedu energetske gustine i snage [8-12].

13



U tabeli 1. prikazana je podjela elektronemijskih superkondenzatora zasnovana na mehanizmu

skladistenja energije.

Tabela 1. Tipovi elektrohemijskih superkondenzatora prema mehanizmu skladistenja energije

SUPERKONDENZATORI
TIP EDLC Pseudokondenzatori | Hibridni kondenzatori
Elektrostaticka Reverzibilna faradejska | Adsorpcija/desorpcija

adsorpcija/desorpcija | redoks reakcija izmedu | jona i reverzibilna
MEHANIZAM | jonska na granici jona elektrolita i faradejska reakcija
elektrode i elektrolita. | elektroaktivnih

materijala.

IZGLED

1.1.1.1 Elektrohemijski kondenzatori sa dvojnim elektri¢nim slojem (EDLC)

Ovi superkondenzatori skladiSte energiju elektrostaticki, stvaranjem dvojnog elektricnog sloja na
granici izmedu elektrode 1 elektrolita. Naelektrisanje se skuplja na povrSini elektroda, dok joni iz
elektrolita difunduju kroz separator i rasporeduju se u porama elektroda. Energija se skladisti bez
hemijskih reakcija, pa EDLC kondenzatori imaju visoku brzinu punjenja i praznjenja, te izuzetno
dug Zivotni vijek. Medutim, njihova gustina energije je niZza u poredenju s drugim tipovima

superkondenzatora. EDLC se koriste u aplikacijama gdje je potrebna velika snaga i brz odziv

14



energije, kao Sto su sistemi za skladiStenje energije u vozilima, UPS sistemi i za brz start motora

[12,13].

1.1.1.2 Pseudokondenzatori

Za razliku od EDLC kondenzatora, pseudokondenzatori skladiSte energiju putem faradejskih
reakcija, koje ukljuCuju prenos naelektrisanja na povrsini ili blizu povrsine elektrodnog materijala.
Prva dva procesa su povrsinski mehanizmi, pa su u velikoj mjeri zavisni od specifi¢ne povrsine
elektrodnog materijala. Tre¢i proces vezan je za ukupnu masu materijala, ali je ograni¢en

prisustvom mikropora koje su potrebne za prenos jona [14].

Navedena dva mehanizma skladiStenja elektricne energije prisutna su u vecini
superkondenzatorskih sistema, gdje je, uglavnom, jedan od mehanizama dominantan, dok je drugi
manje zastupljen u opsegu 2-5 % [15].

Zbog ucesca hemijskih reakcija, pseudokondenzatori postizu vecu gustinu energije od EDLC
kondenzatora, ali im je zivotni vijek neSto kra¢i zbog moguénosti degradacije materijala tokom
viSe ciklusa punjenja i1 praznjenja. Pseudokondenzatori se koriste u situacijama gdje je potrebna
veca gustina energije, ali s neSto manjim zahtjevima za duZi zivorni vijek, kao $to su energetski

sistemi za prenos podataka, medicinski uredaji i specijalizovane elektri¢ne komponente [15].

1.1.1.3 Hibridni kondenzatori

Hibridni kondenzatori kombinuju mehanizme skladistenja energije EDLC-a i pseudokondenzatora.
Jedna elektroda se elektrostati¢ki puni, dok se na drugoj odvijaju faradejski procesi. Ovaj hibridni
pristup omogucava postizanje bolje kombinacije visoke gustine energije, brzog odziva i dugotrajne
stabilnosti, ¢inec¢i ih pogodnim za Sirok spektar primjena u kojima je vazno balansirati izmedu
performansi 1 dugovjecnosti. Hibridni kondenzatori se koriste u aplikacijama kod elektri¢nih

vozila, hibridnih sistema i naprednih prijenosnih uredaja [3,13].
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Na slici broj 2, prikazani su razliciti tipovi i oblici superkondenzatora.

Slika 2. Superkondenzatori

1.2. Ugljeni¢ni materijali kao elektrode u uredajima za skladiStenje energije

Elektrode u superkondenzatorima omogucéavaju akumulaciju i oslobadanje suprotno
naelektrisanih jona iz elektrolita tokom punjenja i praznjenja uredaja. Materijali koji se koriste za
elektrode moraju zadovoljiti kriterijum u vidu visoke specificne povrsine, dobre elektri¢ne
provodljivosti, otpornosti na koroziju, hemijske stabilnosti i duzeg zivotnog vijeka, §to doprinosi
efikasnosti skladiStenja energije. Elektrode treba da omoguce brz transport jona, kako bi se
osigurala visoka efikasnost i stabilnost uredaja. Najvazniji zadatak u izradi superkondenzatora je

pronacdi jeftin i stabilan materijal za elektrode, koji ima visok specifi¢ni kapacitet i gustinu [8, 16].

Elektrode superkondenzatora se prave od materijala kao $to su: metalni oksidi, provodni polimeri,
razne vrste ugljenicnih materijala (aktivirani ugljenik (AC), ugljenicne nanocijevi (CNT),
karbonizovani aerogelovi (CA), karbonizovana vlakna, grafen, biougalj), kompoziti sa¢injeni od
polimera i oksida (MnOz2, TiO2, SnOz, CuS, SnSz, NiC02Ss), polianilina (PANI) i polipirola [17 -
20].
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Aktivirani ugljenik (AC) koristi se u formama praha, vlakana, pletiva, cijevi, paste i tankih filmova.
Poznat je po visokoj specifi¢noj povrsini, dobroj elektricnoj provodljivosti i hemijskoj stabilnosti.
Medutim, kada se nanosi u obliku paste na metalnu podlogu, moze do¢i do povecanja kontaktnog
otpora, koji se moze smanjiti dodavanjem konduktivnih aditiva. Aktivirani ugljenik ¢esto se Koristi
u kombinaciji s vezivima kao §to su teflon ili celuloza, koji ¢ine do 20% sastava kako bi se
poboljsala kompaktnost elektroda. Debljina sloja moze varirati od 10 mikrometara kod tankih
filmova do 100 mikrometara kod debljih filmova. Kod tankih filmova, unutrasnji otpor zavisi od

otpora elektrolita, dok kod debljih filmova zavisi od poroznosti sloja [21,22].

Grafen je dvodimenzionalni materijal sa izuzetnim elektricnim, mehanickim i hemijskim
svojstvima, dostupan u obliku tankih filmova ili praha. Njegova visoka specifi¢éna povrsina i
provodljivost omogucavaju efikasno skladiStenje energije 1 poboljSanje performansi

superkondenzatora [22].

Ugljeni¢ne nanocijevi (CNT), koje dolaze u obliku praha, vlakana ili pletiva, nude izuzetnu
provodljivost i mehani¢ku ¢vrstou. Njihova nano-struktura omogucava efikasan transport

elektrona i doprinosti poboljSanim performansama superkondenzatora [23].

Ugljeni¢ni aerogelovi (CA) su materijali ekstremno niske gustine sa visokom poroznoscéu i
specificnom povrSinom. Ovi materijali omogucavaju efikasan transport jona i elektrona, §to

rezultira visokim kapacitetom i dobrim performansama [24].

Karbonizovana vlakna i karbonizovani polimeri (poput polipirola i polianilina) se dobijaju
karbonizacijom organskih materijala i nude dobru mehanicku ¢vrstocu i elektrohemijsku stabilnost,

Sto ih ¢ini pogodnim za primJenu u superkondenzatorima [25,26].

Biougalj, je proizvod zagrijavanja razli¢itih vrsta biomase bez prisustva kiseonika. Biougalj ima
veliku specifi¢nu povrsinu. Dobija se relativno jeftinom sintezom i ekoloski je prihvatljiv, §to ga

¢ini pogodnim za komercijalnu upotrebu u elektrohemijskoj i hemijskoj industriji [27].

OLDs (ugljeni¢ne nanostrukture u obliku luka) i CDC (ugljeni¢ni derivati karbida) su nova
generacija ugljeni¢nih materijala koji se koriste kao elektrode zbog visoke elektricne
provodljivosti i hemijske stabilnosti. Kod CDC-a metalna komponenta iz karbida se najcesce

eliminise zagrijavanjem u vakuumskom okruzenju [28].
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Ugljeni¢ni materijali koji se koriste za elektrode superkondenzatora su prikazani na slici broj 3.

j CA- Usuemcn- aerogel _

Grafen

AC-Aktivirani ugljenlk

CDC-Ugljenik
izveden iz karbida

CNTs-Ugljenicne

nanocijevi Superkondezator

OLCs-struktura
¥ slozenih slojeva grafena

Slika 3. Ugljenicni materijali za elektrode superkondenzatora

Iako su ugljeni¢ni materijali veoma efikasni u primjeni kod superkondenzatora, njihova gustina
energije je i dalje niza u poredenju s pseudokapacitivnim materijalima kao $to su provodni polimeri
1 oksidi prelaznih metala, koji mogu obezbijediti vecu gustinu energije. Kao odgovor na ove
izazove, nastoje se optimizovati uslovi sinteze ugljeni¢nih materijala kako bi se poboljsale

elektrohemijske osobine i razvili hibridni superkondenzatori visokih performansi [29].

Uvodenje pseudokapacitivnih materijala na povrSinu ili unutar ugljeni¢ne matrice moze poboljsati
performanse superkondenzatora zbog dodatnog Faradejevog skladistenja naelektrisanja zajedno sa

brzim i potpuno reverzibilnim elektronskim prenosom [30].

Osnovni izazov u oblasti istrazivanja superkondenzatora jeste povecanje gustine energije, kao i
obezbedivanje radnih uslova koji garantuju dugoro¢nu stabilnost i efikasnost elektrohemijskih
sistema. Ovaj korak dopinosi razvoju novih elektrodnih materijala na bazi ugljenika, sa

karakteristikama potrebnim za industrijske aplikacije u superkondenzatorima.
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1.3. Agro-otpad kao sirovina za dobijanje aktiviranog ugljenika

Aktivirani ugljenik (AC-Activated carbon) moze se proizvesti od organskih materijala sa visokim
sadrzajem ugljenika. Poznat je kao visoko porozan materijal sa izuzetnim sorpcionim i
elektrohemijskim svojstvima, §to ga ¢ini korisnim za Sirok spektar primjena u industriji. Proizvodi

se procesom karbonizacije i aktivacije.

U medicinskoj i farmaceutskoj industriji aktivirani ugljenik se Koristi za tretman predoziranja i
trovanja ljekovima. U industriji za preciS¢avanje vode i vazduha, koristi se za uklanjanje necisto¢a
iz vode za pice i filtera za vazduh. U prehrambenoj industriji sluzi kao aditiv i sredstvo za bojenje
hrane. U hemijskoj industriji koristi se za proizvodnju razli¢itih hemikalija i rastvaraca. Poseban
segment primjene aktiviranog ugljenika predstavlja njegova upotreba u sistemima za konverziju i

skladistenje energije [31].

Odabir polazne sirovine za dobijanje aktiviranog ugljenika predstavlja kljuc¢an korak jer uti¢e na
kvalitet i performanse kona¢nog proizvoda. Faktori koji utic¢u na izbor polazne sirovine su: cijena,
namjena, dostupnost, Zeljena svojstva i uticaj na Zivotnu sredinu. Zeljena svojstva sirovina za
proizvodnju AC ukljucuju visok sadrzaj ugljenika (najmanje 70%), nizak sadrzaj pepela,

konzistentna i homogena raspodjela veli¢ine Cestica [31,32].

Tradicionalni izvori ukljucuju ugalj, lignit, kokosove ljuske 1 drveni treset, ali visoki troSkovi 1

negativan uticaj na zivotnu sredinu ovih sirovina podstice interes za alternativnim izvorima.

Agro-otpad (biomasa) kao S$to su ljuske oraha, kostice voca, sjemena, stabljike i slamke biljaka,
bagasa Secerne trske, komina masline i vinove loze, imaju veliki potencijal zbog njihovog visokog
sadrZaja ugljenika. Navedene sirovine su ¢esto lako dostupne, jeftine, sa manjim sadrZajem pepela,
¢ime se smanjuju troSkovi proizvodnje aktiviranog ugljenika. Valorizacija razli€itih vrsta biomase

doprinosi smanjenju otpada i odrzivom razvoju [32, 33].

Sirovine za dobijanje aktivnog ugljenika su prikazane u tabeli 2.

19



Tabela 2. Sirovine za dobijanje aktiviranog ugljenika

SIROVINE ZA DOBIJANJE AC

KONVENCIONALNE

ALTERNATIVNE SIROVINE

LJUSKE KIKIRIKIJA

KOMINA VINOVE
LOZE

KOMINA MASLINE

BAMBUS

OKLASAK
KUKURUZA
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Na Univerzitetu u Dar es Salamu, tokom proteklih dvadeset godina, sprovedena su istrazivanja o
proizvodnji aktiviranog ugljenika iz lokalnog agro-otpada. Rezultati su pokazali da aktivirani
ugljenik, proizveden iz agro otpada, kao Sto su ljuske oraha, kostice, ljuske, sejmena, stabljike
biljaka, bagasa Secerne trske i piljevina i komina vinove loze, ima svojstva uporediva sa

komercijalnim proizvodima, nakon adekvatnog tretiranja i aktivacije [34].

Nedavna istrazivanja su takode pokazala da vlazan otpad masline moze biti efikasna sirovina za
proizvodnju visokokvalitetnog aktiviranog ugljenika, S§to je popularizovalo istrazivanje
valorizacije ovog nusprodukta u aktivirani ugljenik za primjene u elektrohemijskim sistemima za

skladistenje 1 konverziju energije [35].

1.3.1 Konverzija biomase u ugljeni¢ne materijale

Konverzija biomase u ugljeni¢éne materijale ukljucuje pretvaranje organskog otpada u visoko
porozne ugljeni¢ne materijale putem karbonizacije 1 aktivacije. Ovi procesi transformiSu biomasu
u materijal sa velikom specificnom povrSinom, $to ih ¢ini pogodnim za potrebe skladiStenje

energije u superkondenzatorima.

1.3.1.1 Karbonizacija

Karbonizacija je proces koji se vrsi na visokim temperaturama u inertnoj atmosferi kako bi se
proizveo ugljeni¢ni materijal. U ovom procesu, termickom degradacijom se uklanjaju isparljive

materije, ¢ime se povecava sadrzaj ugljenika [35,36].

Klju¢ni parametri u ovoj fazi su temperatura, brzina zagrijavanja, protok intertnog gasa i trajanje
procesa. Karbonizacijom se razvija po¢etna porozna struktura materijala, ali njegova sposobnost
adsorpcije 1 vrijednost specificnog kapaciteta ostaje niska, Sto zahtjeva dodatnu aktivaciju kako bi

se optimizovala strukturna i elektrohemijska svojstva za zeljene primjene [37].

Tabela 3. je klju¢na za razumijevanje procesa karbonizacije jer detaljno opisuje Cetiri faze kroz
koje polazne sirovine prolaze tokom termicke razgradnje u inertnoj atmosferi. Svaka faza ima
specificne temperaturne uslove i tipove reakcija koje se odvijaju, §to je od susStinskog znacaja za
postizanje optimalnih svojstava kona¢nog proizvoda. Pocetno suSenje (faza 1) uklanja vlagu iz

sirovina, dok pre-karbonizacija (faza 2) proizvodi pirolitcke te¢nosti i gasove. Egzotermna reakcija
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u trecoj fazi omogucava masovno uklanjanje ovih tec¢nosti 1 katrana, $to dovodi do formiranja
biouglja. ZavrSna faza (faza 4) fokusira se na povecanje sadrzaja fiksnog ugljenika uklanjanjem

preostalih isparljivih supstanci [37].

Tabela 3. Faze karbonizacije

FAZA | Temperatura | Tip reakcije PROCES
[°C]
1 200 Endotermna | Pocetno suSenje sirovina za uklanjanje vlage
2 170-300 Endotermna | Faza pre-karbonizacije: Proizvodnja

piroligneoznih te¢nosti (sircetna kiselina i
metanol) i lakih katrana i nekondenzovanih
gasova (CO i COy)

3 250-300 Egzotermna | Masovno uklanjanje piroligneoznih te¢nosti i
lakih katrana proizvedenih u fazi 2 —
proizvodnja biouglja.

4 > 300 - Uklanjanje isparljivih i ne-ugljenikovih
supstanci radi povecanja sadrzaja fiksnog
ugljenika u biouglju.

Razumijevanje ovih faza omoguéava preciznu kontrolu procesa, $to je kljuéno za proizvodnju
visokokvalitetnog aktiviranog ugljenika sa zeljenim poroznim strukturama i adsorpcionim
kapacitetima. Povecanje temperature dovodi do veceg oslobadanja isparljivih materija i povecanja
sadrzaja fiksnog ugljenika i pepela. Optimalni uslovi za karbonizaciju zavise od vrste sirovine i
namjene. Na primjer, ljuske kokosa se obi¢no karbonizuju na temperaturama izmedu 500-700 °C

tokom 3-4 h, dok drvo moze biti karbonizovano na vi§im temperaturama i duze vrijeme [31].

Hidrotermalna karbonizacija (HTC) je metoda sinteze koja se pokazala veoma korisnom za
tretiranje biomase sa ciljem dobijanja ugljeni€énog materijala, a razvio ju je njemacki hemicar
Bergius 1913. godine. U odnosu na druge konvencionalne metode sinteze ugljeni¢nih materijala
istakla se kao posebno efikasna za tretiranje biomase sa velikim sadrzajem vlage. Intenzivnija
primjena ove metode za dobijanje ugljenicnih materijala pocela je sredinom 20. vijeka.
Valorizacija biomase u ugljeni¢ne materijale pomo¢u HTC metode ujedno demonstrira model

cirkularne ekonomije [38, 39].
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1.3.1.2 Fizicka i hemijska aktivacija

Aktivacija je proces koji optimizuje svojstva ugljeni¢nih materijala, pove¢anjem zapremine pora,
pre¢nika pora i povrsine, ¢ine¢i ga pogodnim za aplikacije u industriji. Primarni cilj aktivacije je
da stvori novu ili razvije postojecu poroznost u ugljenicnom materijalu i tako poveca aktivnost

same povrsine za elektrohemijske aplikacije.

Proces ukljucuje:

- Eliminaciju katranskih supstanci koje blokiraju pore.

- Izlaganje lignina aktiviraju¢im agensima koji razvijaju mikroporoznu strukturu.

- Prosirivanje postojec¢ih pora sagorijevanjem zidova izmedu pora, ¢ime se povecavaju srednje i
makropore, ali smanjuje zapremina mikropora.

- Aktivacija moze biti izvedena prije ili nakon karbonizacije, klju¢na je za poboljSanje poroznosti
i povrsine aktiviranog ugljenika [37].

Aktivacija moze biti hemijska i fizicka [40].

Fizi¢ka aktivacija je proces koji se odvija u dva koraka. U prvom koraku, dolazi do karbonizacije
polaznih sirovina pri umjerenim temperaturama (obi¢no izmedu 400 °C i 800 °C) u inertnoj
atmosferi gasa (azot ili argon). Tokom ove faze isparljive materije se uklanjaju, a osnovna porozna
struktura pocinje da se formira. Medutim, pore koje nastaju u ovoj fazi nisu dovoljno razvijene, pa

je neophodna dodatna aktivacija kako bi se optimizovale performanse.

U drugom koraku aktivacija se izvodi na visSim temperaturama, u rasponu od 800 °C do 1100 °C,
uz prisustvo oksidacionih gasova kao sto su: ugljenik (IV)-oksid (CO.), para, vazduh ili njihove
smjeSe. Ovi gasovi reaguju sa ugljeni¢nim materijalom, prosiruju¢i i medusobno povezujuci pore,
¢ime se poboljSava poroznost materijala. Ugljenik (IV)-oksid je cesto preferiran zbog
jednostavnosti upotrebe i efikasne kontrole procesa, omoguéavajuéi optimizaciju porozne
strukture. Kada se oba koraka — karbonizacija i aktivacija — odvijaju istovremeno, proces se
naziva direktna aktivacija, i u tom slucaju aktivacioni gas istovremeno uklanja isparljive materije

I razvija poroznost materijala [41].

Hemijska aktivacija je proces koji se obicno izvodi u jednom koraku, na temperaturama izmedu
400 °C 1 900 °C. U ovom postupku, polazni materijal (prekursor) se mijesa sa hemijskim
supstancama koje se nazivaju aktivatori, a zatim se smjeSa podvrgava Zarenju u inertnoj atmosferi.
Hemijski reagensi koji se naj¢eSce koriste kao aktivatori su: HaPO4 [42], ZnCl; [43], KCI [44],
KOH [45], i dr.
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Jedna od prednosti hemijske aktivacije je da se izvodi na nizim temperaturama u poredenju sa
fizickom aktivacijom, ¢ime se smanjuje energetska potroSnja. Fizi¢ka aktivacija obi¢no proizvodi
mezoporozne materijale, dok hemijska aktivacija daje aktivirani ugljenik sa vrlo visokom
specificnom povrSinom 1 dominantnom prisutno$¢u mikropora. Medutim, jedan od glavnih
nedostataka hemijske aktivacije je potreba za ispiranjem aktiviranog ugljeni¢nog materijala kako
bi se uklonili ostaci aktivatora, Sto zahtjeva dodatne korake u obradi i moze povecati troskove

proizvodnje [42, 46, 47].

U tabeli 4. je prikazan postupak dobijanja aktivnog ugljenika (AC) polaze¢i od biomase kao

polazne sirovine.

Tabela 4. Dobijanje aktiviranog ugljenika polazeci od prekursora (biomase)

BIOMASA
PRIPREMA BIOMASE (sjecenje, drobljenje, suSenje)

KARBONIZACIJA (termicka dekompozicija)

AKTIVACIJA

HEMIJSKA (dodatak aktivatora) FIZICKA
PROIZVOD

AKTIVIRANI UGLJENIK (AC)
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1.4 Pregled dosadasnjih istrazivanja

Komina masline (OMW, eng. olive mill waste) je nusproizvod procesa ekstrakcije maslinovog ulja,
karakteristican po visokom sadrzaju vode, masti, organskih materija, fenola i toksina. Moze
koristiti za proizvodnju biogoriva, organskog dubriva, proizvodnju bioaktivnih supstanci,
kompostiranje, bioremedijaciju, za proizvodnju enzima za industrijske svrhe, kao i za proizvodnju
aktiviranog ugljenika za razli¢ite primjene. Primjena aktiviranog ugljenika dobijenog od OMW
(slika 4), kao elektrodnog materijala u elektrohemijskim sistemima za skladistenje 1 konverziju

energije je posebno interesantna sa aspekta odrzive energetske tranzicije [48].

Slika 4. Viazan otpad (OMW) sa podrucja Bara iz industrije maslinovog ulja

Komina masline sa 39 mas% pulpe masline, 5 mas% koSpica i 56 mas% otpadne vode, u
istrazivanju se pokazala kao dobar polazni materijal za dobijanje ugljeni¢nih materijala. Rezultati
istrazivanja hidrotermalne karbonizacije ove mjeSavine na temperaturama od 180 °C, 220 °C i
250 °C tokom 3 sata su pokazali da porast temperature do 250 °C dovodi do povecanja stepena

karbonizacije i energetske gustine dobijene hidroc¢adi (do 142 %) [49, 50].

Hidrocad, dobijena iz komine masline HTC metodom, moze se hemijskom i fizickom aktivacijom
dodatno poboljsati za elektohemijske primjene. Za hemijsku aktivaciju kao aktivatori su koris¢eni
KOH i H3POy, a za fizicku CO2 na 840 °C u razli¢itim vremenskim periodima. Dobijeni rezultati
pokazuju da je hemijska aktivacija sa KOH na 800°C, u inertnoj atmosferi, daje aktivirani ugljenik

sa velikom specificnom povr§inom, nizim sadrzajem pepela i pretezno mikroporoznom strukturom

[51, 52].
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Hidrotermalnom karbonizacijom vlaznog otpada iz industrije maslinovog ulja i aktivacijom u
struji azota 2 sata na 700 °C, pomoc¢u H3PO4 u masenom odnosu 1:4 respektivno, dobijen je
materijal AP. Aktivacijom vlaznog otpada masline sa koncentrovanim KOH u masenom odnosu
1:2 respektivno pri razli¢itim temperaturama, dobijeni su uzorci AK1 (300 °C) i AK2 (840 °C).
Aktivacija je vrSena u inertnoj atmosferi 2h u horizontalnoj cjevastoj pe¢i (od Heraeus) pod
protokom azota od 300 cm®/min. Uzorci CK1 i CK2 su pripremljeni u dva koraka. Prvi korak
ukljuc¢ivao je karbonizaciju uzorka na 300 °C tokom 2 sata, uz konstantan protok azota od 300
cm3/min. U drugom koraku sprovedena je hemijska aktivacija, gdje je prethodno karbonizovani
materijal pomijeSan s ¢vrstim kalijum-hidroksidom (KOH) u masenim odnosima 1:1 i 1:2. Ove
smjese su zatim tretirane u struji azota na 840 °C tokom 2 sata. Finalni uzorci su oznaceni kao
CK1 (za maseni odnos 1:1) i CK2 (za maseni odnos 1:2), u zavisnosti od koli¢ine upotrijebljenog
KOH. Na kraju su svi pripremljeni aktivirani ugljeni¢ni materijali isprani sa 1 M rastvorom HCI,
a zatim destilovanom vodom do negativne reakcije na hloride. Vrijednosti specifi¢nih kapaciteta
su prikazane na slici (5a i 5b), kao i stabilnost specifi¢nog kapaciteta u zavisnosti od broja ciklusa
[53].
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Slika 5. Aktiviranih ugljenicni materijali: AP (&), AKI (o), AK2 (#), CK1 (A), CK2 (m) u 1M
H2SO4
a) zavisnost specificnog kapaciteta Ccv (F/g) od potencijama E (V)
b) zavisnost specificnog kapaciteta Gep (F/g) od gustine struje | (A/g)
C) stabilnost specificnog kapaciteta Gep (F/g) u zavisnosti od broja ciklusa [53]

Nakon aktivacije sa KOH kod materijala CK2 dobijena je specifi¢na povriina od 1626 m?/g.
Materijal AP je imao vecu vrijednost specifi¢nog kapaciteta u odnosu na uzorke koji su aktivirani

sa KOH, §to je objasnjeno prisustvom i prirodom povrSinskih grupa fosfora, nakon strukturne
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karakterizacije. Vlazni otpad masline se pokazao kao dobar prekursor jer nakon aktivacije dao

porozan aktivirani ugljenik sa veoma dobro razvijenom mrezom pora.

Elektrohemijske karakteristike aktiviranih ugljenika su pokazale da je najveci dobijeni specifi¢ni
kapacitet bio 224 F/g pri 250 mA/g (slika 5b) sa kapacitetom zadrzavanja od 91% u 1M H2SO4
(slika 5¢). AP je pokazao visok specificni kapacitet od 176 F/g i najbolju stabilnost zadrzavanja
istog, zbog prisustva fosfornih povrSinskih grupa i adekvatnih mikro-mezopornih mreza.
IstraZivanje je dalo doprinos sa aspekta primjene elektrodnih materijala, na bazi vlaznog otpada

masline, sa visokim specifi¢nim kapacitetom za potrebe superkondenzatora [53].

Naucnici sa Firat Univerzita, u Turskoj su kominu masline nakon usitnjavanja karbonizovali 2h u
struji azota na temperaturi 450 °C. Nakon procesa karbonizacije ugljeni¢ni materijal, je
impregniran sa KOH u razli¢itim masenim odnosima 1:1, 1:2 1 1:4 kako bi se ispitao uticaj koli¢ine
aktivatora na svojstva aktiviranih materijala. Uzorci su impregnirani na 60 °C tokom 12 h. Posle
suSenja na 103 °C tokom 24 h, uzorci su aktivirani u struji azota na temperaturama 560, 700 i
840 °C. Aktivirani ugljeni¢ni materijali su mijeSani sa rastvorom 1M HCIl a zatim isprani
destilovanom vodom do negativne reakcije na hloride. Nakon procesa aktivacije uzorci su suseni

24h na temperaturi 103 °C. Proces sinteze i aktivacije uzoraka prikazan je na slici broj 6 [54].

£
) ’

s Ugljeni¢ni materijal

Maslina Komina masline |
‘ ) (450°C,2h)

Tretman TM HCI,

ispiranje, susenje

Aktivirani ugljenik Hatheticaia Impregnacija sa KOH

(560, 700, 840 °C, 2h) (60°C, 12 h)

Slika 6. Sema primjenjenog postupka za pripremu aktiviranog uglienika iz komine masline [54]
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Nakon ispitivanja svojstava dobijenih aktiviranih ugljenika pri razli¢itim odnosima impregnacije
ugljeni¢nog materijala sa KOH i temperatura aktivacije, zakljuceno je da uzorci imaju veliku
specifi¢nu povrSinu, veliku zapreminu pora, dobro razvijenu poroznost sa mikro- i mezoporoznim
strukturama. BET povrsine aktivnih ugljenika rasle su od 385.481 do 2451.77 m?/g sa porastom
temperature aktivacije i masenog odnosa ugljeni¢nog materijala i KOH. Na osnovu dobijenih
rezultata, zakljuCeno je da temperatura aktivacije od 840 °C i maseni odnos prekursora komine
masline i KOH 1:4 daje najbolje rezultate. Velika specifi¢na povrSina dobijenih uzoraka ukazala

je da komina masline predstavlja dobar polazni prekursor uz adekvatan tretman sinteze [54].

Mjesavina koSpica masline i otpadne vode iz mlina maslina (OMVV) kroz sukcesivnu
hidrotermalnu karbonizaciju (HTC) i aktivaciju kalijum hidroksidom (KOH) dala je aktivne
ugljenike sa visokom poroznoscu. Ispitane su strukturne, morfoloSke i hemijske karakteristike
hidrocadi (HC) 1 izvedenih aktiviranih ugljenicnih materijala, proizvedenih koriS¢enjem dva
odnosa KOH/HC (1:2 1 1:4). Aktivacija KOH poboljsala je poroznu strukturu HC i njenu
povrsinsku funkcionalnost. Najbolja svojstva su dobijena za HC aktiviran sa KOH u odnosu 1: 2,
pokazujuéi obec¢avajucu povrsinu (=1000 m?/g) i visoka svojstva adsorpcije prema metilen plavom
1 jodu (617 1 1203 mg/g, respektivno). Ovo istrazivanje je ukazalo da aktivirani ugljeni¢ni
materijali iz prekursora mjesavina kospica masline i otpadne vode iz mlina maslina mogu imati

primjenu i u procesima adsorpcije [55].

Elektrode od aktiviranog ugljenika, proizvedene hemijskom aktivacijom koSpica maslina sa
koncentrovanim KOH, dale su izuzetne performanse za superkondenzatore. Optimizacija uslova
aktivacije sa KOH pokazala je da prosje¢na veli¢ina pora raste proporcionalno, sa porastom
masenog odnosa KOH/ugljeni¢nog materijala. Ovako optimizovani uslovi sinteze omogucili su
dobijanje mikroporoznih elektroda sa visokim specifi¢nim kapacitetom od 260 F g pri 0,5 A gL,
Istrazivanja elektrodnih materijala na bazi biomase pokazuju da primjena materijala zavisi od
strukturnih 1 elektrohemijskih svojstava. Na sposobnost materijala da efikasno skladisti vece
koli¢ine naelektrisanja utice vrijednost specificnog kapaciteta, stabilnost materijala nakon vise
ponovljenih ciklusa, specificna povSina, strukturne karakteristike, poroznost materijala,

provodljivost i veli¢ina pora [56-59].
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Materijal sa odlicnim elektrohemijskim performansama za superkondenzatore (SC), dobijen je
hidrotermalnom karbonizacijom ljuske masline i aktivacionog tretmana sa aktivatorima KOH i
NaOH, u masenom odnosu 1:2. Smjesa je zarena na 700 °C u atmosferi N2 Tiourea je kori§¢ena
kao izvor N i S. Sintezom pri navedenim radnim uslovima, dobijena je porozna struktura
aktiviranog materijala. Detaljno je istrazen uticaj aktivacionih agenasa i dopinga heteroatoma (N,
S) na strukturu i elektrohemijske karakteristike dobijenih materijala. Aktivirani ugljenik dobijen
od ljuske masline sa KOH/NaOH (OACKNa) ima specifi¢nu povrinu od 2900 m?-g~* i pokazuje
izvanredan specifi¢ni kapacitet od 549 F-g* na 1 A-g ! sa visokim zadrzavanjem kapacitivnosti
od 79,5% kada gustina struje dostigne 30 A-g~’. Superkondenzator zasnovan na OACKNa
pokazuje izvanrednu cikli¢nu stabilnost sa zadrzavanjem kapaciteta od 93,2 % nakon 10.000
ciklusa pri 10 A-g~%. Zanimljivo je da superkondenzator na bazi OACKNa isporucuje visoku
specifiénu energiju od 38,8 Wh-kg ! ¢ak i pri ultravisokoj specifi¢noj snazi od 650 W-kg* pri 1
A-gl. Stoga je OACKN dobijen jeftinom sintezom u kombinaciji sa perspektivnim

elektrohemijskim performansama obecavajuci elektrodni materijal za superkondenzatore [58].

Solvotermalna obrada poljoprivrednog otpada iz industrije maslinovog ulja se pokazala kao
efikasan tretman za poboljSanje elektrohemijskih svojstava elektroda, omogucéavajuéi uvodenje
znacajnog udjela sumpora i kiseonika, koncentrisanih uglavnom na povrsini uzorka. Ovaj tretman
doprinosi boljoj reaktivnosti elektroda, $to mozZe rezultirati povecanom kapacitivnoséu 1
dugotrajnijom stabilnos¢u u elektrohemijskim procesima. Kao sirovina za uzorke koris¢en je ¢vrsti
ostatak iz otpadnih voda maslina (OMW), koji je karbonizovan na 450 °C u inertnoj atmosferom.
Aktivacija ugljeni¢nog materijala sa KOH u odnosu 1:2, vr$ena je na 840 °C, nakon ¢ega je uzorak
neutralisan HCI, ispran i osuSen, i oznacen kao AOW. Uzorci AOWS5 i AOW9 dobijeni su
sumpornim dopiranjem. AOW uzorka, sa razli¢itim koli¢inama tioglikolne kiseline (5 mL i 9 mL)
u solvotermalnim uslovima na 120 °C, dok je nedopirani uzorak tretiran sa etanolom pod istim
uslovima. Cikli¢ni voltamogrami aktiviranih ugljeni¢nih materijala u kiseloj i baznoj sredini
prikazani su na slici 7d i 7e. Modifikacija dopiranjem je dovela do funkcionalizovanih materijala
sa ne samo veéim kapacitetom (325 F g * naspram 158 F g* na 0,125 A gt u 1 M H2SOy4), veé i
sa ve¢im zadrzavanjem kapaciteta pri ve¢im gustinama struje (slika 7-a), zbog njihovog manjeg
elektricnog otpora. U baznoj sredini 6M KOH specifi¢ni kapacitet je znacajno nizi u odnosu na
kiselu sredinu (slika 7-b). U velikoj mjeri je povecana koli¢ina elektri¢ne energije uskladistene
ovim materijalima (sa 21,8 Wh kg~*na 37,0 Wh kg™ u 1 M H2S0Q4), i smanjena gustina snage (sa
7393 W kg ! na 34360 W kg u 1 M H2S0s). Uradeno je vise ciklusa punjenja/praznjenja kako
bi se testirala stabilnost ovih materijala, S$to nije pokazalo znacajno smanjenje njihove

elektrohemijske efikasnosti nakon 12.500 ciklusa [56].
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Slika 7. Elektrohemijska svojstva aktiviranih ugljeni¢nih materijala LJAOW; O AOWS5; ¢, AOW9.
nakon solvotermalne obrade u elektrolitu [59]

a) zavisnost specificnog kapaciteta Cop (F/g) od gustine struje 1 (A/g) u 1M H2SO4

b) zavisnost specificnog kapaciteta Cep (F/g) od gustine struje | (A/g) u 6M KOH

C) uporedni ciklicni voltamogrami pri brzini polarizacije 20 mV/s u 1M H2SO4

d) uporedni ciklicni voltamogrami pri brzini polarizacije 20 mV/s u 6M KOH
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Metoda oblaganja silicijumom poroznog aktiviranog ugljenika (AC) dobijenog od koSpica masline
dalaje kao rezultat ve¢u mikroporoznost materijala $to je prikazano na slici 8. Fizicko-hemijska
karakterizacija je pokazala da proucavani prah ugljenik-silicijum sadrzi vecée koli¢ine kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa nego Cisti aktivirani ugljenik. Pripremljeni ugljenik-silicijum prah je istraZzen
kao elektrodni materijal za simetricne EDLC i uporeden sa Cistim aktiviranim ugljenikom.
Prevlaka od silicijum dioksida uzrokovala je povecanje napona radne ¢éelije sa 0,6 na 1,25 V. Na
isti nacin, kapacitivno ponasanje i specifi¢ni kapacitet su poboljsani za simetri¢nu AC-Si//AC-Si
¢eliju, koja je postigla visok specifi¢ni kapacitet od 141 F/g pri gustinii struje od 0,5 A/g. Zbog
veceg radnog napona Celije AC-Si//AC-Si, njegova specifi¢na energija je veca od one kod AC//AC.
Postignuta specifi¢na energija uredaja iznosila je 30,6 Wh kg, dok je specifi¢na snaga iznosila
1661 W kgt pri gustini struje od 0,5 A/g. U poredenju sa drugim aktiviranim ugljenicima
dobijenim iz koSpica maslina, ova studija potvrduje da materijal obloZen silicijumom pokazuje

obecavajuce elektrohemijske performanse za skladistenje energije u EDLC-ovima [60].

2 um

Slika 8. Elektronski mikroskopski (SEM) snimci strukture povrsine materijala [60]
porozne strukture aktivnog uglja (AC)-c, e i aktiviranog ugljenika dopiranog silicijumom (AC-
Si)-d,f
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U cilju ispitivanja uticaja aktivatora na svojstva materijala, polukoks iz uljnih $kriljaca (OSS) je
koriS¢en kao prekursor za pripremu aktiviranog ugljenika mikrotalasnom separacijom i hemijskom
aktivacijom sa FeCls-ZnCl.. Raman spektroskopija, rendgenska difrakcija (XRD), infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), transmisiona elektronska mikroskopija
(TEM) i adsorpcija-desorpcija azota su kori$¢eni za karakterizaciju aktiviranog ugljenika ACF.
Rezultati su pokazali da uzorak aktiviran sa FeCls-ZnCl, ima veéu specificnu povrsinu,
odgovarajucu veli¢inu pora i veéi stepen grafitizacije u poredenju sa materijalima pripremljenim
drugim metodama aktivacije. Elektrohemijska svojstva materijala su procijenjena ciklicnom
voltametrijom (slika 9), galvanostatskim punjenjem/praznjenjem i elektrohemijskom
impedansnom spektroskopijom. Cikli¢ni voltamogrami ACF ukazuju na kapacitivno ponasanje
materijala. U testovima galvanostatskog punjenja i praznjenja pri gustinama struje 1 A/g, 2 A/g, 4
Alg i 8 Alg, dobijeni su specifiéni kapaciteti ACF elektrode je 185 F/g, 169 F/g, 156 F/gi 144 F/g,
respektivno, $to ukazuje na dobre elektrohemijske performanse. Dobijena je prili¢no velika

specifi¢na povrsina ACF od 1478 m? g [61].
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Slika 9. Ciklicni voltamogram materijala ACF pri brzinama polarizacije 5-60 mV/s [61]

Elektrohemijsko ponasanje ACF je ispitano u vodenom elektrolitu 6M KOH. Slika 10a prikazuje
krive kulonske efikasnosti materijala ACF elektrode nakon 5000 ciklusa punjenja/praznjenja pri
gustini struje od 10 mA/cm?. Nakon 5000 ciklusa punjenja/praznjenja konstantnom strujom,
specifi¢ni kapacitet elektrode ne opada znac¢ajno, a njegova efikasnost ostaje na 99,5%, $to ukazuje
da ACF elektroda zadrzava dobre performanse nakon visestrukog punjenja/praznjenja. Na slici

10b se pri brzini skeniranja od 10 mV/s prije 1 nakon cikliranja ne uo¢ava znacajna promjena
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izgleda ciklicnog voltamograma. Rezultati istrazivanja su pokazali da konverzija OSS u ACF,
koriste¢i smjeSu hlorida kao aktivatora, pruza jeftin i efikasan nacin za proizvodnju elektrodnih

materijala za aplikacije u superkondenzatorima [61].
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Slika 10. (a) Krive kulonske efikasnosti ACF elektrodnog materijala s brojem ciklusa (b) CV

krive prije i posle ciklusa [61]

Ugljeni¢ni materijali dobijeni iz koStica maslina, otpadnog lignoceluloznog materijala sa
sadrzajem od 25% a-celuloze, 35% hemiceluloze i 40% lignina, pokazali su veliki potencijal za
primjenu u proizvodnji hibridnih Na- i Li-jonskih superkondenzatora sa visokom gustinom
energije 1 snage. Pirolizom prekursora uklonili su se nekarbonski elementi, dajuc¢i ugljeni¢ni
materijl (HC) sa slojevima grafena, dok hemijska aktivacija KOH dodatno uticala na razvoj
mikropora, kljuénih za adsorpciju jona. Aktivirani ugljenik (AC) sa visokom specifiénom
povr§inom (~2225 m?*g) i mikroporoznom strukturom, je pogodan za elektrohemijsku primjenu,

dok HC, zbog niske specifi¢ne povrsine (~5 m?/g), ima ogranienu elektrohemijsku efikasnost [62].

Elektrohemijske performanse AC materijala ispitane su metodom cikli¢ne voltametrije. Oblik
cikli¢nih voltamograma ukazuje na reverzibilnost reakcija, smanjenje specificnog kapaciteta sa
porastom gustine struje zbog vecih otpora. Strukturne analize (SEM/TEM) ukazuju na
mikropukotine na povrSini AC (slika 11), dok Raman spektri 1 XPS potvrduju visok stepen

neuredenosti i prisustvo kiseoni¢nih heteroatoma na povrsini HC [62].
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Slika 11. SEM HC i AC - a) i c) respektivno; TEM HC i AC - b) i d) respektivno [62]
Rezultati istrazivanja ukazuju da dalji razvoj 1 optimizacija ugljeni¢nih materijala dobijenih iz

otpadih sirovina maslinarske industrije, sa adekvatnim metodama obrade i radnim uslovima, moze

imati znacajan doprinos na polju elekrohemijske primjene.

34



2. CILJRADA

Svrha ovog istrazivanja je razvoj efikasnog postupka za iskoriS¢avanje komine masline kao
vrijedne sirovine i njena transformacija u elektrodni materijal na bazi aktiviranog ugljenika sa

visokim specifiénim kapacitetom za skladistenje energije.

Rad pruza uvid u strukturu i elektrohemijsku aktivnost sintetisanih aktiviranih ugljeni¢nih
materijala, kako bi se uspostavila korelacija izmedu parametara sinteze, strukture, svojstava i
primjene. Posebna paznja je posveéena razumijevanju uticaja procesa aktivacije na
elektrohemijsko ponaSanje materijala u razli¢itim vodenim elektrolitima s ciljem optimizacije

performansi uredaja za skladiStenje energije.

Fokus istrazivanja je na ispitivanju elektrohemijskih svojstava sintetisanih materijala, ukljucujuci
analizu mehanizma skladiStenja naelektrisanja i1 odredivanje specificnog kapaciteta kako bi se

razvili elektrodni materijali pogodni za odrzivu proizvodnju.

Istrazivanje je realizovano kroz nekoliko kljucnih faza:

» Prva faza: Optimizacija procesa hidrotermalne karbonizacije u poredenju sa postojecim
istrazivanjima, uz analizu uticaja temperature, trajanja sinteze, odnosa prekursora i aktivatora
na svojstva aktiviranog ugljenika.

= Druga faza: Strukturna karakterizacija aktiviranih ugljeni¢nih materijala radi poredenja uticaja
razli¢itih aktivatora na svojstva materijala.

» Treca faza: Ispitivanje elektrohemijskih performansi 1 potencijalne primjene sintetisanih

elektrodnih materijala u superkondenzatorima.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Sinteza ugljeni¢nog materijala

U okviru ovog master rada vrSena je sinteza ugljenika, hidrotermalnom karbonizacijom (HTC)
komine masline iz maslinarske industrije, sa podrucja Bara (Crna Gora), slika 4. U Crnoj Gori
komina masline predstavlja nusprizvod iz maslinarske industrije sa podru¢ja Bara, C¢ijim
istrazivanjem bi se mogao dati novi znacaj ovom resursu, za primjene u superkondenzatorima.

Komina masline (vlazan otpad masline) je bogata organskim materijama i polifenolima.

Vlazan otpad masline, kao sirovina je sa dodatkom destilovane vode hidrotermalno karbonizovan

u HTC reaktoru (slika 12) i tretiran 4 h na 200 °C pri autogenom pritisku koji je iznosio 137.9 kPa.

Slika 12. HTC reaktor i proizvodi HTC karbonizacije

Kao proizvodi izdvojili su se: hidrocad (HTComw), procesna voda i gas COo.

Hidroc¢ad je c¢vrsti proizvod hidrotermalne karbonizacije koji je dalje aktiviran sa ciljem

optimizacije strukturnih i elektrohemijskih karakteristika.

Ukupna koli¢ina hidroc¢adi koriStena u eksperimentima je pripremljena u tri hidrotermalna

tretmana pri istim uslovima, ¢ije polazne i proizvodne mase su prikazane u tabeli broj 5.
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Tabela 5. Mase polaznih reaktanata i proizvoda hidrotermalne karbonizacije

Masa I [g] Masa 11 [g] Masa 111 [g]
komina masline
(vlaZan otpad 115,396 115,319 115,287
masline)
destilovana voda 386,181 385,057 385,145
proizvodi
hidrocad 27,528 28,818 28,969
procesna voda 401,177 384,193 380,360

Cvrsti proizvodi sva tri tretmana su pomijesani nakon hidrotermalne karbonizacije. Nakon toga
tretman je ukljuéivao usitnjavanje uz pomo¢ tucka i avana, a zatim prosijavanje na finom situ

granulacije 180 mm, ¢ime su uklonjene koSpice masline.

Ovakav tretman (slika 13) je omogucio kontrolu veli¢ine Cestica.

LN
Suva ¢ad (HTC OMW) Usitnjavanje Prosijavanje

Slika 13. Usitnjavanje i prosijavanje HTComw
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3.2. Aktivacija ugljeni¢nih materijala

Nakon tretmana usitnjavanja i prosijavanja, u cilju unapredenja svojstava ugljeni¢nih materijala,
primjenjena je hemijska aktivacija. Da bi se ispitao uticaj aktivatora na elektrohemijska svojstva
ugljeni¢nih materijala, pripremljena su dva uzorka sa razli¢itim aktivatorima, u prvom slucaju

aktivator je 40 % rastvor HaPOs, a u drugom eutekticka smjesa soli (ZnClz, NaCl, KCI).

3.2.1 Uzorak HTComwH3PO4

Prosijani materijal HTComw maslina (4 h, 200 °C) je impregniran sa 40% rastvorom kiseline

H3PO4 u masenom odnosu, HTComw : aktivator =1 : 2,5.

Smjesa je mijeSana u cilju homogenizacije, na magnetnoj mijeSalici u periodu od 3h pri radnim
uslovima: tempetarura (T = 50 °C) 1 brzina mijeSanja 300 RPM (obrtaja po minuti).
Nakon mijesanja, smjesa je na temperaturi od 105 °C suSena do suva. U peci za Zarenje (slika broj
14), osuseni impregnirani materijal je u keramickoj ladici postavljen na sredini horizontalne
staklene cijevi i karbonizovan na T = 700 °C, u trajanju od 2 h u inertnoj struji argona (Ar) pri
brzini zagrijavanja pe¢i 10 °C/min. Od 4,795 g impregniranog HTComw materijala nakon zarenja
dobijeno je 0,649 g aktiviranog materijala. Homogenizovani aktivirani ugljeni¢ni materijal,
HTComwH3PO4 je pomijesan sa 100 ml 1 M HCI 1 smjesa je mijeSana na mijeSalici, 30 min.
Smjesa je potom profiltrirana. Ispiranje se nakon filtracije vrSilo toplom, a potom hladnom
destilovanom vodom, kako bi se uklonili eventualni ostaci aktivatora. Ispiranje je trajalo sve do

negativne reakcije na hloride. Potom materijal je suSen na 105 °C u pe¢i, do suva

Slika 14. Pe¢ za Zarenje (model Vims FLPZ-300)
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3.2.2 Uzorak HTComwZnNaK

Prosijani materijal HTComw (4 h, 200 °C) pomijesan je sa eutektickom smjeSom soli hlorida
(maseni odnos soli ZnClz: NaCl : KCl =1:1: 1), u masenom odnosu HTComw : smjesa soli=1 :
3. U peci za zarenje (slika br.14), smjesa je u keramickoj ladici postavljena na sredini horizontalne
staklene cijevi i karbonizovan 2 h na T = 700 °C u struji argona, kako bi se materijal ravnomjerno
zario. Od 4,428 g smjeSe (HTComw 1 aktivatora), nakon zarenja dobijeno je 3,238 g aktiviranog
ugljenicnog materijala. Primijenjeni su isti radni uslovi kao pri aktivaciji uzorka HTComwH3PO4,
kako bi se ispitao uticaj aktivatora na strukturna i elektrohemijska svojstva aktiviranih ugljeni¢nih

materijala.

Nakon zarenja, materijal je sprasen uz pomo¢ tucka i avana. Homogenizovani aktivirani ugljenicni
materijal HTComwZnNaK je pomijesan sa 100 ml 1 M HCI i mijeSan na mjesalici 30 min. Potom

je smjesa profiltrirana.

Ispiranje se nakon filtracije vr$ilo toplom, a potom hladnom destilovanom vodom, kako bi se
uklonili eventualni ostaci aktivatora. Prisustvo hlorida tokom ispiranja se pratilo sa 0,1 M AgNOs,
sve do negativne reakcije na hloride. Potom je aktivirani materijal suSen do suva na 105 °C u

suSnici. Masa materijala nakon ispiranja i suSenja je iznosila 1,434 g.

Nakon susenja, materijali su spakovani u staklene bocice sa zaptivacem i ¢uvani U eksikatoru do

strukturnih 1 elektrohemijskih ispitivanja sa ciljem zaStite od vlage.
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3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

3.3.1 Strukturna karakterizacija

Strukturne osobine materijala su ispitane infracrvenom spektroskopijom sa Furijevom

transformacijom (FTIR) i rendgenostrukturnom analizom (XRD).

3.3.1.1 Infracrvena spektroskopija sa Furijevom transformacijom (FTIR)

Strukturna karaterizacija sa ciljem odredivanja funkcionalnih grupa u materijalu dobijenom nakon
hidrotermalnog tretmana i aktiviranom ugljeniku, vrsena je primjenom infracrvene spektroskopije
sa Furijeovom transformacijom (FTIR). FTIR metoda se zashiva na mjerenju apsorpcije, odnosno
transmisije infracrvenog zracenja kroz uzorak, koriste¢i matematicki proces Furijeove
transformacije kako bi se dobijeni podaci pretvorili u stvarni spektar. Prednosti ove metode su
jednostavanost za rad, interna kalibracija, zahtijeva manje vremena za analizu i daje kvalitativno-

kvantitativne informacije o komponentama i1 njihovom ponasanju [63, 64].

FTIR spektri uzoraka snimljeni su PerkinEImer Spectrum Two FT-IR spektrometrom (slika broj
15). Snimanje je vreno tehnikom KBr pastille, u oblasti talasnih brojeva 4000-400 cm™ sa 64
skena po spektru i pri rezoluciji 2 cm™. Za pripremu pastila homogenizovano je 1 mg uzorka i 150

mg KBr u avanu, a zatim je dobijena smjesa presovana u kalupu.

Slika 15. PerkinEImer Spectrum Two FT-IR spektrometar
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3.3.1.2 Rendgenostrukturna analiza (XRD)

XRD je fizickohemijska metoda koja se koristi za odredivanje kristalne strukture materijala.
Osnovni princip XRD metode zasniva se na interakciji rendgenskih zraka s kristalnom reSetkom
materijala. Kada rendgenski zraci produ kroz uzorak, oni se rasprSuju na atomskoj ravni kristala,
Sto rezultira formiranjem difraktograma. Na osnovu specifi¢nih uglova i intenziteta difrakcionih
pikova se dobijaju informacije o kristalnoj strukturi, kao Sto su veli¢ina, oblik i orijentacija
kristalnih zrna. Pozicije i intenziteti difrakcionih pikova omogucavaju identifikaciju faza u
polikristalnim uzorcima kroz poredenje sa referentnim difrakcionim podacima iz baze podataka

[65, 66].

Difraktogrami uzoraka HTComwZnNaK i HTComwH3PO4 snimljeni su kori§¢enjem difraktometra
Rigaku MiniFlex600 (slika 16) koji funkcioniSe u Brag-Brentano geometriji sa parafokusom. Izvor
zracenja bio je Cu-Ka rendgenski izvor sa talasnom duzinom od 1,5406 A, a detekcija je vrSena
uz pomo¢ D/teX Ultra2 MF detektora poluprovodnickog trakastog tipa sa direktnom detekcijom.
Instrument je radio pod uslovima napona od 40 kV i struje od 15 mA. Uzorak je bio postavljen na
nosac od silicijuma, a difraktogram je zabiljezen u uglovnom opsegu od 10° do 80° 26, sa korakom

od 0,01° i brzinom prikupljanja podataka od 10,00°/min.

Slika 16. Rendgenski difraktometar Rigaku MiniFlex600
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3.3.2 Mjerenje elektri¢ne provodljivosti prahova

Elektricna provodljivost (o) je svojstvo koje karakteriSe sposobnost materijala da provodi
elektri¢nu struju. Vrsta materijala, stepen dopiranja, necistoce i temperatura odreduju elektri¢nu
provodljivost termoelektricnih materijala. Tipicne vrijednosti elektricne provodljivosti za dobar

termoelektri¢ni materijal su reda veli¢ine 10° S/cm [67].

Elektriéna provodljivost prahova aktivnog ugljenika predstavlja vazan parametar u procjeni
njihove efikasnosti kao elektrodnog materijala, posebno u primjenama kod superkondenzatora i
baterija. Veca elektricna provodljivost ukazuje na bolju sposobnost prenosa elektrona kroz
materijal, $to je od suStinske vaznosti za postizanje visokih specificnih kapaciteta i efikasnosti u

elektrohemijskim primjenama [68].

Elektri¢na provodljivost aktiviranog ugljenika moze direktno uticati na performanse uredaja u
kojima se koristi, odreduju¢i tako njihovu komercijalnu vrijednost i odrzivost u razli¢itim

tehnoloskim rjesenjima [69-72].

Elektri¢na provodljivost (¢) uzoraka HTComwZnNaK i HTComwH3PO4 odredena je na presovanim
pastilama napravljenim od homogenizovanog praha uzoraka. Pastile su presovane u kalupu izmedu
dva klipa od nerdajuceg Celika pod konstantnim pritiskom od 2 tone tokom mjerenja. Za pravljenje
pastila je koriS¢ena Specac 15 ton ruc¢na hidrauli¢na presa. Otpor pastile je mjeren na sobnoj
temperaturi i konstantnoj frekvenciji od 1,0 kHz pomoc¢u LCR metra (model LCR-6100 (GW
Instek, Tajvan)). Prilikom mjerenja elektri¢ne provoljivosti, povrsina poprecnog presjeka kalupa 1

pastile iznosila je 0.709 cm?. Koli¢ina aktiviranog ugljenika za pravljenje pastile bila je 100 mg.

Elektricne provodljivosti materijala su nakon mjerenja raCunate pomocu jednacine:

L

RXxS

gdje je: o — elektri¢na provodljivost, L — debljina pastile, R — izmjereni otpor, S — povrSina

popre¢nog presjeka otvora kalupa u koji se nalazi uzorak.
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3.3.3 Elektrohemijska karakterizacija

3.3.3.1 Cikli¢na voltametrija (CV)

Fundamentalna elektrohemijska metoda koje omogucava proucavanje elektrohemijskog ponasanja
elektrodnih materijala je ciklicna voltametrija (CV). Ovom tehnikom moguce je procijeniti
vrijednost specifiénog kapaciteta materijala, kinetiku elektrodnih reakcija i stabilnost u razli¢itim
vodenim elektrolitima. Ovom metodom je moguée procijeniti optimalan opseg napona za rad

superkondenzatora, koji je odreden karakteristikama elektrolita [73].

Princip metode podrazumijeva primjenu linearne promjene potencijala sa vremenom na radnu
elektrodu, pri ¢emu se potencijal mijenja cikli¢cno izmedu dvije unaprijed odredene vrijednosti.
Tokom ovog ciklusa, potencijal se povecava do gornje granice, zatim obrnuto smanjuje ka donjoj
granici, stvarajuci profil promjene potencijala. Rezultujuéa struja koja se mjeri na radnoj elektrodi
odgovara redoks reakcijama koje se deSavaju na razli¢itim potencijalima, a dobijena kriva
zavisnosti struja-napon naziva se cikli¢ni voltamogram. Ovaj proces se sprovodi pomocéu

potenciostata (slika 17), koji precizno kontroliSe potencijal i mjeri struju.

Na osnovu cikli¢nih voltamograma omogucava se analiza elektrohemijskih procesa na elektrodi,
pruzaju¢i detalje o redoks reakcijama i njihovoj kinetici, specifiénom kapacitetu i stabilnosti

materijala. CV karakteriSe preciznost, brzina i selektivnost [73].

POTENCIOSTAT

Pomocna

) elektroda peferentna
Radna \ elektroda

elektroda

x4

......

Slika 17. Aparatura za snimanje ciklickih voltamograma
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Na osnovu snimljenih ciklovoltamograma specifi¢ni kapacitet se izraCunava primjenom jednacine:

[1av
2mvAV

Csp =

gdje je: Csp - specifi¢ni kapacitet (F g 1), | - jagina struje (A), [ IdV je podrugje integracije CV
krive, v je brzina polarizacije (V s1), m je masa aktiviranog materijala (g), a AV je oblast

potencijala CV krive [73].

Mjerenja ciklicne voltametrije izvrSena su koriS¢enjem wuredaja Gamry 1010E
potenciostat/galvanostata (slika 18). Elektrohemijska mjerenja su vrSena u troelektrodnoj celiji
koja je ukljucivala zasi¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE) kao referentnu, platinsku elektrodu (Pt)
kao pomo¢nu i ugljeni¢nu elektrodu kao radnu elektroda. Ciklicnom voltametrijom ispitano je
elektrohemijsko ponasSanje dobijenih aktiviranih ugljeni¢nih materijala, u vodenim elektrolitickim
rastvorima (1 M H2SOs4, 1 M NaSO4, i 6 M KOH). Na osnovu snimljenih voltamograma

izraCunate su vrijednosti specifi¢nih kapaciteta ugljeni¢nih materijala.

Eksperimenti su sprovedeni pod identicnim radnim uslovima za oba materijala kako bi se
omogucila vjerodostojna komparacija njihovih elektrohemijskih svojstava. Voltamogrami su
snimani pri brzinama polarizacije: 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 30 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s, 200
mV/s, 300 mV/s i 400 mV/s.

neseAcel00

Slika 18. Gamry 1010E potenciostat/galvanostat i troelektrodna Celija
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3.3.3.1.1 Priprema elektroda

Na Stapi¢ od staklastog ugljenika nanoSena je homogenizovana pasta koja je napravljena od
aktiviranog ugljeni¢nog materijala, veziva i rastvarac¢a kako bi se ispitale elektrohemijske osobine
materijala. Carbon black kao elektroprovodni aditiv se dodavao kako bi poboljsao elektricnu
provodljivost paste, omogucavajuci bolji protok elektrona unutar sloja paste i poboljsavajuci
ukupne performanse elektrode. PVDF (poliviniliden-fluorid) kao vezivo obezbjeduje mehanic¢ku
stabilnost paste. PVDF vezuje Cestice aktiviranog ugljeniénog materijala i carbon black-a,
stvarajuci ¢vrstu i stabilnu strukturu paste koja se moze ravnomjerno nanijeti na povrsinu elektrode.
Ovo vezivo omogucava da se sloj paste zadrzi na elektrodi tokom eksperimenta, bez odvajanja ili
razlaganja. NMP (N-metil-2-pirolidon) kao rastvara¢ je omogucio stvaranje paste odgovarajuce
viskoznosti. Njegovo postepeno dodavanje tokom procesa mijeSanja osigurava da pasta dobije
homogenu strukturu i odgovaraju¢u konzistenciju, ¢ime se omogucéava lakse i ravnomjernije

nanosenje paste na povrsinu staklastog ugljenika.

Pasta od aktiviranih ugljeni¢nih materijala HTComwZnNaK i HTComwH3PO4 je napravljena u
mlinu, u teglici od nerdjajuc¢eg celika (12 ml). Pasta je pravljena od 90 mas% aktiviranog
ugljeni¢nog materijala koji je mijesan sa 5 mas% carbon black-a i 5 mas% PVDF-a. Dodavanje
rastvarata NMP-a, je i8lo postepeno kako bi se dobila pasta pogodne viskoznosti za nanoSenje na
plocici od staklastog ugljenika. Smjesa je mijeSana 40 minuta pri brzini 40 RPM (obrtaja po
minuti). Nakon mijeSanja dobijene su homogene paste odgovarajuceg viskoziteta. Paste su
ravnomjerno nanesene na elektrode od staklastog ugljenika i ostavljene da se suse preko no¢i na

temperaturi od 120 °C.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Strukturna karakterizacija aktivnog ugljenika

Prema literaturnim podacima komina masline (koStice, kore i pulpa), sadrzi celulozu,

hemicelulozu, lignin, pektin, lipide, vodu, minerale i bioaktivne komponente kao Sto su

antioksidanti i polifenoli [74].

U okviru ovog poglavljaja, prikazana je strukturna karakterizacijia dva uzorka aktivnog ugljenika:

HTComwZnNaK i HTComwH3POs pomoc¢u FTIR i XRD metoda sa ciljem ispitivanja uticaja vrste

aktivatora na strukturu sintetisanih ugljeni¢nih materijala.

4.1.1 Infracrvena spektroskopija sa Furijevom transformacijom

Na slici broj 19 su prikazani uporedni FTIR spektri hidrotermalno tretiranog prekursora (HTComw)
i aktiviranih ugljeni¢nih materijala (HTComwZNKNa i HTComwH3PO4) tokom 2 h na 700 °C u struji

argona.

Transparencija/ %

. =——HTC_,  H.PO

oMW" "3 4

= — ot 1572 1144 o
, 3404 .

3600 3000 2400 1800 1200 600
Talasni broj / cm™

Slika 19. Uporedni FTIR spektri HTC, HTComwZnKNa i HTComwH3PO4
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FTIR spektar HTComw prekursora je slozeniji u odnosu na aktivirane materijale HTComwZnKNa i

HTComwH3PO4, ¢emu svjedoci veci broj traka kod tog uzorka.

Analizom FTIR spektra HTComw prekursora uo¢ava se §iroka traka oko 3404 cm ' koja se pripisuje
O-H istezucoj vibraciji hidroksilnih grupa u glukopiranoznim strukturama celuloze i fenolnim
strukturama lignina. Ove grupe su tipi¢ni proizvodi oksidacije organskih materijala tokom

hidrotermalne karbonizacije [75, 76].

Trake na oko 2924 cm~ i 2851 cm~! mogu se pripisati asimetri¢nim i simetri¢nim C—H istezanjima
u CHz i CHs grupama prisutnim u strukturama celuloze, hemiceluloze i lignina [77]. Dublet koji
sejavljana 1735 cm™i1711 cm™ odrazava C=0-vibraciju istezanja karboksilnih i acetilnih grupa
u hemicelulozi [78-80].

Slabe trake koje se javljaju na 1608 i 1513 cm™ mogu se pripisati aromati¢nim C=C istezué¢im
vibracijama u molekulima celuloze i lignina. CHs asimetri¢ne ugaone vibracije i CH2 savijajuce

vibracije koje poticu iz celuloze 1 hemiceluloze prisutne su na oko 1462 cm™ [81, 82].

U oblasti talasnih brojeva od 1300 cm™ do 1000 cm™ dolazi do preklapanja vise traka $to
vjerovatno potice od niza C—O veza koje sadrze organske materije, kao Sto su karboksilne kiseline,
alkoholi, anhidridi i estri. Prisustvo C—C istezu¢ih vibracijaa takode moze dovesti do ovakvog
izgleda spektra. Slaba traka na 1113 cm™ ukazuje na povezane OH- grupe iz celuloze i
hemiceluloze. Traka koje se javlja na 1032 cm™* ukazuju na C-O rasteznu vibraciju celuloze i
hemiceluloze [83, 84].

FTIR spektar HTComw uzorka, dobijenog hidrotermalnom karbonizacijom otpada vlazne masline,
otkriva prisustvo razli¢itih funkcionalnih grupa kao $to su hidroksilne (-OH), karbonilne (C=0) i
aromati¢ne (C=C) grupe. Na osnovu toga zaklju€uje se da primijenjeni hidrotermalni tretman nije
bio dovoljan da se u potpunosti razgrade sve organske komponente, a dobijeni material je slozenog

sastava uz prisustvo oksidovanih i aromati¢nih struktura [85,86].

Analizom FTIR spektara uzoraka HTComwZnKNa i HTComwH3PO4 uocava se gubitak traka na 3420
cm? (hidroksilne grupe), 2924 cm™ i 2851 cm™* (alifatski ugljovodonici), 1735 cm™ i 1711 cm™
(karbonilne grupe), kao i trake na 1462 cm™ (metilenske grupe) $to svjedoci eliminaciji ovih
funkcionalnih grupa. Trake su nestale kao rezultat razgradnje organskih komponenti tokom visoke
temperature i efikasne hemijske obrade. Nakon hemijske aktivacije, u spektrima aktiviranih

uzoraka (HTComwZnKNa i HTComwH3PO4) karbonizovanih na 700°C, jasno se isti¢u samo dvije
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karakteristi¢ne slabe trake koje se pripisuju aromatinim vibracijama: C=C (1572 cm™?) i C-O

(1144 cm™1) [87,88].

4.1.2 Rendgenostrukturna analiza (XRD)

Kristalna struktura sintetisanih materijala ispitana je difrakcijom X-zraka na prahu. Na slici broj

20, prikazani su uporedni difraktogrami aktiviranih ugljeni¢nih materijala HTComwZnKNa i

HTCome3PO4,
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Slika 20. Uporedni difraktogrami aktiviranih ugljenicnih materijala HTComwZNKNa i

HTCome3PO4

Difraktogram aktiviranog ugljenika HTComwH3PO4 karakteriSe njegovu amorfnu prirodu, jer

umjesto oStrih refleksija, posjeduje Siroke, slabe pikove koji ukazuju na nedostatak jasno

definisane kristalne strukture. Uocljivi Siroki difrakcioni pikovi se detektuju na pozicijama 24° 1

43,8° vrijednosti 20. Odsustvo viSe ostrih difrakcionih pikova ukazuje na visok stepen Cistoce

materijala aktiviranog sa HzsPO4 [89-91].



XRD difratogram aktiviranog ugljenika HTComwZnKNa prikazuje vise ostrih refleksija Sto
ukazuje na postojanje vise kristalnih struktura tj. na prisustvo necisto¢a, koje mogu uticati na
njegova svojstva. Prisustvo refleksija jakog intenziteta u opsegu od 10-70°/20 sugeriSe na
postojanje neorganskih neistoc¢a u uzorku, koje nijesu uklonjene tretmanom ispiranja. Njihov izvor
moze biti slabiji uticaj aktivatora (eutekti¢ke smjeSe soli) u poredenju sa HzPOa. Ove necistoce
najvjerovatnije poti¢u od soli i oksida metala prisutnih u biomasi. Prethodna istrazivanja su
pokazala da komina masline (OMW) moze sadrzati metale: Na, K, Fe, Mg, Cr, Pb, Cu, Ni, Cd, Zn
i Mn. Ovi elementi su tokom aktivacije mogli formirati stabilne neorganske strukture, koje

ispiranje nije uspjelo potpuno ukloniti [93].

Uzorak HTComwH3PO4 posjeduje visi stepen Cistoce u odnosu na HTComwZnKNa u kome su i

nakon ispiranja zaostale necistoce.

4.2. Elektri¢na provodljivost aktiviranih ugljeni¢nih materijala

Dobijene vrijednosti elektri¢ne provodljivosti uzoraka HTComwH3PO4 i HTComwZnKNa prikazane

su u tabeli broj 6.

Tabela 6. Elektricna provodljivost materijala

Uzorak Otpor R [Q] L debljina pastile cm o [S/cm] o [S/m]
HTComwH3PO4 0,095 0,15 2,227 222,7
HTComwZnKNa 0,062 0,13 3,175 317,5

Uzorak HTComwH3PO4 pokazao je otpor od 0,095 Q pri debljini pastile od 0,15 cm, sa
provodljivos¢u od 222,7 S/m. Suprotno tome, uzorak HTComwZnKNa pokazao je niZi otpor od
0,062 Q pri debljini od 0,13 c¢cm, uz znacajno vecu elektriénu provodljivost od 317,5 S/m. Ova
povecana elektri¢na provodljivost uglavnom se moze objasniti prisustvom neorganskih necistoc¢a
u materijalu koje su potvrdene XRD-om (Slika 20). Necisto¢e u ovom materijalu djeluju kao
dopanti koji poboljSavaju mobilnost elektrona u strukturi materijala Sto dovodi do poveéane

elektricne provodljivosti.

Razlika u elektricnoj provodljivosti ukazuje na to da hemijski sastav, ukljucujuci prisustvo
necistoca, znafajno utiCe na elektricna svojstva aktivnog ugljenika, ¢ine¢i HTComwZnKNa
pogodnijim za aplikacije gdje je potrebna veca elektricna provodljivost, dok aktivni ugljenik

HTComwH3PO4 moze imati prednost u aplikacijama gdje je potreban veci stepen Cistoce.
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4.3 Elektrohemijska mjerenja

4.3.1 Cikli¢na voltametrija u razli¢itim vodenim elektrolitima

Ciklicnom voltametrijom ispitano je elektrohemijsko ponaSanje aktiviranih ugljeni¢nih materijala
u elektrolitima: 1 M H2SOs4, 1 M Na;SO4 i 6 M KOH, za primjene u superkondenzatorima. Na
slici broj 21. prikazani su uporedni cikli¢ni voltamogrami HTComwH3PO4 i HTComwZNKNa u
vodenim elektrolitima: 6 M KOH, 1 M NaxSO4i 1 M H2SOg4 pri brzini skeniranja 20 mV/s.

4 -
HTC,,, H.PO,
2 - — 6 MKOH
- —— 1M Na,SO,
S E —— 1MH,SO,
<
~
- .
HTCOMWZnNaK
4 - - - 6 MKOH
- -+ 1MNa,SO,
64 - -+ 1MH,SO,
_8 1 v 1 v 1

12 -09 -06 03 00 03 06 09
Evs.ZKE/V

Slika 21. Ciklicni voltamogrami uzoraka HTComwZnNaK i HTComwH3PO4 u vodenom
elektrolitima 1 M H2SO4, 1 M Na2SO4 i 6 M KOH pri brzini polarizacije 20 mV/s.

Cikli¢ni voltamogrami pokazuju da material HTComwH3PO4 ima bolji elektronemijski odziv od
HTComwZnNaK u sva tri elektroliticka rastvora (posebno u neutralnom i kiselom) i visoku
sposobnost skladiStenja naelektrisanja. Dok CV HTCowmwH3POs u 1 M NaSOs4 odgovara
pravougaonom profilu formiranja elektrohemijskog dvojnog sloja (redoks pik na 0,25 V vs. ZKE
je posledica oksidacije vodonika adsorbovanog na materijalu u prethodnom katodnom smijeru),
tipicni pseudokapacitivni profil (redoks pikovi superponirani na pravougaoni CV) se moze uociti
u6 M KOH i 1M H2SOs. Blago izrazeni redoks pikovi na potencijalima oko -0,6 V vs. ZKE u 6
M KOH i bolje izrazeni na oko 0,28 V vs. ZKE u 1 M H2SO4 su posledica faradejskog procesa

50



kiseoni¢nih grupa na povrsini ugljenika. Anodni pik na oko -0.6 V vs. ZKE u KOH nije dobro
uocljiv usled dodatnog “brezuljka” na negativnijim potencijalima koji poti¢e od oksidacije
skladistenog vodonika. Moze se zakljuciti da materijal pored visoke sposobnosti skladiStenja
naelektrisanja u formi dvojnog elektricnog sloja, pokazuje sposobnost skladistenja vodonika.
Sli¢an oblik CV u KOH posmatran je i za HTComwZnNaK sa nesto nizim strujnim odgovorom,
dok je znatno slabiji strujni odgovor i losiji oblik CV registrovan u H2SO4 i posebno u NaxSOas.
Najmanja kapacitivnost u neutralnom rastvoru je posljedica najnize molarne provodljivosti ovog
elektrolita u odnosu na Kiseli ili alkalni elektrolit. Slabiji strujni odgovor HTComwZnNaK u svim
elektrolitima je vjerovatno posljedica manje specificne povrSine materijala, Sto zna¢i manje

prostora za adsorpciju jona i samim tim skladiStenje manje koli¢ine naelektrisanja [94, 95].

Razlike u elektrohemijskom ponasanju izmedu dva materijala mogu se objasniti vrstom aktivatora
kori§¢enih u procesu aktivacije. Aktivacija pomocu fosforne kiseline (H3POs) daje bolje
elektrohemijske performanse, Sto moze ukazivati da ativirani material posjeduje porozniju
strukturu i poveéanu specificnu povrSinu, ¢ime se obezbjeduje vise reaktivnih mjesta za redoks
reakcije [95]. Fosforna kiselina Cesto doprinosi stvaranju mezo- i mikropora u ugljeni¢nim
materijalima S§to poboljSava sposobnost skladiStenja naelektrisanja i omogucéava brzu razmjenu
jona tokom mjerenja cikli¢ne voltametrije. Nasuprot tome kombinacija hlorida cinka, natrijuma i
kalijuma kao aktivatora je dala materijal sa manjim brojem pora ili sa ve¢im porama koje su manje
efikasne u smislu elektrohemijskog odziva §to dovodi do smanjenog specificnog kapaciteta. Kako
bi se detaljnije mogle korelisati teksturalne karakteristike oba materijala sa njihovim
elektrohemijskim ponasanjem bilo bi neophodno uraditi fizisorpciju N2 i precizno odrediti
specificnu povrsinu 1 zapreminu mikro- 1 mezopora $to zbog nedostupnosti metode nije uradeno u

okviru ovog master rada.

4.3.1.1 Elektrohemijsko ponasanje aktiviranih ugljeni¢nih materijalau 6 M KOHi1 M
H2S04

Elektrohemijsko ponaSanje sintetisanih materijala u 6 M KOH i 1 M H2SOg4, pri razlicitim
brzinama polarizacije: 5, 10, 20, 30, 50 i 100 mV s, prikazano je na slikama 22 i 23.

HTComwH3PO4 i HTComwZnNaK u alkalnom vodenom elektrolitu

Kao $to je ve¢ opisano, ciklicni voltamogrami materijala HTComwH3PO4 u alkalnom elektrolitu

(slika 22.a) pokazuju oblik karakteristi¢an za pseudokapacitivno ponasanje ugljenika. S obzirom
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da u alkalnim rastvorima reaguju kisele funkcionalne grupe, redoks pikovi uoceni na

voltamogramima se mogu pripisati njihovim redoks reakcijama.
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Slika 22. Ciklicni voltamogrami uzoraka HTComwH3PO4 (a) i HTComwZnNaK (b) u 6 M KOH

pri brzinama polarizacije od 5 do 100 mV/s.

Oblik cikli¢nih voltamograma HTComwH3POgs se zadrzava €ak i pri ve¢im brzinama polarizacije,

do 100 mV/s, §to ukazuje na visoku stabilnost materijala i brzu difuziju jona. Jasno se uocava
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izdvajanje vodonika koje pocinje na negativnijim potencijalima u toku katodnog pravca (od -0,7
do —1,1 V vs. ZKE). U alkalnom medijumu visoka koncentracija hidroksilnih jona omogucava
brzu protonaciju i deprotonaciju funkcionalnih grupa na povrsini materijala §to rezultira visokim

strujnim odzivom na cikli¢nom voltamogramu.

Sa druge strane oblik cikli¢nog voltamograma HTComwZnNaK u 6 M KOH (slika 22.b) sugerise
slabiju pseudokapacitivnu prirodu ovog materijala u poredenju sa HTComwH3POa. Moze se reéi
da kod ovog materijala uskladiSteno naelektrisanje potice od kombinacije dvojnog elektricnog
sloja i pseudofaradejskih reakcija odgovornih za nagib katodne grane. Otpor pseudofaradejskim
procesima je veéi na vecim brzinama polarizacije pa je i pomenuti nagib, kao 1 asimetricnost

ciklicnog voltamograma izraZenija.

HTComwH3PO4 i HTComwZnNaK u kiselom vodenom elektrolitu

Cikli¢ni voltamogrami HTComwH3PO4 (slika 23 a) sa porastom brzine polarizacije od 5 do 100
mV/s zadrzavaju prilicno pravilan pravougani oblik koji ukazuje na dobro pseudokapacitivno
ponasanje 1 brzu difuziju jona. Simetri¢nost anodnih 1 katodnih krivih upucuje na reverzibilnost
elektrohemijskih procesa i na ve¢im brzinama polarizacije. Sulfatna kiselina, kao snazan protonski
donor, omogucava efikasnu protonaciju funkcionalnih grupa na povrSini ugljenika, ¢ime se
poboljsava elektrohemijska reaktivnost. Oksidacioni/redukcioni pikovi na oko 0,28 V vs. ZKE
ukazuju na dominaciju pseudofaradejskih reakcija koje poticu od redoks procesa hinonskih i
hidroksilnih grupa [95, 96].

Cikli¢ni voltamogrami materijala HTComwZnNaK (slika 23 b) imaju drugaciji oblik u odnosu na
HTComwH3POs4.. Uprkos boljoj provodljivosti materijala HTComwZnNaK njegov strujni odgovor
je slabiji i ne daje jasno definisane pikove kao kod materijala HTComwH3POs. U oblasti
pozitivnijih potencijala strujni odgovor je suzen S$to rezultuje asimetricnim cikliénim
voltamogramom. Pretpostavlja se da je ovakvo elektrohemijsko ponasanje u direktnoj korelaciji
sa porozno$¢u materijala. Moze se procijeniti da materijal HTComwZnNaK ima slabije razvijenu
poroznost u odnosu na materijal HTComwH3PO4. Manja zapremina mikro- i mezopora u materijalu
dovodi do otezane adsorpcije jona i samim tim do slabijeg strujnog odgovora [96, 97-102].
Asimetrija cikli¢nih voltamograma HTComwZnNaK postaje sve vise naglasena kako se povecava

brzina polarizacije.
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Slika 23. Ciklicni voltamogrami uzoraka HTComwH3sPOa4 (a) i HTComwZNnNaK (b) u 1 M H2SO4

pri brzinama polarizacije od 5 do 100 mV/s.
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4.3.1.2 Elektrohemijsko ponasanje aktiviranih ugljeni¢nih materijala u 1 M Na2SO4

Usled termodinamicke stabilnosti vode maksimalni teorijski napon elektrohemijskih kondenzatora
u vodenom elektrolitu je 1,23 V. Baziran na eksperimentalna istrazivanjima, tipi¢an napon
vodenog kondenzatora koji koristi 6 M KOH ili 1 M H2SO4 iznosi 1 V. Kori$¢enjem neutralnog

elektrolita (1 M Na2SO4) omoguceno je cikliranje u Sirem opsegu potencijala.

Slika 24 a prikazuje cikli¢ne voltamograme HTComwH3PO4 u 1 M NaSO4snimane sa postepenim
smanjenjem grani¢ne vrijednosti negativnog potencijala. Voltamogrami pravougaonog oblika,
dobijeni u oblasti potencijala od -0,6 do 0,65 V vs. ZKE, su tipi¢ni za skladistenje naelektrisanja
koje potice samo od formiranja elektrohemijskog dvojnog sloja. Na negativnijim vrijednostima od
—0,6 V u odnosu na ZKE, dolazi do redukcije vode, a pseudokapacitivni doprinos vezan za
reverzibilnu sorpciju nastalog vodonika odvija se zajedno sa formiranjem dvojnog sloja. U
anodnom dijelu tada pocinje da se registruje jako naglasen pik na oko 0,2 V u odnosu na ZKE kao
posljedica oksidacije adsorbovanog vodonika. Nagli rast negativne struje nakon Sirenja
voltamograma ispod -0,6 V u odnosu na ZKE, ukazuje na reakciju izdvajanja gasa Hz [104]. Kod
materijala HTComwZnNaK se u 1 M Na:SO; takode primjeCuje izdvajanje vodonika na
negativnijim potencijalima ali nema izraZzenog osidacionog pika na pozitivnim potencijalima, kao
kod HTComwH3POs (slika 24.b). Oksidacija adsorbovanog vodonika kod HTComwZnNaK se
javlja mnogo ranije (na negativnijim potencijalima), §to se uocava na osnovu 'brezuljka' koji se
Siri preko opsega potencijala od -0.7 do -0.2 V u odnosu na ZKE, §to ukazuje na slabiju vezanost
adsorbovanog vodonika u slu¢aju ovoga materijala. Cikli¢ni votamogrami sugeriSu da je kod oba
materijala mehanizam skladiStenja energije u neutralnom Na>SO4 vodenom elektrolitu primarno
zasnovan na formiranju elektrohemijskog dvojnog sloja, pri ¢emu se detektuje i paralelan proces

izdavanjanja/oksidacije vodonika u slu¢aju Sireg opsega.

Cikli¢ni voltamogrami HTComwH3PO4 snimani u optimalnom opsegu potencijala od -1,1 do 0,65
V vs. ZKE, pri brzinama polarizacije od 5 do 100 mV/s, prikazani su na slici 25.a. Sa porastom
jacine struje voltamogrami zadrZzavaju prvobitni oblik. Sli¢no kao u kiselini, u oblasti pozitivnijih
potencijala voltamogrami imaju pravilan oblik i §irok raspon anodne i katodne struje. Generalno
se moze primijetiti dobra simetriCnost voltamograma pri svim brzinama polarizacije.
Elektrohemijsko ponaSanje HTComwZNnNaK pri razli¢itim brzinama polarizacije prac¢eno je u

oblasti potencijala od -1 do 0,74 V vs. ZKE i prikazano na slici 25 b. I ovdje se moze primijetiti
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otezana adsorpcija i difuzija jona pri pozitivnijim potencijalima (suZenje voltamograma u oblasti
od 0 do 0,75 V vs. ZKE) $to se dovodi u vezu sa pretpostavljenom slabije razvijenom poroznoscu
ovog materijala u odnosu na ugljenik aktiviran sa HsPOas. Sa porastom brzine polarizacije javlja se
veca asimetri¢nost anodne 1 katodne krive.
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Slika 24. Ciklicni voltamogrami uzorka HTComwH3POs (a) i HTComwZnNaK (b) u 1 M NaxSO4
vodenom elektrolitu
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Slika 25. Cikli¢ni voltamogrami uzorka HTComwH3POs (a) i HTComwZnNaK (b) u 1 M NaxSO4
vodenom elektrolitu pri brzinama polarizacije od 5 do 100 mV/s.

4.3.2 Procjena specificnih kapaciteta

U tabelama broj 7. i 8. su prikazani specifi¢ni kapaciteti (F/g) u zavisnosti od brzine polarizacije

(mV/s) za materijale HTComwH3POs i HTComwZnNaK respektivno, u tri razli¢ita vodena
elektrolita (1 M H2SOs4, 6 M KOH, i 1 M Na;SOg).

Tabela 7. Specificni kapaciteti za materijal HTComwH3PO4 u 1 M Na2SO4, 1 M H2SO4 1 6 M KOH

Brzina Specifi¢ni kapacitet | Specifi¢ni kapacitet | Specifi¢ni kapacitet
polarizacije mV/s F/gu 1l M NaxSOa. F/gu 1l M HSOs, F/gu 6 M KOH

5 1247 132,8 140,2

10 132,4 153,6 158,4

20 128,2 164,7 167,8

30 126,1 167,1 169,5

50 122,3 167,5 169,5
100 115,1 164,1 165,6
200 104,2 155,7 157,1
300 95,5 147,5 149,6
400 87,9 139,3 142,7

Tabela 8. Specificni kapaciteti za materijal HTComwZnNaK u 1M NazSO04, 1M H2SO4 i 6M KOH

Brzina Specifi¢ni kapacitet | Specifi¢ni kapacitet | Specifi¢ni kapacitet
polarizacije mV/s F/igu 1 M NaxSOa. F/gu 1l M HSOs, Flgu 6 M KOH

5 56,2 77,3 135,4

10 45,2 70,3 121,6

20 37,9 61,5 106,0

30 333 55,5 94,9

50 28,2 48,0 79,2
100 22,5 38,0 56,7
200 17,9 28,5 36,5
300 15,5 22,9 27,0
400 13,9 18,9 21,3
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Specificni kapaciteti aktiviranih ugljeni¢nih materijala u tri razlicita elektrolita (1M NaxSO4, 1M
H>SO41 6 M KOH) se mijenjaju sa brzinom polarizacije na drugaciji nacin $to reflektuje razlicite

mehanizme jonske difuzije i interakcije materijala s elektrolitima.

Pri manjim brzinama polarizacije joni elektrolita mogu lako da difunduju u pore aktiviranog
ugljenika, obezbjedujuéi njihovu bolju adsorpciju na poroznom ugljeniku, $to kao rezultat daje
vecée vrijednosti specificnog kapaciteta. Sa porastom brzine polarizacije, specifi¢ni kapacitet opada
zbog ogranicenog vremena u kojem joni mogu doprijeti duboko u pore materijala, pa proces

transporta jona postaje ograni¢en difuzijom [103-107].

Zavisnost specificnih kapaciteta od brzine polarizacije za aktivirane ugljeni¢ne materijale
HTComwZnNaK i HTComwH3POs je prikazana na slici 26. Moze se vidjeti da materijal
HTComwH3PO4 ima znacajno vece specificne kapacitete u svim ispitivanim elektrolitima, u

odnosu na HTComwZnNaK.
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Slika 26. Zavisnost specificnih kapaciteta uzoraka HTComwZnNaK i HTComwH3PO4 od brzine
polarizacije u 1 M NazSO4, 1 M H2SO0s4, i 6 M KOH.

Uzorak HTComwH3PO4 pokazuje najveci specifi¢ni kapacitet skladiStenja naelektrisanja u opsegu
od 5 do 400 mV/s, slika 26. Ovaj materijal pokazuje netipi¢nu zavisnost specificnog kapaciteta od

brzine polarizacije pri manjim brzinama polarizacije — kapacitet raste sa povecanjem brzine
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polarizacije od 5 do 20 mV/s za kiseli i bazni elektrolit, a 5-10 mV/s za neutralni elektrolit. Razlog
ovakvom ponasanju je ve¢ spomenuto odigravanje dva procesa na elektrodi — pseudokapacitivni i
reakcija izdvajanja vodonika. Odstupanje od ocekivane zavisnosti primecuje se kada je proces
izdvajanja vodonika posebno izrazen (Sto je slu¢aj na manjim brzinama polarizacije od 5 i 10
mV/s). U tom sluc¢aju tokom katodnog procesa dolazi do redukcije reaktanata koji daju vodonik,
Sto smanjuje broj aktivnih mjesta dostupan katjonima elektrolita i sprecava ih da ucestvuju u
pseudofaradejskom procesu i daju njihov doprinos anodnom strujnom odgovoru. Daljim
povecanjem brzine polarizacije dolazi do tipicnog ponaSanja i opadanja specificnog kapaciteta.
Kapacitet ostaje veoma visok pri ekstremno visokoj brzini polarizacije od 400 mV/s, u svim
elektrolitickim rastvorima. Zadrzavanje kapaciteta sa porastom brzine polarizacije od 10 do 400
mV/s za HTComwH3POu4je priblizno: 90 % u KOH, 90 % u H2S04 i 66 % u Na>xSO4. Ovako visoke
vrijednosti, pogotovo u kiselini i1 bazi, najvjerovatnije su posljedica velike specifine povrSine

materijala i razvijene mikro- i mezoporoznosti.

Sa druge strane, kod materijala HTComwZnNaK moze se primijetiti da specifi¢ni kapacitet naglo
pada sa porastom brzine polarizacije od 5 do 400 mV/s u svim elektrolitima, uz zadrzavanje
kapaciteta od priblizno: 16 % u KOH, 25 % u H2SO4 i 25 % u Na2S0Os. Znacajno losije vrijednosti
u odnosu na HTComwZnNaK su najvjerovatnije usled slabije razvijene poroznosti ovog materijala
u odnosu na HTComwH3POs, pri ¢emu joni na ve¢im brzinama polarizacije nemaju dovoljno

energije da ispune prostor koji im je na raspolaganju.

U odnosu na vrijednosti specificnog kapaciteta i stabilnosti pri cikliranju na razli¢itim brzinama u
vodenim elektrolitima Sirokog raspona pH vrijednosti, vec¢u perspektivu za primjenu u

superkondenzatorima pokazuje materijal HTComwH3POa.
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ZAKLJUCAK

U okviru ovog master rada ispitan je potencijal upotrebe komine masline kao resursa za odrzivu
proizvodnju elektrodnih materijala za primjene u superkondenzatorima. Hidrotermalnom
karbonizacijom komine masline iz maslinarske industrije, sa podru¢ja Bara (Crna Gora) sintetisana
su dva tipa ugljeni¢nih materijala razli¢ite poroznosti. Komina masline je sa dodatkom destilovane
vode hidrotermalno karbonizovana u HTC reaktoru, a zatim je dobijena hidrocad aktivirana sa
H3POa4 i smjeSom soli ZnCl, NaCl i KCI i karbonizovana na 700 °C u inertnoj atmosferi. U radu
su ispitane strukturne karakteristike i1 elektrohemijsko ponasanje donijenih ugljeni¢nih materijala

HTComwH3PO4 i HTComwZnNaK.

Strukturna karakterizacijia dva uzorka HTComwZnNaK i HTComwH3PO4, pomocu FTIR i XRD
metoda vrSena je sa ciljem ispitivanja uticaja vrste aktivatora na strukturu sintetisanih ugljeni¢nih
materijala. FTIR spektar HTC uzorka, dobijenog hidrotermalnom karbonizacijom otpada vlazne
masline, otkriva prisustvo razli¢itih funkcionalnih grupa kao §to su hidroksilne (-OH), karbonilne
(C=0) 1 aromati¢ne (C=C) grupe. Na osnovu toga zakljucuje se da primijenjeni hidrotermalni
tretman nije bio dovoljan da se u potpunosti razgrade sve organske komponente. Analizom FTIR
spektara uzoraka HTComwZNnKNa i HTComwH3PO4 uocava se gubitak veéeg broja traka kao rezultat
razgradnje organskih komponenti tokom visoke temperature (700 °C) i efikasne hemijske obrade
(uticaj aktivatora). U spektrima aktiviranih uzoraka (HTComwZnKNa i HTComwH3PO4), jasno se
isti¢u samo dvije karakteristi¢ne slabe trake, koje se pripisuju aromatinim vibracijama: C=C (1572
cm?d) i C-O (1144 cm™). XRD metodom dobijeni difraktogram aktiviranog ugljenika
HTComwH3PO4 karakterise njegovu amorfnu prirodu i visok stepen Cistoce, jer umjesto ostrih
refleksija posjeduje Siroke, slabe pikove koji ukazuju na nedostatak jasno definisane kristalne
strukture. XRD difratogram za HTComwZnKNa prikazuje vise ostrih refleksija §to ukazuje na
prisustvo necisto¢a koje mogu uticati na njegova svojstva. Prisustvo refleksija jakog intenziteta u
opsegu od 1070 °/26 sugerise na postojanje neorganskih necisto¢a u uzorku. Zakljuéeno je nakon
strukturne analize da uzorak HTComwHsPOs posjeduje visi stepen Cistocée u odnosu na
HTComwZnKNa.

Elektricna provodljivost, za uzorak HTCowmwHsPOs je 222,7 S/m, dok je kod uzorka
HTComwZnKNa iznosi 317,5 S/m. Ova povecana elektri¢na provodljivost kod HTComwZnKNa
uglavnom se moze objasniti prisustvom neorganskih necisto¢a u materijalu koje su potvrdene
XRD-om. Necistoce u ovom materijlu djeluju kao dopanti koji poboljSavaju mobilnost elektrona

u strukturi materijala §to dovodi do povecane elektri¢éne provodljivosti.
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Elektrohemijska karakterizacija je vrSena ciklicnom voltametrijom u vodenim elektrolitickim
rastvorima (1 M H2SO4, 1 M NaxSOs i 6 M KOH). Mjerenja su pokazala da materijal
HTComwH3PO4 ima bolji elektrohemijski odgovor od HTComwZnNaK u sva tri elektrolitiGka
rastvora (posebno u neutralnom i kiselom) i visoku sposobnost skladiStenja naelektrisanja.
Materijal HTComwH3PO4 pored visoke sposobnosti skladiStenja naelektrisanja u formi dvojnog
elektricnog sloja pokazuje i sposobnost skladiStenja vodonika. HTComwZnNaK pokazuje sli¢an
oblik cikli¢nog voltamograma u KOH, ali sa ne$to nizim strujnim odgovorom, dok je znatno slabiji
strujni odgovor i drugaciji oblik voltamograma registrovan u HoSO4 i posebno u Na SOa. Slabiji
strujni odgovor HTComwZnNaK u svim elektrolitima je vjerovatno posljedica manje specifi¢ne
povrsine ovog materijala. Aktivacija pomocu fosforne kiseline (H3PQOjs) je rezultovala materijalom
boljih elektrohemijskih performansi na osnovu ¢ega je zakljuceno da je ona doprinijela stvaranju
razvijene poroznosti HTComwH3POs, dok kombinacija soli ZnCl,, NaCl i KCI u primijenjenom
odnosu najvjerovatnije nije imala slican efekat. Na razlike u poroznosti dva materijala posebno
ukazuju njihova ponaSanja u kiselom i neutralnom elektrolitu gdje se javlja jasna razlika izmedu
voltamograma na pozitivnijim potencijalima. U oblasti pozitivnijih potencijala strujni odgovor
HTComwZnNaK je drasticno suzen u odnosu na HTComwH3POs, Sto se moze dovesti u direktnu

korelaciju sa porozno$¢u materijala.

Uzorak HTComwH3POs pokazuje najveci specifiéni kapacitet skladiStenja naelektrisanja, a
specificni kapacitet materijala ostaje veoma visok u svim elektrolitickim rastvorima ¢ak i pri
ekstremnim brzinama polarizacije od 400 mV/s. Zadrzavanje kapaciteta sa porastom brzine
polarizacije od 10 do 400 mV/s za HTComwH3PO4je priblizno: 90 % u KOH, 90 % u H2S04 i 66 %

U Na2SOs. Znacajno losije ponasanje je zabiljezeno za HTComwZNnNaK, gdje je primijecen nagli
pad specificnog kapaciteta sa porastom brzine polarizacije, uz zadrzavanje kapaciteta od samo 16 %
u KOH, 25 % u H2SO4 i 25 % u Na>SOs.

HTComwH3POs pokazuje bolje elektrohemijska i strukturna svojstva u poredenju sa
HTComwZnNaK, pa se zakljuCuje da impregnacija sa 40 % HsPOas daje bolje performanse

elektrodnih materijala za primjene u superkondenzatorima.

Ovo istrazivanje doprinosi razvoju novih strategija za koris¢enje agro-otpada iz maslinarske
industrije u proizvodnji visoko efikasnih 1 ekoloSki prihvatljivih elektrodnih materijala. Dalji
razvoj i optimizacija HTComwH3POs materijala moze doprinijeti unapredenju tehnologije

superkondenzatora ¢ime se istovremeno smanjuje negativan uticaj na zivotnu sredinu.
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The conversion of moist olive waste into high-performance electrodes for supercapacitors
represents a significant step in sustainable technology. This promotes circular economy by
valorizing materials into valuable resources, reducing waste, and supporting ecological
innovation. To obtain activated carbon materials, we took olive mill waste, highly suitable for
wet hydrothermal processing, and in the first step treated it hydrothermally at 200 °C. The
second step was activation of the obtained hydrochar at 700 °C in an argon stream with two
different activators (H;PO. and a mixture of Zn, Na, and K chloride salts). The synthesized
materials were characterized structurally using FTIR and XRD methods, and their electro-
chemical behavior was tested by means of Cyclic Voltammetry in various aqueous electrolytes.
Characterization showed that the material synthesized in the presence of HsPO. was pure
carbon, while the one activated with chloride salts mixture contained impurities likely
originating from metals present in the biomass. This was correlated with better charge storage
performance of the HsPOs—activated carbon which delivered highest specific capacitance of
168 F ¢'in 6 M KOH at a scan rate of 20 mV s'. This research opens new possibilities of using
an abundant industrial waste for high technology applications.
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