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1ZVvOD

U novije vrijeme sinteza aktivnog ugljenika iz otpadne biomase je predmet brojnih
istrazivanja i predstavlja dobar i ekonomican nacin za dobijanje ugljeni¢nih materijala koji bi se
mogli primjeniti u raznim oblastima, a jedna od znacajnijih primjena je u sistemima za
skladiStenje energije. Za sintezu aktivnog ugljenika kori$¢ene su grancice vinove loze. Usitnjena
biomasa podvrgnuta je dopiranju N-atomima dodatkom uree, procesu karbonizacije na 300 °C i
hidrotermalnom procesu na 190 °C, a zatim procesu aktivacije sa ZnCl; i daljoj karbonizaciji na
700 °C, pri ¢emu su dobijeni aktivni ugljenici razliCitih karakteristika. Primjenom metode
cikli¢éne voltametrije u elektrolitima 1M H>SOs, 6M KOH, 1M NazSOs, ispitano je ponaSanje
dobijenih aktivnih ugljenika, oznacCenih u radu kao uzorak ACU (aktivni ugalj sintetisan
procesom karbonizacije u razmjeri biomasa:urea=1:1), uzorak ACU2 (aktivni ugalj sintetisan
procesom karbonizacije u razmjeri biomasa:urea=1:2) i uzorak HTACU (aktivni ugljenik
sintetisan procesom hidrotermalne karbonizacije u razmjeri biomasa:urea=1:1). Najbolje
karakteristike je pokazao uzorak ACU2 u alkalnom elektrolitu, gdje je vrijednost kapaciteta
iznosila 239 Fg! pri brzini polarizacije od 20 mVs™. Karakterizacija ugljeni¢nih materijala
vrSena je primjenom FTIR metode kojom je konstatovan uticaj dopiranja azotom na osnovu
identifikacije  funcionalnih  povrSinskih  grupa koje sintetisanom materijalu  daju
pseudokapacitivni karakter, kao i uticaj procesa zarenja i aktivacije, pri ¢emu su uklonjene
odredene funkcionalne grupe sa povrsine materijala, sa izuzetkom azotnih grupa. Karakteristike
sintetisanih materijala pokazuju da proces dopiranja heteroatomima znacajno poboljsava
performanse aktivnog ugljenika i omoguéava njegovu primjenu kao elektrodnog materijala u
superkondenzatorima.



ABSTRACT

Recently, the synthesis of activated carbon from waste biomass is the subject of many
researchers and represents a good and economical way to obtain carbon materials that could be
applied in various fields, and one of the most significant applications is in energy storage
systems. Vine twigs were used for the synthesis of activated carbon. The chopped biomass was
exposed to N-atom doping with the addition of urea, a carbonization process at 300 °C and a
hydrothermal process at 190 °C, then an activation process with ZnCl, and further carbonization
at 700 °C, whereby activated carbons with different characteristics were obtained. By applying
the method of cyclic voltammetry in electrolytes 1M H>SO4, 6M KOH and 1M Na>SOg, the
behavior of the obtained activated carbons was analyzed, labeled in the study as sample ACU
(activated carbon synthesized through a carbonization process with a biomass-to-urea ratio of
1:1), sample ACU2 (activated carbon synthesized through a carbonization process with a
biomass-to-urea ratio of 1:2), and sample HTACU (activated carbon synthesized through a
hydrothermal carbonization process with a biomass-to-urea ratio of 1:1). The best characteristics
were shown by the sample ACU2 in an alkaline electrolyte, where the capacity value was 239
Fg* at polarization speed of 20 mVs™. The characterization of carbon materials was carried out
using the FTIR method, which established the influence of nitrogen doping based on the
identification of functional surface groups that give the synthesized material a pseudocapacitive
character, as well as the influence of the annealing and activation processes, whereby certain
functional groups were removed from the surface of the material, with the exception of nitrogen
groups. The characteristics of synthesized materials show that the process of doping with
heteroatoms significantly improves the performance of activated carbon and enables its
application as an electrode material in supercapacitors.
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1. uvoD

Iscrpljivanje fosilnih goriva i sve stroziji zahtjevi u oblasti zastite Zivotne sredine
zahtijevaju intenzivan razvoj odrzivih tehnologija za skladistenje energije visokih performansi
¢ime bi se zadovoljile globalne energetske potrebe. Zahvaljujuéi velikoj gustini snage, brzom
punjenju i stabilnosti tokom viSestrukog punjenja i praznjenja, superkondenzatori se smatraju
perspektivnim uredajima za skladiStenje energije. Elektrodni materijali superkondenzatora
odreduju njihove elektrohemijske performanse i zbog toga se ulaZzu ogromni napori u cilju
razvoja novih elektrodnih materijala superkondenzatora. Ugljeni¢ni materijali dobijeni iz
otpadne biomase pokazali su veliki potencijal i privukli ogromnu paznju zbog svojih odli¢nih
karakteristika: velike specificne povrSine, poroznosti, dobre elektronske provodljivosti i
stabilnosti. Biomasa kao jeftina, obnovljiva i ekoloski prihvatljiva sirovina za proizvodnju
aktivnog ugljenika postala je predmet istrazivanja mnogih nau¢nika. Konverzija otpadne
biomase u aktivni ugalj se moze vrsiti pirolizom i hidrotermalnim procesima, a na njegov
kvalitet 1 svojstva uti¢u mnogi faktori, ukljucujuci tip prekursora, vrstu pirolize, uslove pirolize i
tip aktivacije (hemijske i/ili fizicke). Biomasa podvrgnuta samo karbonizaciji daje proizvode sa
losijim karakteristikama, kao $to su mala specifi¢na povrSina i1 niska poroznost. Zbog toga je
neophodno kori$¢enje hemijskih aktivatora, kao na primjer KOH, NaOH, ZnCl,, H3PO4 [1-3]
kojima se postize poboljSanje karakteristika ugljenicnih materijala. Vrlo efikasan nacin za
poveéanje specifiéne kapacitivnosti ugljenika je dopiranje heteroatomima [4]. Ostvarujuci
pseudokapacitivni karakter, proces dopiranja omogucava strukturnu modifikaciju povrSine
ugljenicnog materijala, tj. stvaranje vece poroznosti koja doprinosi poboljSanju performansi
sintetisane ugljeni¢ne elektrode.

Dakle, ideja ovog rada je koris¢enje otpadne biomase iz uzgoja vinove loze kao ekonomski i
ekoloski prihvatljivog prekursora za sintezu ugljeni¢nih materijala. Hemijskom aktivacijom
pomo¢u ZnCl> i dopiranjem azotom, koriS¢enjem uree, Sintetisan je visokoporozni aktivni
ugljenik, obogacen funkcionalnim grupama azota sa ciljem njegove primjene kao elektrodnog
materijala za skladiStenje energije u superkondenzatorima vodenog tipa.



2. UGLJENICNI MATERIJALI

Ugljeni¢ni materijali se isti¢u kao perspektivni elektrodni materijali superkondenzatora
zbog netoksi¢nosti, visoke specificne povrSine, dobre elektronske provodljivosti, visoke
hemijske stabilnosti i Sirokog opsega radne temperature [5]. U poredenju sa tradicionalnim
izvorima aktivnog uglja, kao $to su koks, smola i ugalj, izvori zasnovani na biomasi pokazali su
ogromne prednosti u praktiénim primjenama i privukli Siroku paznju zbog ekoloske
prihvatljivosti.

Aktivni ugalj ima hijerarhijsku mrezu pora sa velikim mezoporama koje olakSavaju
transport jona i mezoporama i mikroporama kao dostupnim mjestima za skladiStenje jona koja
omogucavaju skladiStenje energije visokih performansi. Mogucnost upotrebe biomase za
pripremu elektroda na bazi ugljenika zasniva se na njenoj $irokoj rasprostranjenosti, §to proces
¢ini jeftinijim i jednostavnijim. Istrazivanja su usmjerena na ispitivanje razli¢itih tipova biomase,
kao $to je bambus [6], pSeni¢na slama [7], ljuske sjemena ¢aja [8], zrno soje [9] i sl.

Najnovija dostignuca se uglavnom fokusiraju na optimizaciji porozne strukture, kontrolu
morfologije i modifikaciju povrSine. Konvencionalni elektrodni materijali za superkondenzatore
su porozni aktivni ugljenici sa dobrom provodljivos¢u i izvanrednom dostupnosti elektrolita za
prostor unutar pora ugljeni¢nog materijala, velikom specifi¢nom povr§inom sa vise od 2000 m?g"
! koji daju kapacitete od 200 Fg™ i 100 Fg* u vodenim i organskim elektrolitima, respektivno.

Specifi¢ni kapacitet ima generalno vece vrijednosti ukoliko je veca specifi¢na povrSina
(SSA) materijala [10]. Medutim, veliki uticaj na specifi¢ni kapacitet ima veli¢ina pora i njihova
rasprostranjenost. Mikropore, sa veli¢inom pora manjom od 0,5 nm, teSko su dostupne jonima
elektrolita i zbog toga transport jona u kanalima pora moze veoma da se uspori, $to rezultuje
ogranienim vrijednostima gustine energije i snage superkondenzatora. Hijerarhijski porozna
struktura materijala bogata makroporama i mezoporama omogucava ostvarivanje Velikih
specifi¢nih kapaciteta [11].

Nedavno su neki istrazivaci izvijestili da se najveci kapaciteti mogu dobiti kada veli¢ina
pora odgovara polupreé¢niku jona elektrolita [12, 13]. Gogotsi i saradnici [14] su prijavili
anomalan porast kapacitivnosti za ugljenike izvedene iz karbida, kada su njihove veli¢ine pora
ispod 1 nm $to sugerise da ¢e skladiStenje naelektrisanja u porama manjim od pre¢nika
solvatisanih jona elektrolita (<1 nm) posti¢i visoku kapacitivnost.

Dakle, hijerarhijska porozna struktura moze omoguciti napredne performanse
superkondenzatora zbog slede¢a dva faktora: velika rasprostranjenost mikropora i mezopora
moze obezbijediti veliku dostupnu povrsinu, sto dovodi do velikog kapaciteta i velike gustine
energije, dok medusobno povezane mezopore i makropore olakSavaju transport jona u prostor
unutar pora ugljenicnih materijala, Sto obezbeduje visoku brzinu 1 veliku gustinu snage.



Pored ugljeni¢nih materijala sa kapacitivnim ponasanjem, sve veci potencijal kao
elektrodni materijali dobijaju i metalni oksidi sa pseudokapacitivnim i interkalacionim
pseudokapacitivnim ponasanjem, kao i provodni polimeri sa pseudokapacitivnim ponasanjem.

3. SUPERKONDENZATORI

3.1.  PRINCIP RADA SUPERKONDENZATORA

Superkondenzator ¢ine ugljeni¢ne elektrode, jonsko propustljiva membrana i elektrolit.
Princip rada superkondenzatora zasniva se na skladiStenju energije razdvajanjem naelektrisanja
koja potic¢u iz elektrolita. Joni iz elektrolita se akumuliraju na povrsini elektrode i na taj nacin se
formira dvojni elektricni sloj na granici faza elektroda/eletrolit, ¢ija debljina (d) zavisi od
veli¢ine jona i koncentracije elektrolita (slika 1). Elektrolit u superkondenzatorima moze biti
vodenog ili organskog tipa.
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Slika 1. Sematski prikaz principa rada superkondenzatora.

Glavna karakteristika superkondenzatora je kapacitivnost, koja u velikoj mjeri odreduje
sposobnost superkondenzatora da akumulira elektri¢nu energiju. Superkondenzatore karakterise
duzi zivotni vijek u odnosu na baterije, Sto im daje znacajnu prednost. Kod njih je omogucen
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veliki broj ciklusa punjenja/praznjenja, a da pri tome ne dode do smanjenja kapacitivnosti.
Samopraznjenje superkondenzatora zavisi od sledecih karakteristika: napona, kapacitivnosti,
hemijske stabilnosti interfejsa elektroda/elektrolit i temperature. Izgled superkondenzatora je
prikazan naslici 1, a njegovu kapacitivnost je moguce odrediti pomocu jednacine (1):

C=¢e-A/d 1)

gdje je € dielektri¢na konstanta, A specifi¢na povrSina elektrode i d debljina dvojnog elektri¢nog
sloja. 1z ove formule se jasno vidi da kapacitet superkondenzatora upravo srazmjeran specifi¢noj
povrsini  elektrode, tj. Sto je veca specificna povrSina elektrode, to ¢e kapacitet
superkondenzatora imati vecu vrijednost. Medutim, kapacitet ne zavisi samo od veliine
specificne povrsine, ve¢ i1 od raspodjele veli¢ine pora.

Postoje dvije vrste kapacitivnosti, prikazane na slici 2:

a) kapacitivnost dvojnog elektri¢nog sloja - elektrostaticko skladiStenje energije na
interfejsu elektroda/elektrolit i

b) pseudokapacitivnost - elektrohemijsko skladiStenje energije koje karakteriSu
faradejski procesi tj. reverzibilne redoks reakcije koje se javljaju izmedu jona elektrolita i
funkcionalnih grupa na povrsini elektroda.

a) Kapacitiviost dvojnog eleltiicnog sloja b) Pseudokapacitiviost
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Slika 2. Vrste kapacitivnosti: a) kapacitivnost dvojnog elektricnog sloja i b)
pseudokapacitivnost.



3.2.  VRSTE SUPERKONDENZATORA

Osnovna podjela superkondenzatora jeste prema njihovom mehanizmu akumuliranja
energije 1 fiziCkim karakteristikama 1 to na:

» Kondenzatore sa dvojnim elektri¢nim slojem (EDLC — Electrostatic Double -
Layer Capacitors) kod kojih preovladava elektrostati¢ko skladiStenje energije, a
faradejski procesi su svedeni na minimum;

» Pseudokondenzatore cije su elektrode najcesce napravljene od metalnih oksida ili
polimera i karakteriSu ih redoks procesi tj. dominira faradejska
pseudokapacitivnost [15];

» Hibridne kondenzatore koji predstavljaju kombinaciju elektrode sa izrazenim
pseudokapacitivnim karakterom i elektrode sa vise izrazenom kapacitivno$éu
dvojnog elektricnog sloja [16].

3.2.1. Elektri¢ni dvojni kondenzatori (EDLC)

Elektricni dvojni  kondenzatori (EDLC) elektrostaticki —skladiste naelektrisanja
reverzibilnom adsorpcijom jona elektrolita na ugljeni¢ne materijale koji su elektrohemijski
stabilni i imaju veliku povrSinu [17, 18]. Nakon polarizacije koja se odvija na granici
elektroda/elektrolit dolazi do razdvajanja naelektrisanja, pri ¢emu se stvara kapacitet dvojnog
sloja [17, 19]. Kapacitet se moze izra¢unati pomocu sledec¢ih jednacina:

=222 @
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gdje je & dielektri¢na konstanta elektrolita, go je dielektri¢na konstanta vakuuma, d je efektivna
debljina dvojnog elektricnog sloja i A je povrsina elektrode.
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Slika 3. Tipicni CV voltamogram kapacitivnosti dvojnog elektricnog sloja (lijevo) i
dijagram galvanostatickog praznjenja (desno), [17, 19].



Kapacitivno ponasanje EDLC na bazi ugljenika je prikazano na slici 3. U slucaju
nedostatka faradejskog procesa prilikom skladiStenja naelektrisanja, cikli¢ni voltamogram ima
pravougaoni oblik, dok kriva galvanostatskog praznjenja ima pravolinijski oblik, $to je prikazano
na slici 3 (tipi¢ni CV - lijevo i dijagram galvanostatickog praznjenja - desno), gdje Q (mAh g?)
predstavlja gravimetrijski kapacitet normalizovan na tezinu ugljenika [17, 19]. EDLC karakterise
veliki kapacitet, gustina snage i hemijska stabilnost interfejsa elektroda/elektrolit. Glavni
nedostatak ovih uredaja je ograni¢ena gustina energije, pa se tezi njenom povecanju kako bi se
omogucilo bolje akumuliranje energije.

Danas se ¢esto koriste EDLC koji mogu da isporuce veliku snagu na desetine sekundi, $to
im daje veliku prednost u odnosu na baterije u mnogim primjenama [20]. Iako je podeSavanje
porozne strukture ugljenika vazno za dobijanje dobrih performansi materijala, nije uvijek sigurno
da ¢e se time dovoljno povecati gustina energije (iznad 20 Vh kg™?). Kako bi se postigla veéa
gustina energije, potrebno je povecati kapacitivnost 1 napon Celije. Kapacitivnost je ve¢a ukoliko
je bolja raspodjela veli¢ine pora na povrsini elektroda. Veliki kapacitet kondenzatora se moze
posti¢i i redoks procesima koji se postizu dopiranjem heteroatomima [17, 21]. Poveéanje napona
se postize modifikacijom interfejsa. EDLC i bez uvodenja redoks reakcija isporucuju veliku
koli¢inu energije i imaju veoma dug Zzivotni vijek (>106 ciklusa). Navedene karakteristike im
omogucavaju Siroku primjenu, obuhvataju¢i obnovljive izvore energije i skladiStenje u mrezi
(ujednacavanje snage, regulacija faze, kontinualna napajanja) i transport (podrazumijeva
funkciju zaustavljanja i pokretanja, vracanje energije koc¢enja, servo upravljac).

3.2.2. Pseudokondenzatori

Mehanizam skladisStenja naelektrisanja u pseudokapacitivnim materijalima ne zasniva se
isklju¢ivo na elektrostatickim procesima kao $to je slucaj kod EDLC-a, ve¢ postoji i doprinos
faradejskih procesa - redoks reakcija [17, 18, 22, 23] koje omogucavaju povecanje
kapacitivnosti, kao i gustinu energije superkondenzatora. Prilikom odigravanja reverzibilnih
redoks reakcija na povrSini ili u blizini povrSine odgovaraju¢eg materijala elektrode,
elektronemijske karakteristike kod pseudokondenzatora su kao one kod elektri¢nih dvojnih
kondenzatora, ali sa mnogo ve¢im skladiStenjem naelektrisanja koje omogucavaju redoks
reakcije.

MnO2 i RuO2 su medu prvim pseudokapacitivnim materijalima u kojima je promjena
redoks stanja metala u ravnotezi sa povrsinskim ubacivanjem/izbacivanjem katjona iz elektrolita
[18, 24]. Redoks reakcije se ograni¢avaju na povrsini materijala ili zapremini u blizini povrSine
materijala, Sto se razlikuje u odnosu na skladistenja faradejskog tipa u materijalima baterija [18,
23, 25, 26]. Kao posledica toga, cikli¢ni voltamogram nije pravougaonog oblika, ve¢ ga
karakteriSe prisustvo strujnih pikova ili izobli¢enih dijelova koji poticu od redoks reakcija (slika
4a). Pseudokapacitivni mehanizam, u odnosu na faradejske reakcije koje se deSavaju u
baterijama, karakteriSe:



» promjena naelektrisanja sa potencijalom;

» odsustvo ograni¢enja difuzije u ¢vrstom stanju kao posledica povrSinskog
mehanizma skladi$tenja (povrSinska pseudokapacitivnost — pikazano na slici 5b);

» odsustvo promjene faze u materijalu prilikom elektrohemijske polarizacije, Sto bi
bilo prikazano ostrim redoks vrhovima u CV [22, 23, 25-27].
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Slika 4. Konceptualni prikaz redoks kapacitivnosti. a) CV RuO: elektrode; b) Brze
povrsinske reakcije na Cesticama RuO2 objasnjavaju prisustvo izbocina na CV kapacitivnog tipa,
Sto dovodi do povrsinskog pseudokapacitivnog mehanizma za skladiStenje naelektrisanja [21] .

Modifikacija materijala stvaranjem defekata u strukturi daje pseudokapacitivne
karakteristike i nudi mogu¢nosti za projektovanje pseudokapacitivnih superkondenzatora visoke
energije i velike gustine snage, uz odrzavanje stabilnosti kapaciteta pri viSestrukom
punjenju/praznjenju (¢ak >1.000.000 ciklusa).

3.2.3. Hibridni elektrohemijski kondenzatori (HEC)

Za razliku od EDLC-a i pseudokapacitivnih EC-a, hibridni elektrohemijski kondenzatori
(HEC) kombinuju kapacitivhu i pseudokapacitivhu elektrodu. U ovim sistemima,
pseudokapacitivna elektroda donosi energiju, dok napajanje potic¢e od kapacitivne elektrode. Za
hibridnu kondenzatorsku c¢eliju sa Faradejskim prenosom naelektrisanja i redoks reakcijama,
neodgovarajuca oblast potencijala u kojoj je elektrolit elektrohemijski stabilan u velikoj mjeri bi
mogla da smanji njene elektrohemijske performanse i stabilnost tokom viSestrukog
punjenja/praznjenja [28-32]. Za razliku od EDLC kondenzatora kod kojih preostala energija je u
sustini neupotrebljiva kada napon padne ispod polovine radnog napona, u sluc¢aju hibridnih
kondenzatora, ve¢i dio ukupne energije se moze staviti u upotrebu.



3.3. ZNACAJ I PRIMJENA SUPERKONDENZATORA

Elektrohemijski kondenzatori su uredaji koji omogucavaju skladiStenje elektri¢ne
energije koja se akumulira iz obnovljivih izvora i brzo se isporucuje. Znacaj elektrohemijskih
kondenzatora ogleda se u visokoj brzini skladiStenja 1 isporuke elektricne energije. Efikasni
sistemi za skladiStenje energije neophodni su u svakodnevnom zivotu za napajanje
hibridnih/elektricnih vozila (slika 5) i elektronskih uredaja, za skladiStenje energije iz
obnovljivih izvora (vjetar i sunce), kao i za dugotrajnost uredaja poput pametnih telefona i
tableta. Elektrohemijski kondenzatori imaju vecu specifi¢nu snagu, ali manju gustinu energije od
baterija. Mogu da skladiSte naelektrisanje pomocu brzih, povrSinski ograni¢enih procesa,
clektrostaticke ili faradejske prirode, koje uzrokuje manju promjenu zapremine elektrode
prilikom njihovog rada, $to omogucava veliku stabilnost tokom visestrukog punjenja/praznjenja,
[21, 22, 33, 34]. Pored toga, znaCajna gustina snage i razli¢itim metodama postignuta velika
gustina energije omogucavaju Siroku primjenu elektrohemijskih kondenzatora, od malih uredaja
za energetsku elektroniku do velikih uredaja koji se koriste npr. za automobilski transport, kao 1
za isporuku snage i akumuliranje energije, zbog ¢ega imaju znacajnu prednost u odnosu na
konvencionalne baterije ¢ija je primjena ograni¢ena zbog gustine snage i brzine punjenja [35].
Mana ovih uredaja jeste mala gustina energije, ali koris¢enjem razli¢itih metoda moguce je
znatno povecati. Zbog toga je gustina energije postala glavni predmet istrazivanja nauc¢nika u
cilju njenog povecanja razlic¢itim postupcima i metodama, kako bi se postiglo efikasno napajanje
fleksibilne 1 nosive elektronike, a zatim 1 ve¢e opreme.

Slika 5. Primjena EDLC za napajanje hibridnih/elektri¢nih vozila.



4. ELEKTROLITI SUPERKONDENZATORA

Elektrolit je jedan od najvaznijih sastavnih djelova elektrohemijskih superkondenzatora
zbog svojih prednosti jonske provodljivosti i kompenzacije naelektrisanja na obje elektrode. Do
sada su istraziva¢i razvili razliite vrste elektrolita. Osnovna Kklasifikacija elektrolita za
superkondenzatore je na vodene i organske elektrolite.

4.1. ORGANSKI ELEKTROLITI

Organske elektrolite ¢ine provodne soli rastvorene u organskim rastvara¢ima koje mogu
da obezbijede napon od 3,5 V, §to je mnogo viSe u odnosu na vrijednost napona kod vodenih
elektrolita. Medutim, jo§ uvijek postoje neki nedostaci kod organskih elektrolita, kao §to su visa
cijena, niza specificna kapacitivnost i loSija provodljivost, kao i bezbjednosni problemi povezani
s zapaljivoscu, isparljivoscu i toksi¢noscu. Paznju treba usmjeriti na dva glavna faktora koja su
presudna u odabiru organskog elektrolita. Jedan je veli¢ina jona izabranog elektrolita koja treba
da bude uskladena s preénikom pora ugljeni¢nih materijala kako bi se postigao maksimalni
specifi¢ni kapacitet, jer u suprotnom, dostupnost jona elektrolita ¢e biti ograni¢ena. Drugi faktor
je da organski elektroliti moraju da sadrze vrlo malo vode, ispod 3-5 ppm. U suprotnom, napon
kondenzatora ¢e biti znatno smanjen [36].

4.2. VODENI ELEKTROLITI

Vodeni elektroliti mogu ponuditi vecu koncentraciju jona, manji otpor i mnogo vecu
jonsku provodljivost od organskih elektrolita. Na primjer, jonska provodljivost za 1M HSOg i
6M KOH na 25 °C je oko 0,8 i 0,6 S cm™, respektivno [36]. Vodeni elektroliti pokazuju
nedostatak u mnogo uZzoj oblasti potencijala u kojoj su elektrohemijski stabilni (oko 1,2 V) nego
organski elektroliti.

Vodeni elektroliti se mogu podijeliti na: kisele, neutralne i alkalne rastvore, medu kojima
su H2SO4, KOH i Na2SO4 najpopularniji i najreprezentativniji elektroliti. Ova tri tipa elektrolita
mogu se primjeniti u EDLC-ovima na bazi ugljenika, pseudokondenzatorima i hibridnim
superkondenzatorima. Izbor elektrolita za superkondenzatore je jako bitan jer znacajno uti¢e na
pseudokapacitivna svojstva elektrodnih materijala na bazi ugljenika zbog razli¢itog ponasanja
povrsinskih funkcionalnih grupa u razli¢itim elektrolitima.

Na primjer, azot piridinskog tipa, azot pirolnog tipa i kiseonik kinonskog tipa na povrsini
ugljeni¢nih materijala mogu proizvesti pseudokapacitivne efekte u H.SO4 vodenom elektrolitu,
povezane sa redoks procesima prikazanim na slici 6 [37]:



Slika 6. Redoks reakcije azota piridinskog tipa, azota pirolnog tipa i kiseonika kinonskog
tipa na povrSini ugljenicnih materijala koje uzrokuju pseudokapacitivne efekte u H>SO4
vodenom elektrolitu.

Medutim, ovaj efekat je jedva primjec¢en u alkalnim i neutralnim elektrolitima. Na osnovu
toga se moze zakljuciti da je veoma vazan odabir odgovarajuéeg elektrolita koji ¢e podstaci
profitabilne povrsinske funkcionalnosti na materijalima elektroda, kako bi se postigle optimalne
performanse superkondenzatora.

Fizicka 1 hemijska svojstva elektrolita imaju veliki uticaj na performanse
superkondenzatora: kapacitet, gustinu snage, performanse brzine, moguc¢nost cikliranja i
bezbjednost. Osnovni faktori koji uti¢u na ukupne performanse superkondenzatora su jonska
provodljivost, pokretljivost jona, koeficijent difuzije, radijus jona i hidratisanih sfera, solvatacija
jona, viskozitet, dielektricna konstanta, elektrohemijska i termicka stabilnost.

4.2.1. Provodljivost elektrolita

Jonska pokretljivost i provodljivost su vazni faktori za procjenu performansi elektrolita.
Provodljivost vodenih elektrolita je veéa u poredenju sa organskim zbog niske dinamicke
viskoznosti vodenih elektrolita. Provodljivost jona je u osnovi povezana sa pokretljivoSéu jona,
koncentracijom nosilaca naelektrisanja, njihovom valencom i naelektrisanjem.

4.2.2. Efekat soli

Provodljivost moze biti razliCita za razliite soli u istom rastvaracu zbog interakcije
izmedu anjona i katjona i razlike u zapremini razli¢itih anjona [38-40]. Provodljivost takode
varira u zavisnosti od koncentracije soli u istom sistemu. Broj slobodnih jona je dominantan pri
niskoj koncentraciji soli, tako da optimalna koncentracija soli takode moze povecati jonsku
provodljivost [41]. Kada postoji ravnoteza izmedu viskoziteta i slobodnih jona, provodljivost ¢e
takode biti veoma visoka. Ako je koncentracija soli u rastvaracu veoma visoka, anjoni 1 katjoni
¢e se u rastvaraCu snazno povezati sa neutralnim jonima, §to smanjuje broj slobodnih jona i na taj
nac¢in smanjuje provodljivost elektrolita. Medutim, provodljivost se obi¢no smanjuje sa
povecanjem koncentracije rastvora u sistemu jonske te¢nosti visokog viskoziteta [42-45].
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4.2.3. Elektrohemijska stabilnost

Elektrohemijska stabilnost je snazno povezana sa bezbjednoscu i zivotnim ciklusom
trajanja superkondenzatora. Elektronemijska stabilnost ne zavisi samo od sastava elektrolita, ve¢
zavisi 1 od kompatibilnosti elektrolita sa elektrodom [46]. Od velikog znacaja je sistematska
studija o elektrohemijskoj stabilnosti elektrolita na razli¢itim temperaturama. Specifi¢ni
potencijali razlaganja nekih znacajnih elektrolita su brojni istrazivaci istakli u svojim studijama
[65-70] i pokazali da sistemi rastvaraca, vrste soli i radne elektrode uti¢u na oblast potencijala u
kojoj je elektrolit elektrohemijski stabilan.

4.3. ULOGA KATJONA I ANJONA RAZLICITIH VODENIH ELEKTROLITA U
SKLADISTENJU NAELEKTRISANJU

Vodene elektrolite karakteriSe veca jonska provodljivost u odnosu na organske
elektrolite, koja omogucava smanjenje ekvivalentnog serijskog otpora Sto rezultuje vecom
snagom superkondenzatora [47].

Prisustvo razli¢itih katjona u elektrolitu utice na elektrohemijske performance
superkondenzatora, posebno na specifi¢ni kapacitet. Razlicite vrijednosti specifi¢nog kapaciteta
koje se primjeéuju su posledica razlicite provodljivosti i pokretljivosti katjona, kao i radijusa
hidratisanih jona. Veéa provodljivost i pokretljivost jona omogucava brzi prenos naelektrisanja,
dok manji radijus hidratacione sfere jona doprinosi veéoj adsorpciji jona na interfejsu
elektrolit/elektroda. Superkondenzator sa elektrolitom ¢iji  katjoni posjeduju navedene
karakteristike, pokazace najvecu specificnu kapacitivnost i stabilnost.

Anjoni elektrolita takode imaju veliki uticaj na performance superkondenzatora. Veca
provodljivost i jonska pokretljivost obezbjeduju vece vrijednosti specificnog kapaciteta. Anjoni
sa velikim radijusom hidratacione sfere doprinijeCe smanjenju akumulacije jona u porama, a
samim tim i male vrijednosti specificnog kapaciteta. Dakle, veliki uticaj na performanse
superkondenzatora ima i radijus hidratacione sfere anjona.

o. DOPIRANJE

Dopiranje predstavlja proces ugradnje heteroatoma u grafitnu strukturu na povrSini
electrode [48]. Dopiranje heteroatomima ukljucuje zamjenu nekih atoma ugljenika u
ugljenikovom skeletu heteroatomima (slika 7) ukljucujudéi, ali ne ogranic¢avajuci se na N, B, O, F,
P, S, Cl, Br, I, Se i Sb [49].
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Slika 7. Proces dopiranja grafitnog ugljenika heteroatomima.

Uvodenje heteroatoma razli¢ite veli¢ine i elektronegativnosti u strukturu polaznog
ugljeni¢nog materijala [50] izaziva redistribuciju naelektrisanja izmedu atoma ugljenika
prenosom naelektrisanja sa heteroatoma, sto dovodi do modifikacije elektronskih i drugih
svojstava [51, 52]. Redistribucija naelektrisanja se moze posti¢i direktnim prenosom
naelektrisanja sa akceptora/donora elektrona (tj. dopiranje prenosom naelektrisanja) ili
uvodenjem defekata (tj. defektno dopiranje). Pored visoke specifine povrSine, odgovarajuce
veli¢ine pora i elektri¢ne provodljivosti, funkcionalizacija povrSine je jos jedan efikasan pristup
za poboljsanje kapacitivnih performansi ugljeni¢nih materijala. Najpopularniji heteroatomi za
dopiranje ugljenika su azot, kiseonik, bor, fosfor i sumpor. Modeli razli¢itih ugradenih
heteroatoma u strukturu grafena prikazani su na slici 8.

Slika 8. Sematski prikaz modela razli¢itih heteroatoma (B, N, O, S i P) dopiranog grafena.
Zelene, ruziCaste, plave, crvene, Zute 1 narandzaste sfere oznacavaju atome C, B, N, O, S i P,
respektivno [49].
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5.1. TIPOVI N-FUNKCIONALNOSTI NA POVRSINI MATERIJALA

Ugljeni¢ni materijali koji sadrze azot su Siroko istrazeni kao elektrodni materijali za
superkondenzatore i pokazali su odli¢ne performanse. N atomi se lako inkorporiraju u ugljeni¢ni
materijal, jer imaju veliku elektronegativnost i njihov radijus je veoma blizak atomima ugljenika
[53]. Postoji podjela na dvije osnovne grupe koje opisuju oblik prisutnih N atoma u materijalu:

» Hemijski azoti — opisuju N u obliku povrsinskih funkcionalnih grupa kao $to su amino
grupa (-NH2), nitro grupa (-NO3), nitrozo grupa (-NO), cijano grupa (-CN) itd.;

» Strukturni azoti — opisuju N koji je direktno vezan za ugljenik na ugljeni¢nom skeletu,
ukljucujuéi piridin/piridon azot (N-6), pirolni azot (N-5), kvarterni azot (N-Q) i piridin-
N-oksid (N-X).

(b)

NO NH; ON NO;
Z

Nitrozo grupa Amino grupa Cljano grupa Nitro grupa

OO0 O

Sekundarna amino grups Imino grupa

Slika 9. Tipovi funkcionalnih grupa azota kod ugljeni¢nih materijala: a) Strukturni N. [54] b)
Hemijski N [55].

Na slici 9 pod a) N atomi u obliku N-6 i N-5 su povezani sa C atomima na ugljenikovom
skeletu i formiraju Sestougao i petougao, respektivno. N-Q se odnosi na N-atome u sloju grafena
koji su vezani za tri C atoma u sp? konfiguraciji, dok N-X predstavljaju atome N u azotnim
oksidima koji se vezuju za C atome u $esto¢lanom prstenu. Strukturni N ima vecu stabilnost, od
hemijskog N. N-Q i N-X su najstabilniji, a zatim slijede N-5 i N-6 [56]. Tokom procesa termicke
obrade, temperatura je kriticni faktor za odredivanje N vrsta formiranih u sintetisanim
materijalima.

Postoje dva osnovna postupka ugradnje N atoma u strukturu ugljeni¢nih materijala:
» Proces sinteze in-situ — gdje se prekursori koji sadrze N i C atome direktno koriste za

dobijanje biouglja dopiranog azotom.
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> Post-tretman - tretiranje sintetisanog biouglja hemikalijama koje sadrze N-atome.
Metoda naknadnog tretmana predstavlja tretiranje ve¢ pripremljenog biouglja sa N
dopantom, kako bi se azot ugradio u ugljeni¢ne materijale.

5.2. PROCES IN-SITU SINTEZE

In-situ sinteza podrazumijeva dva nacina ugradnje N-atoma u strukturu ugljeni¢nog
materijala. Prvi nacin predstavlja proces u kome se kao prekursor koristi biomasa koja sadrzi
azot 1 kao takva podlijeze direktno karbonizaciji, a drugi nacin in-situ sinteze je mijesanje
biomase i hemikalija koje sadrze N-atome, nakon cega dobijeni materijal podlijeze procesu
karbonizacije.

5.2.1. Piroliza otpadne biomase koja sadrzi N

Otpadna biomasa koja sadrzi azot Cesto se koristi kao prekursor da dobijanje aktivnog
ugljenika. Istraziva¢i i naucnici sintetisali su aktivne ugljenike odli¢nih karakteristika
kori$éenjem otpadne biomase bogate azotom kao $to su ljuske rakova [57] sijeno [58], zrna kafe
[59], klip kukuruza [60], ljuske argana [61].

Temperatura pirolize biomase bogate azotom ima znacajan uticaj na sadrzaj N-atoma i
vrsta N-atoma sintetisanog biouglja. Porastom temperature pirolize, poveéava se sadrzaj pepela,
a organske komponente koje sadrze azot i neke generisane N-funkcionalne grupe se razlazu, $to
dovodi do smanjenja sadrZzaja azota. Nestabilne N-funkcionalne grupe se na viSim
temperaturama mogu konvertovati u stabilne. Na primjer, pirolizom bambusa tretiranog KOH
pod atmosferom NHs, dobijen je biougalj sa maksimalnim sadrzajem N od 7,0% i sa ve¢inom
vrsta N-5 i N-6 [62]. Daljim dodavanjem KOH, koli¢ina N-5 i N-X se povecala, a sadrzaj N-Q
smanjen, dok uticaj na N-6 nije primijecen.

5.2.2. Piroliza kompleksa otpadne biomase i hemikalija koje sadrze N

Drugi nacin sinteze biouglja dopiranog azotom jeste koriS¢enje otpadne biomase koja
sadrzi malu koli¢inu azota ili je ¢ak uopSte ne sadrzi, 1 hemikalija koje sadrze azot, nakon Cega se
vr$i proces karbonizacije. Tokom procesa pirolize, hemikalije bogate azotom se razlazu i stvaraju
gasove koji sadrze N na odredenoj temperaturi, kao §to je NHs, inkorporiraju¢i N-grupe na
povrsinu ugljenikau [63]. Generisani proizvodi u ¢vrstom stanju koji sadrze N putem razgradnje
hemikalije bogate azotom mogu se ugraditi u ugljeni¢ni skelet, ¢ime se stvaraju N-funkcionalne
grupe. Dodavanje hemijskog aktivatora takode utice na inkorporaciju N-atoma [64].
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5.2.3. Post-tretman — tretman tretiranja sintetisanog biouglja hemikalijama koje
sadrze N

Za postizanje boljih performansi ugljeni¢og materijala, nakon sinteze biouglja moze se
izvrsiti ugradnja N atoma u njegovu strukturu kori§¢enjem hemikalija koje sadrze azot, medu
kojima su najceSce koris¢ene urea [65-67] i melamin [68]. Na taj nadin se uz dalje Zarenje
ugljeni¢nog materijala postize njegova veca funkcionalnost. Na odredenoj temperaturi, urea i
melamin se razlazu i oslobadaju NH3, koji moze da generiSe N-funkcionalne grupe [69-71]. U
brojnim strudijama je prikazano povecanje sadrzaja azota u ugljenicnom materijalu koji je nakon
karbonizacije tretiran ureom ili melanimom i dalje podvrgnut procesu zarenja na visokim
temperaturama (preko 700 °C) [72, 73]. Jo$ jedan od koraka koji doprinosi boljoj inkorporaciji
azota u strukturu ugljenicnog materijala je proces oksidacije biouglja prije tretiranja
hemikalijama koje sadrze azot [74].

5.3. UTICAJ RAZLICITIH N-FUNKCIONALNIH GRUPA NA
KARAKTERISTIKE UGLJENICNOG MATERIJALA

Prisustvo N-konfiguracija u ugljeni¢noj strukturi zavisi od energije koja se dobija tokom
sinteze. Obicno se periferno vezivanje poput amida, aromati¢nih amina i protoniranih amida
javlja na niskim temperaturama procesa sa lokalizovanim naelektrisanjem i uglavnom su
nestabilne. Piridin, pirol, aromati¢ni amini, kvaternarni azot i protonirani piridin koji se formiraju
na relativno vi$oj temperaturi sa delokalizovanim naelektrisanjem, igraju klju¢nu ulogu u
elektrohemijskim performansama [75-77]. Formiranje kvaternarnog azota (N-Q) generalno
zahtijeva visoke temperature (iznad 750 °C) i N-Q je stabilniji na visokim temperaturama
karbonizacije od konfiguracija zasnovanih na N-grupi na periferiji grafitne strukture [78, 79].

Sadrzaj azota i raspodjela azotnih grupa prisutnih u konac¢nom dopiranom materijalu
zavise prvenstveno od temperature zagrijavanja i trajanja zagrijavanja. StaviSe, sadrzaj azota
generalno opada kako temperatura raste zbog gubitaka termicki manje stabilnih iviénih grupa,
dok grafitne grupe ostaju [80]. Stoga je vazno uzeti u obzir uslove dopiranja koji ¢e dovesti do
optimalne koli¢ine dopiranog azota. Dopiranje azotom posle tretmana pruza jednostavan nacin za
uvodenje azotnih grupa u sintetisani aktivni ugljenik. Ovaj metod omogucéava da se razliiti
pripremljeni ugljeni¢ni materijali medusobno porede kroz isti proces dopiranja i koji moze
pomoci da se istaknu klju¢ne razlike u finalnim proizvodima.

Dakle, azot moze biti prisutan u strukturi grafena u pirolnim, piridinskim ili grafitnim
prstenovima (slika 10) [48]. Azot piridinskog tipa je sp? vezan za dva atoma ugljenika i donira
jedan 7 elektron aromati¢énom sistemu, azot pirolnog tipa je povezan sa fenolnom ili karbonil
grupom na susjednom atomu ugljenika petoclanog prstena, dok je azot kvaternarnog tipa vezan
za tri atoma ugljenika u centralnom polozaju slojeva grafena [81]. One grupe sa azotom
smjeStenim na ivicama slojeva grafena, kao Sto su azot piridinskog tipa 1 azot pirolnog tipa,
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uvode efekat pseudokapacitivnosti, dok azot kvaternarnog tipa koji nosi pozitivna naelektrisanja
moze da podstakne prenos elektrona kroz ugljenik [82].

Pozitivno naelektrisani kvaternarni azot (N-Q) i piridinski azot-oksid doprinose paru
elektrona provodnom 7-sistemu, $to rezultuje poboljsanim prenosom elektrona preko interfejsa
elektroda/elektrolit i poboljsava elektronsku provodljivost [83]. Kvaternarni azot doprinosi
pseudokapacitivnosti na osnovu N-Q doprinosa procjenjenog na osnovu poredenja XPS rezultata
izmedu dva N-dopirana uzorka grafena [84]. Povecani sadrzaj kiseonika i njegove odgovarajuce
promjene mogu takode doprinijeti poboljSanim superkapacitivnim performansama.

b)

eCeNOO.H

Slika 10. Prikaz oblika azota prisutnih u strukturi grafena: a) kvarterni azot u razli¢itim
polozajima; b) piridinski azot na ivici i u ravni grafena bez zasic¢enja vodonikom i sa zasi¢enjem
vodonikom, c) pirolni azot; d) piridinski azot-oksid i ) amino-grupa [85].
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6. SINTEZA | AKTIVACIJA UGLJENIKA

Tokom termicke obrade prekursora biomase, hemiceluloza, celuloza i lignin (slika 11) se
razlazu razliitim brzinama i u razli¢itim oblastima temperature. Dok se lignin pirolizuje u
Sirokom temperaturnom opsegu i pokazuje ponaSanje karakteristicno za ¢vrsta goriva, razlaganje
hemiceluloze i celuloze je oStro u uskom temperaturnom opsegu. Visok sadrzaj celuloze takode
igra klju¢nu ulogu u razvoju strukture mezopora u aktivnom ugljenika, dok lignin, na primjer,
moze da podstakne formiranje slojevite strukture i poveéanje broja mikropora tokom pripreme
aktivnog ugljenika.

Elektroda od aktivnog uglja napravljenog od celuloze, ima odli¢ne elektrohemijske
performanse, visoki specificni kapacitet i izvanrednu stabilnost sa 96% zadrzavanja
kapacitivnosti nakon 5000 ciklusa punjenja/praznjenja [86]. Materijali bogati ligninom su takode
korisni kao alternativni sirovi prekursori za pripremu ugljeni¢ne elektrode. Hemiceluloza takode
moze biti atraktivna sirovina za pripremu aktivnog ugljenika.

Celuloza

Molekuli glukoze

p-kumaril =)
Heksoza alkohol Koniferil alkohol

alkohol

Sinapil

Slika 11. Strukturni izgled hemiceluloze, lignina i celuloze.

Piroliza je proces u kome termohemijskom konverzijom biomase, primjenom toplote,
dolazi do razgradnje organskih materijala raskidanjem ugljovodoni¢nih veza kako bi se
transformisala u bogatiji oblik energije. Piroliza se smatra po¢etnom fazom svih tehnologija
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termohemijske konverzije jer ukljucuje sve hemijske reakcije za formiranje ¢vrstog proizvoda -
ugljenika, te¢nog proizvoda - bio-ulja i gasovitog proizvoda — biogasa, koje se odigravaju u
uslovima bez kiseonika ili u uslovima sa ograni¢enim prisustvom Kkiseonika [87]. Sinteza
aktivnog ugljenika se moze odvijati u jednom koraku koji ukljucuje i fizi¢ku ili hemijsku
aktivaciju ili putem procesa koji se odvija u dva koraka, prvi je karbonizacija, a drugi aktivacija
[88-90]. Proces sinteze u dva koraka obezbeduje veéu kontrolu procesa i vece povrsine u
kona¢nom aktiviranom ugljeniku. Za proces u dva koraka, karbonizacija ukljucuje temperature u
rasponu od 600-900 °C u inertnoj atmosferi stvaraju¢i biougalj obogacen ugljenikom. Ovo
dovodi do povecanja specifi¢ne povrsine (SSA) do nekoliko stotina m?g™ kako se elementarni
sastav i struktura menjaju.

6.1. PROCES KARBONIZACIJE

Karbonizacija je proces termicke degradacije biomase u odsustvu kiseonika, u kome
dolazi do konverzije organskih materijala u ostatke bogate ugljenikom. Karbonizacija se odvija
zagrijavanjem biomase na temperaturama preko 400 °C u trajanju od nekoliko sati. U zavisnosti
od primjene, kao proizvodi karbonizacije mogu se dobiti razli¢iti materijali, a najznacajniji je
aktivni ugalj za potrebe skladiStenja energije u superkondenzatorima. Karbonizacijom se
uklanjanja viSak vlage i isparljivih materija u biomasi, povecava sadrzaj ugljenika i olaksava
sledeci korak aktivacije.

400°C 800°C 1500°C 2500°C

/" /,-"’ / / /"'l
¥ ¥ ¥ ¥

- 1 |

Slika 12. Sema uticaja temperature na strukturu aromati¢nih prstenova biouglja koji
postaju sve vise turbostrati¢no rasporedeni, a zatim i grafitne prirode [91].

Na slici 12 je Sematski prikazan uticaj temperature na strukturu biouglja u kojoj
aromatiéni prstenovi postaju turbostraticno rasporedeni, a zatim dobijaju grafitni karakter [91].
Debiagi i saradnici [91] su u svojim studijama prikazali razlaganje celuloze i hemiceluloze na
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300-350 °C pri ¢emu se formirao alifati¢ni ugljenik. Iznad 400 °C, primjeceno je da ove
alifaticne grupe ugljenika opadaju, sa oslobadanjem lakih ugljovodonika. Sa porastom
temperature pirolize brzo opadaju karboksilne, karbonilne i acetatne grupe. Takode je uocen
prekid slabijih veza i rast aromati¢nih klastera u uglju, porast C-C aromati¢nih i gubitak C-H, C-
O i C-O-C aromati¢nih grupa. Na osnovu toga je utvrdeno da se sintetisani ugljenik razvijao od
manje uredenog ugljenika do rastuceg rasporeda aromati¢nih klastera i struktura slicnih grafitima
(slika 12). Vrsta prekursora koji se koristi za sintezu ugljenika ne uti¢e na rast aromati¢nih
klastera koji se uvijek stvaraju na visokim temperaturama karbonizacije, pri cemu dolazi do
intenzivnije grafitizacije. Na temperaturama iznad 1000 °C ugljenik postaje dosta uredeniji $to
moze da dovede do smanjenja poroznosti i tezine materijala.

Razgradnja biomase se odvija do visokih temperature kako bi se postigao $to veéi sadrzaj
fiksnog ugljenika, medutim to rezultuje manjom gustinom energije. Taj nedostatak se moze
nadomjestiti procesom aktivacije. Prije procesa aktivacije neophodno je usitniti sirovu biomasu
kako bi dostupnost povrsine bila veca i ujednacila se veli¢ina Cestica karbonizovanih materijala.

6.2. PROCES HIDROTERMALNE KARBONIZACIJE (HTC)

Proces hidrotermalne karbonizacije predstavlja termohemijski proces u kome se vlazna
biomasa pretvara u ¢vrsti proizvod, hidrougalj, u blazim radnim uslovima u poredenju sa drugim
tehnologijama konverzije. Postoje dvije vrste procesa:

- Visokotemperaturni HTC proces — izvodi se na temperaturama 300-800 °C i

- Niskotemperaturni HTC proces — izvodi se do temperature od 300 °C, pri ¢emu nastaju
ugljeni¢ni materijali reakcijama dehidratacije i polimerizacije.

Temperature tokom HTC procesa se obi¢no krecu od 180 °C do 250 °C. Struktura
hidrouglja je homogena nezavisno od originalne sirovine, $to predstavlja prednost u primjeni kao
¢vrstog goriva u postrojenjima za proizvodnju toplotne i elektricne energije. Proces se obi¢no
sprovodi u alkalnim uslovima, a vrijeme zadrzavanja krece se od minuta do nekoliko sati, u
zavisnosti od karakteristika proizvoda koji se dobijaju. Sto je vi$a temperatura, a samim tim i
veci pritisak, veci je sadrzaj ugljenika u hidrouglju, iako ukupan prinos ¢vrste supstance postaje
maniji.

6.3. AKTIVACIJA UGLJENIKA
Proces aktivacije ugljenika se na osnovu aktivacionih agenasa moze podijeliti na dva tipa,

a to su fizicka i hemijska aktivacija. Ovi procesi aktivacije mogu se izvesti kao aktivacija u
jednom koraku ili kroz proces u dva koraka u kome proces karbonizacije prati aktivacija. Tokom
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procesa karbonizacije, atomi ugljenika se preureduju kako bi dali grafitne strukture koje stvaraju
pocetnu poroznost karbonizovanog materijala.

6.3.1. Fizicka aktivacija

Fizickom aktivacijom biougalj se dalje aktivira koris¢enjem pare, ugljen-dioksida,
vazduha, inertnog gasa (npr. Ar ili N2) ili mjeSavine gasova kao aktivacionog agensa na
temperaturama 350-1000°C, §to dovodi do povecanja poroznosti ugljenika. Agens za aktiviranje
se adsorbuje i disosuje u aktivnim mjestima ugljeni¢nih povrSina, stvaraju¢i gasove Koji se,
zauzvrat, mogu adsorbovati na aktivnim mjestima, ¢ime ih inhibiraju. Navedena reakcija je
reverzibilna, a aktivna mjesta se kontinuirano formiraju nakon stvaranja poroznosti.

6.3.2. Hemijska aktivacija

Hemijska aktivacija uklju¢uje mijeSanje biouglja sa aktivacionim agensom i naknadno
zagrijavanje u inertnoj atmosferi izmedu 400-900 °C. Aktivacioni agens djeluje kao sredstvo za
dehidrataciju, reaguju¢i sa ugljenikom u uglju i izazivajuci poroznost kroz evoluciju gasa i preko
jonske impregnacije slojeva ugljenika [92, 93]. Agensi za aktivaciju se nakon tretmana moraju
isprati i ukloniti sa ugljenic¢ne resetke.

U procesu hemijske aktivacije, organski prekursori se aktiviraju pomoc¢u aktivacionih
agenasa kao $to su: NaOH, KOH, K2COs H3POy ili ZnCl,. KOH je preferirani hemijski
aktivacioni agens zbog svoje sposobnosti da generiSe znacajnu poroznost kroz svoje reakcione
puteve i Siroke pokrivenosti njegovih mehanizama u literaturi [94, 95]. Medutim, sve veéu
primjenu kao aktivacionog agensa u istrazivanjima dobija ZnCly. Najbolje rezultate aktivacije
cink-hloridom daju prekursori koji imaju visok sadrzaj isparljivih materija i kiseonika, kao §to je
to slucaj sa lignoceluloznim prekursorima. Glavni nedostaci ovog vida aktivacije su kasnija
nedovoljna efikasnost regeneracije upotrebljenog cink-hlorida, prisustvo rezidualnog cinka u
dobijenom aktivhom uglju, toksicnost i lo§ uticaj na Zivotnu sredinu. Ovako dobijeni aktivni
ugalj uglavnom ima visi adsorpcioni kapacitet i $iru raspodjelu pora nego u slucaju termicke
aktivacije [96]. Ovaj proces aktivacije se moze sprovesti direktno iz sirove biomase ili
karbonizovanog biouglja. Aktivacioni agensi se mijeSaju sa uzorcima ugljenika da bi se
obezbijedila veéa poroznost materijala i na taj na¢in poboljSale karakteristike istog. U zavisnosti
od aktivacionog agensa, na viSim temperaturama se odvijaju razliite reakcije sloZenog
mehanizma sa celulozom, hemicelulozom i ligninom koji se nalaze u prekursoru ugljenika.
Tokom raspadanja, aktivacioni agensi djeluju kao dehidrirajuci i oksidacioni agensi, otvarajuci
na taj nacin nedostupne pore, omogucavajuci formiranje novih pora i/ili povecanje postojecih
pora uz sprecavanje stvaranja katrana i pepela. Ovaj proces se odvija na relativno umjerenim
temperaturama (300-800 °C) u zavisnosti od vrste prekursora. U zavr$snom koraku hemijske
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aktivacije, aktivni ugljenik se nekoliko puta ispere vodom da bi se uklonili preostali tragovi
aktivacionog agensa [97].

Svojstva povrsine aktivnog uglja zavise od materijala prekursora, aktivacionog agensa i
naéina pripreme. U zavisnosti od primjene, aktivni ugljenici se mogu modifikovati tako da
poboljsaju odredena svojstva uvodenjem funkcionalnih grupa na povrsinu ugljenika.

7. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Otpadna biomasa je jeftina, obnovljiva i ekoloski prihvatljiva sirovina koja se koristi za
proizvodnju ugljeni¢nih materijala. Ugljeni¢ni materijali za superkondenzatore koji su dobijeni
iz otpadne biomase pokazuju dobre performance kao $to su netoksi¢nost, visoka specificna
povrsina, dobra elektronska provodljivost, visoka hemijska stabilnost i Sirok opseg radne
temperature. Uzimajuéi u obzir veliki izbor otpadne biomase kao prekursora za sintezu
ugljeni¢nih materijala, njenu pristupacnost, ekonomski i ekoloski aspekat, kao i1 karakteristike
dobijenih elektrodnih materijala za skladiStenje energije, sinteza aktivnog ugljenika iz otpadne
biomase, u cilju dobijanja elektrodnih materijala za skladiStenje energije, sve vise privlaci paznju
istrazivaca.

KoriS¢enjem uree kao izvora azota i1 korijena lotosa kao prekursora, hemijskom
aktivacijom pomoéu MgCly sintetisan je porozni ugljenik veoma dobrih elektrohemijskih
performansi [98].

Li i saradnici [99] su pokazali da porozni biougalj dopiran azotom sintetisan iz pasulja
kao prekursora dostiZe visok specifi¢ni kapacitet od 284 Fg? pri gustini struje od 0,1 Ag™? u 6M
KOH.

Slicne vrijednosti kapaciteta pokazuje 1 azotom dopiran ugljeni¢ni materijal dobijen iz
glukoze hemijskom aktivacijom, uz koris¢enje melamina kao izvora azota [100]. Proces
dopiranja se prvenstveno javlja na mjestima koja sadrze kiseonik na povrsini elektrode [100-
103]. Teorija funkcionalne gustine u studijama pokazala je da proces dopiranja azotom dovodi i
do bolje apsorpcije vodonik peroksida na povrsini electrode [104].

Karbonizacijom komine grozda pomijeSane sa ureom kao izvorom azota sintetisan je
jeftin i visoko porozan biougalj velike specifi¢ne povriine (2221,4 m?/g) i visokog kapaciteta
(446 Fg* pri gustini struje od 0,1 Ag™ u 1M rastvoru H2SO4) [106].

Rast aromati¢nih klastera je uvijek prisutan na veéim temperaturama karbonizacije, bez
obzira na vrstu prekursora koji je koris¢en za sintezu ugljenika [100]. Zagrijavanje aromati¢nih
klastera dovodi do povecanja grafitizacije, $to su i opisali Emmerich i saradnici [101]. Cao i
saradnici [102] su takode primjetili rast aromati¢nih klastera, od 20 do 80 atoma ugljenika pri
temperaturama od 400 °C do 700 °C prilikom pirolize javorovog drveta, $to ukazuje na pojavu
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vecih klastera pri visokim temperaturama. Na temperaturama preko 700 °C, formira se
turbostrati¢ni ugljenik [103]. Pri daljem porastu temperature iznad 1000 °C, dolazi do smanjenja
poroznosti kako ugljenik postaje sve grafitniji i uredeniji. Ovaj proces dovodi do smanjenja
tezine originalne sirovine, sa neto prinosom ugljenika u rasponu od 30-70% [107-109].

Cha i saradnici [110] su objasnili u svom radu fizi¢ku aktivaciju njenom podjelom na
faze. U prvoj fazi neorganizovani segmenti karbonizovanog materijala u ugljeniku se razlazu,
stvaraju¢i fine pore u ugljeniénom materijalu, ¢ime se povecava povrsina. U drugoj fazi
aktivacijom parom, ugljenik sa finim porama podlijeze prosirenju pora usled gubitka ugljenika
kroz reakcije (4-7):

Cr+H,0 > C(0)+ Hy, (4
c(0) - co, (5)
2C; + Hy © 2C(H), (6)
Cr + 2H,0 - CO, + 2H,, (7)

gdje je Cr aktivno mjesto bez ugljenika, C(0)je povrsinski kompleks kiseonika i C(H)
predstavlja hemisorpciju vodonika. Brzina povecanja poroznosti je povezana sa sadrzajem
pepela i prirodom pora u uglju. Reakcije 4 i 6 pokazuju da se vodonik stvara i reaguje sa
ugljenikom, dok reakcije 5 i 7 pokazuju smanjenje ugljenika. Karakteristike fizicke aktivacije
zavise od biouglja koji se aktivira, aktivacionog gasa i reakcionih uslova [110].

Zou i saradnici [111] sintetisali su aktivni ugljenik koriste¢i kao prekursor Secernu trsku u
kombinaciji sa ureom, koji pokazuje visoku specifiénu povrsinu (2905,4 m?g? u poredenju sa
1129 m?g* za nedopirani aktivni ugljenik) i povecani sadrzaj povrsinskih funkcionalnih azotnih
grupa (2,63 tez. % prema 0,33 tez. % za nedopirani aktivni ugljenik). N-dopirani aktivni ugljenik
dostigao je kapacitet u vrijednosti od 350,8 Fg™* (u odnosu na 203,8 Fg! za nedopirani uzorak)
pri gustini struje 1,0 Ag™* u 1M H2SOs sa dobrim zadrzavanjem kapacitivnosti od 69,6 % kada je
gustina struje 100 Ag™.

Zhu i saradnici [112] su proucavali uticaj razli¢itih katjona elektrolita (H*, K*, Na" i Li*)
na elektrohemijske performanse superkondenzatora na bazi grafena/polipirola, a rezultati su
pokazali zna¢ajnu razliku u vrijednosti specifi¢nog kapaciteta (280,3, 255,4, 210,4 i 197,9 Fg™
pri brzini polarizacije 5 mVs?! za HCI, KCI, NaCl i LiCl, respektivno). Razlika u specifiénoj
kapacitivnosti nastala je zbog razlicite provodljivosti i pokretljivosti katjona, kao i zbog razlicitih
radijusa hidratisanih jona. Joni Li* su pokazali najve¢i radijus hidratacione sfere zbog jakih
interakcija izazvanih velikom povrSinskom gustinom naelektrisanja i njihova jonska pokretljivost
je shodno tome manja u odnosu na K" jone. Velika pokretljivost H* jona je posljedica tzv.
njihovog $tafetnog mehanizma kretanja u vodenim rastvorima. H™ jon posjeduje najve¢u molarnu
jonsku provodljivost u poredenju sa K*, Na* i Li*. H" joni takode dobijaju malu gustinu
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naelektrisanja (slaba solvataciona interakcija sa molekulom vode koja favorizuje laksu
polarizaciju tokom procesa desolvatacije) §to dalje pomaZe jonima H* da lako udu u materijal
elektrode tokom redoks reakcija. Veca provodljivost i jonska pokretljivost omogucavaju brz
prenos naelektrisanja, a manji radijus hidratacione sfere nudi vec¢u adsorpciju jona na interfejsu
elektrolit/elektroda. Zbog malog radijusa hidratisanih jona i najvece provodljivosti i jonske
pokretljivosti, superkondenzator sa HCI kao elektrolitom pokazao je najveéu specifi¢nu
kapacitivnost do 280,3 Fg? i dugoro¢nu stabilnost ciklusa koja je mnogo zavisila od katjonskih
vrsta.

Vang i dr. su proucavali efekat razli¢itih anjona elektrolita (OH", SO4%, CI" i NOgz") na
elektrohemijske performanse ugljenika, pri ¢emu je zbog veée provodljivosti i jonske
pokretljivosti uocena znacajna razlika u specificnom kapacitetu samo promjenom anjonskih vrsta
u elektrolitima (KOH, KCI, KNOz i K2SOg4). Veca provodljivost rezultuje ve¢im specifi¢nim
kapacitetom ugljenika u KOH u odnosu na kapacitete u KCI, KNOs i K2SOj elektrolitima kao §to
je prikazano na slici 13a,b.
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Aktivirani CCDC

Slika 13. (a) Cikli¢ni voltamogrami aktiviranih CCDC superkondenzatora u vodenim
elektrolitima od 0,5M K2SO4, 2M KCI, 1M KNO3 i 6M KOH (20 mVs™), (b) specifiéni kapacitet
superkondenzatora pri razli¢itim brzinama skeniranja. (c) Sematski dijagram odnosa jona
hidratacione sfere i pora [113].

OH- jon ima vec¢u provodljivost (198 Scm?mol™?) i jonsku pokretljivost (2,06E° cm?stvt)
od CI, NOs i SOs* jona. Dakle, veéa provodljivost i jonska pokretljivost OH™ jona mogu
uzrokovati mnogo bolje kapacitivno ponasanje. Odnos veli¢ine pora aktivnog ugljenika i radijusa
hidratisanih jona prikazan je na slici 13c [113]. Polupre¢nik hidratacione sfere OH™ se pokazao

23



nesto manji od polupre¢nika hidratacione sfere C1" i NOs™ jona, dok je radijus hidratacione sfere
jona SO4% veéi, zbog &ega je doslo do smanjenja koli¢ine akumuliranih jona u porama.
Provodljivost i jonska pokretljivost SO4 jona je niska u poredenju sa drugim anjonima. Prema
tome, superkondenzator u 0,5 M KzSO; vodenom elektrolitu pokazuje lose kapacitivno
ponasanje.

U studiji koju su sproveli Zou i saradnici [114], u poredenju sa modifikacijom biomase
dodatkom uree i rastvora ZnCl,, dodavanjem mjesavine ¢vrstog ZnCly i uree dolazi do stvaranja
eutekticke soli ([Zn(urea)3C1*][ZnCI*]), koja posjeduje visu temperaturu razlaganja od uree.
Dakle, modifikovana biomasa sa eutektiCkom smjeSom na bazi ZnCl,-uree doprinijela je vecoj
ugradnji N atoma u kona¢nom biouglju dopiranom azotom slika 14.

(a)

16 - Urea
I JUrea+tKOH
I 1 Urea+K,CO,

] I 1 Urea+ZnCl,

Ll ]

Slika 14. Uticaj interakcije izmedu uree i hemijskog aktivatora na sadrzaj azota [115].
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U studiji koju su sproveli Kim i saradnici [57], sadrzaj azota u biouglju sintetisanog iz
ljuske rakova se smanjio sa 8,1 na 4,6 tez.% sa povecanjem temperature pirolize sa 600 °C na
900 °C.

Takode, rezultati Cenovog rada [116] pokazali su da je protein-N, glavni N oblik u
algama, napukao i formirao N-5 i N-6 na 400-600 °C, koji nastaju deaminacijom ili
dehidrogenizacijom aminokiseline, a daljim porastom temperature postignuta je transformacija iz
N-6 u N-Q oblik. Predtretman biomase hemikalijama bez azota takode moZe da utie na
uvodenje N-funkcionalnih grupa tokom pirolize u atmosferi NHs.

U studiji koju su sproveli Seredich i saradnici [117], nakon modifikovanja ureom ili
melaminom na 950 °C, sadrzaj azota u ugljeni¢nom materijalu porastao je sa 0,2% na 5,1 1 5,9%,
respektivno. Medutim, konfiguracija N-atoma se razlikovala nakon tretmana ureom i
melaminom. Tretman vr§en ureom je povoljan za stvaranje N-6 oblika, dok tretman melaminom
ima znaCajan pozitivan uticaj na stvaranje N-Q oblika [72]. Ovo je odredeno razlicitim
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karakteristikama uree i melamina, na primjer, formiranjem velikih molekula tokom termickog
razlaganja melamina [72,73].

Seredich i saradnici [74] vrsili su sintezu biouglja koji je oksidovan sa 50% HNOs3, a
zatim podvrgnut tretmanu ureom ili melaminom na 950 °C. Proces oksidacije biouglja koji
prethodi egzogenoj modifikaciji N, jo$ je jedan od nacina koji omogucava bolju inkorporaciju
azota i tako uti¢e na relativne koli¢ine N-funkcionalnih grupa. U poredenju sa ugljeni¢nim
materijalom dobijenim sintezom kojom nije obuhvacéen proces oksidacije biouglja, sadrzaj N u
oksidovanom biouglju pokazao je povecanje (sa 5,9% na 8,0%) nakon modifikacije melaminom.
Uoceno je blago povecanje sadrzaja N nakon tretmana ureom, a relativna koli¢ina N-X oblika je
porasla sa 6% na 12%.

Kao $to je prikazano na slici 15, povecanje struje pri potencijalima negativnijim od 0,2 V
na CV krivoj mezoporoznog ugljenika dopiranog azotom moze se pripisati faradejskim
reakcijama azota piridinskog tipa i azota pirolnog tipa, dok se redoks grba koja se krece izmedu
0,211 0,4 V na CV krivim moZe pripisati pseudokapacitivnosti kiseonika kinonskog tipa.

1 1 1 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potencijal / V

Slika 15. Sema elektrohemijske reakcije funkcionalnih grupa koje sadrze azot i kiseonik
u mezoporoznim ugljenicima i njen doprinos povecanju kapacitivnosti na CV krivim, [37].

Posto grupe koje sadrze azot mogu da generisu ili povecaju redoks reakcije, sposobnost
donora elektrona 1 kvasenje elektroda, uklju¢ivanje azota u ugljenicne materijale moze u velikoj
mjeri da poboljSa kapacitete, niz mezoporoznih ugljeni¢nih nanovlakana, koji posjeduje visoku
specifi¢nu povrsinu od 1030 m?g?*, ujednadene mezopore i visok sadrzaj azota od 6,7 tez%. Ova
izvanredna strukturna svojstva daju mu visok kapacitet od 264 Fg! u superkondenzatorima
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[118]. Povecanjem povrsine ili modifikacijom veli¢ine pora, postignuta je kapacitivnost od 325

Fg! za ugljeniéne materijale dopirane azotom [37, 119].

Dakle, ugradnja heteroatoma u strukturu ugljeni¢nog materijala omogucava postizanje
boljih performansi materijala uspjeSnijim kvaSenjem elektrode, uklanjanjem necistoca,
stvaranjem strukturnih defekata, boljom raspodjelom naelektrisanja i postizanjem vece elektri¢ne
provodljivosti. Na slici 16 su prikazani heteroatomi koji se najéeS¢e koriste za dopiranje
ugljeni¢nih materijala i njihov doprinos u poboljSanju karakteristika ugljenika.

5 [He)2s?2p!
7 [He)2s%2p

N B

65 pm 2.58

9 [He)2s’2p?
F 70 pm 2.55

50 pm 3.98

17 [NeJ3s3p°
Cl Fux{j;?}«ﬂ ST

100 pm 3.16 SO

' IF 4 0

60 pm 3.44

Kyasen|e
(vlazen|e)

Predi&avonje pora
|uklanjan)e notktoda)

Kualttat grafitnog

Strukturni defekt

Raspodjela
naelektrisanja

Elektricna
provodljivost

Slika 16. Sema ugljeni¢ne strukture materijala dopirane razli¢itim heteroatomima i njihov
uticaj na fizicko-hemijska svojstva za aplikacije skladistenja energije [120].
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8. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj rada je dobijanje ugljeni¢nih materijala dobrih performansi koji ¢e se koristiti kao
elektrodni materijali u superkondenzatorima za skladiStenje energije, pri ¢emu ¢e se kao
prekursor za sintezu koristiti otpadna biomasa iz industrije vina kao ekonomican, obnovljiv i
ekoloski prihvatljiv izvor, omogucavajuc¢i na taj nacin i Smanjenje otpada u zivotnoj sredini.
Hemijskom aktivacijom pomoc¢u ZnCl> i dopiranjem azotom koris¢enjem uree, omogucice se
dobijanje visokoporoznog aktivnog ugljenika, oboga¢enog funkcionalnim grupama azota koje
poboljsavaju performanse sintetisanog materijala, koje ¢e mu obezbijediti Siroku primjenu kao
elektrodnog materijala u superkondenzatorima za skladiStenje energije.

8.1. PRIPREMA PREKURSORA ZA SINTEZU AKTIVNOG UGLJA

U eksperimentalnom radu za sintezu aktivnog ugljenika kao prekursor su koris¢ene
granCi¢e vinove loze (sorta Vranac) uzete iz vinograda u Podgorici u Crnoj Gori. Grancice
vinove loze su prvo dobro isprane destilovanom vodom, a zatim isjeckane na manje djelove i
susene na sobnoj temperaturi tokom noc¢i. Nakon toga su usitnjene u blenderu i podvrgnute
susenju u pec¢i 2h na temperaturi od 110 °C (slika 17). Od dobijene usitnjene biomase izdvojena
su tri uzorka koja dalje podlijezu razli¢itim uslovima i tipovima karbonizacije.

Isjeckana vinovaloza Usitnjena biomasa
Ispiranje
Seckanie Blendanje
Susenje Susenje (2h, 110°C)
—_— | —

Slika 17. Priprema biomase za sintezu aktivnog uglja.
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8.2. KARBONIZACIJA | HEMIJSKA AKTIVACIJA
Proces sinteze aktivnog ugljenika se vrSio prema slede¢im fazama:

1. Homogenizacija usitnjene biomase i sprasene uree u razli¢itim masenim odnosima, pri
¢emu su izdvojena 3 uzorka,

» Predkarbonizacija (uzorak 1 i 2) — Zzarenje biomase sa urecom u peéi 2h na
temperaturi od 300 °C u struji argona pri ¢emu je dobijen biougalj (slika 18),

Biomasa sa ureom

Predkarbonizacija
2h, 300°C, Ar

Biougalj

Cijevna pe¢ za Zarenje

Slika 18. Proces predkarbonizacije.

» Predtretman u hidrotermalnom reaktoru (uzorak 3) — Zarenje biomase sa
ureom i vodom u hidrotermalnom reaktoru 3h na 190 °C pri ¢emu je dobijen
hidrougalj (slika 19);

Hidrougalj

Vlazna biomasa 1
sa ureom

Slika 19. Predtretman u hidrotermalnom reaktoru.
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3. Hemijska aktivacija — aktivacija dobijenog biouglja/hidrouglja sa ZnCl> u masenom
odnosu m(biougalj/hidrougalj):m(ZnClz)=1:3.

4. Nakon homogenizacije dobijena masa je Zzarena u peci 2h na temperaturi od 700 °C u
struji argona (slika 20).

A I ’
)
P ‘ ’
pu l Hemijska
aktivacija

Aktivni ugljenik
Karbonizacija
2h, 700°C, Ar

Cijevna pec¢ za zarenje

Slika 20. Karbonizacija nakon hemijske aktivacije biouglja.

8.2.1. Uzorak 1 (ACU)

Prvi uzorak je dobijen dodatkom uree usitnjenoj biomasi u masenom odnosu
m(biomasa):m(urea)=1:1. Prethodno je 2g uree spraSeno u avanu, a zatim pomijeSano sa 2g
usitnjene biomase. Sjedinjena masa je mijesana u mlinu 10 minuta na brzini od 30 rpm i Zarena u
pec¢i 2h na 300 °C sa brzinom zagrijavanja 5°C/min u struji argona, a zatim hladilo u pe¢i do
sobne temperature. Tako dobijeni biougalj (oznaten kao CUszgo) je pomijesan Sa hemijskim
aktivatorom ZnCl, u masenom odnosu m(biougalj):m(ZnCl2)=1:3, a zatim sprasen u avanu I
ponovo zaren u pe¢i 2h na 700 °C uz brzinu zagrijavanja od 10°C/min u struji argona. U
nastavku teksta prvi uzorak ¢e biti oznac¢en kao ACU.

8.2.2. Uzorak 2 (ACU2)

Drugi uzorak je dobijen mijeSanjem uree sa usitnjenom biomasom u masenom odnosu
m(biomasa):m(urea)=1:2. Odmjerenih 4g uree spraSen0 U avanu je pomijesano sa 2g usitnjene
biomase. Napravljena smjesa je mijeSana u mlinu 10 minuta na brzini od 30rpm i Zarena u peci
2h na 300 °C sa brzinom zagrijavanja 5°C/min u Struji argona, a zatim ostavljena da se hladi na
sobnoj temperaturi. Dobijeni biougalj (oznacen kao CU2300) je pomijesan sa reagensom ZnClz u
masenom odnosu m(biougalj):m(ZnCl2)=1:3, a zatim spraSen u avanu i vrac¢en u pe¢ da se zari
2h na 700 °C uz brzinu zagrijavanja od 10°C/min u struji argona. Drugi uzorak ¢e u daljem
tekstu biti oznacen sa ACU2.
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8.2.3. Uzorak 3 (HTACU)

Tre¢i uzorak je dobijen mijeSanjem uree sa usitnjenom biomasom u masenom odnosu
m(biomasa):m(urea)=1:1. Odmjerenih 50g uree je sprasen0 U avanu i pomijeSano sa 50g
usitnjene biomase i mijesano u mlinu 10 minuta na brzini od 30rpm, nakon ¢ega je dodato 400g
vode. Dobijena smjesa je tretirana u hidrotermalnom reaktoru 3h na 190 °C, a nakon hladenja
biougalj (oznafen kao HTCi90) je odvojen filtriranjem, osuSen i sprasen, a zatim hemijski
aktiviran sa ZnCl, u masenom odnosu m(biougalj):m(ZnCl;)=1:3, sprasen u avanu i ozaren u
pec¢i 2h na 700 °C uz brzinu zagrijavanja od 10°C/min u struji argona. U daljem tekstu treéi
uzorak ¢e biti oznac¢en kao HTACU.

Nakon procesa karbonizacije i hemijske aktivacije, dobijeni uzorci tj. aktivni ugljenici su
ispirani kiselinom, toplom i hladnom destilovanom vodom, respektivno, kako bi se uklonili
ostaci aktivatora. Najprije je vrSeno jedno ispiranje sa 1M HCI. Uzorak sjedinjen sa kiselinom
mijeSan je pomocu magnetne mjesSalice, homogenizovan u ultrazvuénom kupatilu, a zatim
filtriran pomoc¢u vakuum pumpe. Nakon toga ispiranje je vrseno na isti na¢in jedan put sa toplom
destilovanom vodom, a zatim sa hladnom destilovanom vodom sve dok se iz uzorka u potpunosti
nisu uklonili ostaci cink hlorida. Provjera efikasnosti postupka je vrsena testiranjem filtrata na
hloride, tj. uzimanjem alikvota i dodavanjem AgNOs. Pojava zamucenja filtrata (Slika 21)
predstavljala je stvaranje taloga AgCl i ukazivala na jos uvijek prisustne ostatke hlorida koji su
daljim ispiranjem uklonjeni, $to je i kasnije dokazano negativnom reakcijom na hloride. Isprani
aktivni ugljenici su zatim suseni u susnici 3h na temperaturi od 80 °C.

Slika 21. Prikaz zamucenja rastvora stvaranjem taloga AgCl.
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8.3. PRIPREMA ELEKTRODE

Za pripremu radne elektrode napravljena je pasta od dobijenog aktivnog ugljenika koja je
zatim nanesena u obliku tankog filma na plocCicu od staklastog ugljenika. Kao vezivno sredstvo
za pripremu paste koris¢en je nafion u obliku 5% rastvora u etanolu/vodi. Aktivni ugljenik 1
nafion su pomijeSani u masenom odnosu m(aktivni ugljenik) : m(nafion) = 95:5. Kako bi se
postigla dobra viskoznost paste dodato je i 100uL 96% etanola. Dobijena pasta je zatim dobro
homogenizovana u ultrazvu¢nom kupatilu 1 u obliku tankog 1 glatkog filma nanijeta na povrSinu
elektrode od staklastog ugljenika, prethodno odmascéene etanolom.

8.4. KARAKTERIZACIJA UGLJENICNIH MATERIJALA

8.4.1. Elementarna analiza

Elementarna analiza organskih materijala predstavlja metodu kojom se odreduju vrste i
koli¢ine elemenata prisutnih u materijalu. Naj¢esc¢e se odnosi na odredivanje glavnih elemenata
koji se o¢ekuju u organskim materijalima, kao §to su ugljenik (C), vodonik (H), azot (N), sumpor
(S) i kiseonik (O). Elementarni sastavi organskih materijala se obi¢no prijavljuju kao CHNSO.
Medutim, u ve€ini slucajeva, sadrzaj kiseonika u takvim organskim materijalima se Cesto
odreduje ,razlikom* nakon $to je sadrzaj CHNS ta¢no odreden. Metoda ukljucuje reakciju
organskih materijala sa viskom kiseonika na visokim temperaturama, pod statickim i u
dinami¢kim uslovima. Prisutni atomi ugljenika, vodonika i sumpora se pretvaraju u ugljen-
dioksid (CO>), paru (H20) i sumpor-dioksid (SO.), respektivno, dok atomi azota formiraju gas
azota (N2) [121]. Temperatura sagorijevanja se kontrolise kako bi se izbjegla oksidacija N atoma
u okside azota, Cija se detekcija moze izvrSiti kvalitativno i1 kvantitativno koris¢enjem nekoliko
metoda. NajéeSce se gasovi sagorijevanja Salju u ugradenu opremu za gasnu hromatografiju za
odvajanje i kombinovanu detekciju detektorima toplotne provodljivosti [122] ili odvojenu
detekciju pojedina¢nih gasnih jedinjenja u seriji odvojenih celija za infracrvenu i toplotnu
provodljivost [123]. Odredivanje procenta prisutnih atoma u biomasi elementarnom analizom
(CHNSO) u ovom radu vrSeno je pomoc¢u uredaja Elemental Analyzer Vario EL III.

8.4.2. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Analiza procesa formiranja aktivnog ugljenika od polaznog prekursora, kao i promjena
funkcionalnih grupa na povrsini sintetisanog materijala vrSena je primjenom FTIR metode. Na
FTIR spektrometru je snimljen spektar biomase, biouglja na 300 °C i aktiviranog ugljenika na
700 °C. Spektri su snimani u oblasti talasnih brojeva od 4000 cm™ do 400 cm?, pri rezoluciji 4
cm™ u refleksnom modu ATR tehnikom na dijamantskom kristalu na uredaju PerkinElmer
Spectrum Two FTIR spektrometru (slika 22).
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Slika 22. I1zgled FTIR spektrometra

8.4.3. Cikli¢na voltametrija (CV)

Elektrohemijsko ponasanje dobijenih aktivnih ugljenika u vodenim rastvorima elektrolita:
1M H2SO04, 1M Na2SO4 i 6M KOH ispitivano je metodom cikli¢ne voltametrije (CV). Ispitivanja
su vrSena U troelektodnom sistemu prikazanom na slici 23 koriste¢i Gmry 1010E
potenciostat/galvanostat. Kao radna elektroda kori¢ena je elektroda od staklastog ugljenika na
kojoj je nanijet tanak film paste sintetisanog aktivnog ugljenika, zasi¢ena kalomelova elektroda
je koriséena kao referentna elektroda, dok je platinska folija imala funkciju pomoc¢ne elektrode.
Na osnovu snimljenih ciklicnih voltamograma izra¢unate su vrijednosti specificnog kapaciteta
sintetisanih ugljeni¢nih materijala pri razli¢itim brzinama polarizacije primjenom jednacine 4:

_ Jidv
T 2mvAV

(4)

Csp
gdje je Csp specificni kapacitet (Fg™), i je jaGina struje (A), | idV je podruje integracije

voltamograma, m je masa aktivnog materijali (g), v je brzina polarizacije (mVs?t), a AV je
oblast potencijala CV u kojoj je elektrolit elektrohemijski stabilan.
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Slika 23. Troelektrodni sistem.

9. REZULTATI | DISKUSIJA

Ugljeni¢ni materijali sintetisani su karbonizacijom i hidrotermalnom karbonizacijom,
hemijskom aktivacijom i dopiranjem azotom. Uticaj uree kao izvora azota i aktivacionog agensa
(ZnCl2) na sadrzaj azota, povrsinsku hemiju i kapacitivna svojstva sintetisanih uzoraka u kiselim,
neutralnim i alkalnim vodenim elektrolitickim rastvorima su prikazani u ovom poglavlju.

9.1. ELEMENTARNA ANALIZA UGLJENICNIH MATERIJALA

Elementarnom analizom odreden je sadrzaj ugljenika, vodonika, azota i sumpora u
prekursoru i sintetisanim ugljeni¢nim materijalima, a sadrzaj kiseonika je izraCunat oduzimanjem
zbira sadrzaja ostalih elemenata od 100%. Rezultati elementarne analize prikazani u tabeli 1
pokazuju ve¢i sadrzaj ugljenika 1 azota u aktivnim ugljenicima u odnosu na polaznu biomasu,
dok je sadrzaj vodonika i1 kiseonika manji. Povecanje sadrzaja azota u uzorcima aktivnog
ugljenika u odnosu na prekursor (0,8-9,2%), kao i porast sadrzaja azota sa porastom koli¢ine
uree tokom sinteze (6,4-9,2%) pokazuju da postupak sinteze koriS¢en u ovom radu doprinosi
uspijesnom dopiranju azota u biomasu.
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Takode, evidentno povecanje sadrzaja ugljenika u aktiviranim ugljenicima ACU, ACU2
i HTACU (76,7%, 72% i 85,5%) u odnosu na prekursor (44,1%) ukazuje na visok stepen
karbonizacije, dok se smanjenje sadrzaja kiseonika (od 48,7% do 14,7%, 15,7% i 11,8%) i
vodonika (od 6,3 do 2,1%, 3,0% i 1,3%) mozZe objasniti dehidratacijom biomase koja je
uzrokovana djelovanjem ZnCl..

Tabela 1. Mikroanaliza grancica vinove loze i sintetisanih aktivnih ugljenika.

H, N, S, o,
wit. wit. wt. | wt. o/C H/C S/IC (O+N)/C
% % % %

C

UZORAK | i %

Biomasa 441 | 6,3 0,8 0,1 | 48,7 11 0,14 | 0,002 1,12

Uzorak 1
(ACU) 76,7 | 21 | 64 | 01 |147]| 019 | 002 | 0,001 0,28
Uzorak 2
(AcUz) | 720 30 | 92 | 01 |157 [ 022 | 004 | 0,001 | 035
Uzorak 3
(HTACU) | &5 13 | 13 | 01 118 014 | 001 | 0001 | 015

U tabeli 1 su navedeni i odnosi H/C, O/C i (O+N)/C povezani sa stepenom karbonizacije,
odnosno sa reakcijom dehidratacije [124]. Smanjenje atomskih odnosa: H/C (od 0,14% do
0,02%, 0,04% i 0,01%), O/C (od 1,1% do 0,19%, 0,22% i 0,14%) i (O+N)/C (od 1,1 do 0,28%,
0,35% i 0,15% ) tokom karbonizacije ukazuju na visok stepen aromati¢nosti i karbonizacije kao i
na manji sadrzaj povrsinskih funkcionalnih grupa sintetisanih ugljeni¢nih materijala [125].

Zahvaljujué¢i osobinama Luisove kiseline, ZnCl> djeluje kao reagens za dehidrataciju i
efikasan aktivator, doprinose¢i dehidrataciji biomase na niskoj temperaturi aktivacije kao i
reakcijama aromati¢ne kondenzacije na visokoj temperaturi aktivacije [126], Sto rezultuje
visokom porozno§c¢u aktivnih ugljenika.

9.2. KARAKTERIZACIJA SINTETISANIH UGLJENICNIH MATERIJALA

9.2.1. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Na osnovu FTIR metode analiziran je proces stvaranja aktivnog ugljenika, polaze¢i od
biomase kao prekursora, kao i promjena funkcionalnih grupa tokom sinteze.
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Analizirana su tri uzorka koja su sintetisana iz istog prekursora, usitnjene biomase
dobijene od grancica vinove loze, ¢iji je FTIR spektar prikazan na slikama 24-26 (oznacen kao
biomasa). Pored toga, snimljeni su spektri biouglja i aktiviranog ugljenika i izvrSeno njihovo

uporedivanje i detaljna analiza.

Jedna od izraZenijih traka FTIR spektra biomase koja je prikazana na slikama 24-26 na
3320 cm? pripisuje se O-H vibracijama istezanja koje poti¢u od celuloze. Vibracije istezanja
metilenskih (C-H) grupa hemiceluloze, celuloze i lignina prikazane su o$trom trakom uocenom
na 2923 cm™. Veze koje se mogu primijetiti na 1729 cm™ predstavljaju C=0 vibracije istezanja u
acetil grupama hemiceluloze. Skeletne vibracije aromati¢nih jedinjenja mogu se uociti na 1604
cm™ i 1510 cm’, a poti¢u od lignina i celuloze [127]. Veza na 1423 cm™ pripisuje se C-H
deformacijama u celulozi i hemicelulozi. Takode, od njih poti¢u i CH2 vibracije savijanja na
1373 cm! [128]. Manje izrazena traka koja je uogena na 1320 cm javlja se kao posljedica O-H
vibracija deformacije u alkoholima ili C=0 vibracijama istezanja karboksilata [129]. Traka na
1233 cm™* odgovara C-O vibracijama istezanja hidroksidne i alkoksi grupe i karakteristi¢na je za
hemicelulozu i lignin [130]. C-O vibracije istezanja karakteriSu i najizrazeniju traku spektra i to
na 1032 cm?, a poti¢u od celuloze [131]. Traka na 605 cm™ pripisuje se O-H vibraciji savijanja
van ravni [132].

Na slici 24 su prikazani spektri prvog uzorka (ACU i CUszp) na osnovu kojih se mogu
primijetiti promjene funkiconalnih grupa tokom procesa sinteze. Vecina funkcionalnih grupa
koje potic¢u od celuloze i hemiceluloze, djelimi¢no i lignina su uklonjene jer se na temperaturama
preko 300 °C, na kojima se odvija sama karbonizacija biomase i uree, celuloza i hemiceluloza
razgraduju, a razgradnja lignina zapocinje, dok istovremeno dolazi i do formiranja novih grupa
koje poti¢u od uree, ukazujuéi na inkorporiaciju azota u strukturu ugljeni¢énog materijala. Prema
tome, na spektru CUsp0 se moze primjetiti uklanjanje trake na 2923 cm™ koju karakterisu C-H
vribracije istezanja u metilenskim grupama hemiceluloze, celuloze i lignina, zatim uklanjanje
najizrazenije trake na 1032 cm™ koja predstavlja C-O vibraciju istezanja, a poti¢e od celuloze i
lignina, kao i traka na 1729 cm™, 1604 cm™ i 1510 cm™, gdje dolazi do pojave restrukturalizacije
skeletnih C=C vibracija. Na navedenom spektru se takode uoc¢ava smanjenje trake na 1423 cm™,
$to se pripisuje C-H deformacijama u celulozi i hemicelulozi, trake na 1373 cm™ koja prikazuje
CHj vibracije savijanja i trake na 1320 cm™ koja opisuje O-H vibracije, kao i trake na 1233 cm'*
koja odgovara C-O vibracijama istezanja hidroksidne i alkoksi grupe i smanjenje trake na 3320
cm™ koja predstavlja O-H vibracije istezanja u celulozi. Takode, primjeéuje se formiranje trake
na 3171 cm? karakteristicne za N-H vibracije istezanja koje vjerovatno poticu od amida,
protoniranih amida ili aromati¢nih amina, traka na 746 i 780 cm™ koje se mogu pripisati
vibracijama epoksidnih grupa, malih traka na 2351, 2321 i 2120 cm™ koje vjerovatno poticu od
CO2, nove ostre trake na 1550 cm™ i manjih ostrih trakaa na 1433, 1358 i 1309 cm™ koje
vjerovatno poticu od C=C i C=N vibracija savijanja i N-H deformacije u ravni koje su se
pojavile nakon dodatka uree [133, 134].
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Nakon hemijske aktivacije sa ZnCl, i dalje karbonizacije biouglja na 700 °C u struji
argona, na spektru aktivnog ugljenika ACU70 se moze primijetiti uklanjanje trake uocene na
3320 cm™* koja poti¢e od O-H vibracija istezanja iz celuloze koja se na temperaturama preko 700
°C potpuno razgraduje, traka na 746 i 780 cm™ koje poti¢u od vibracija epoksidnih grupa i trake
na 3171 cm? koja predstavlja N-H vibracije istezanja koje Vjerovatno poticu od amida,
protoniranih amida ili aromati¢nih amina Koji Su veoma nestabilni na viSim temperaturama
(iznad 700 °C) [75-77]. Trake na 2351, 2321 i 2120 cm™ vjerovatno poticu od CO,. Nakon
aktivacije i karbonizacije na 700 °C u oblasti od 1600 cm™ do 1500 cm™ uodava se izrazen Sum
koji poti¢e od C=C vibracija i slabo izrazena traka na 1167 cm™ koja vjerovatno poti¢e od C-O
vibracija ili C-N vibracija savijanja [75, 76].
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Slika 24. FTIR spektri biomase, biouglja(CU300) i aktiviranog ugljenika (ACUz00) prvog
uzorka.
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Na spektru biouglja drugog uzorka (CU2300) primjecuju se trake na identi¢nim talasnim
duzinama kao kod spektra biouglja prvog uzorka, gdje je odnos biomase i uree isti (slika 25), ali
su kod uzorka ACU2 trake malo izraZenije.
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Slika 25. FTIR spektri biomase, biouglja (CU2300) i aktiviranog ug¢ljenika (ACU2700)
drugog uzorka.

Dakle, nakon karbonizacije na 300 °C, na spektru biouglja CU230 se kao kod prvog
uzorka takode moze primijetiti uklanjanje trake na 2923 cm™ koja se pripisuje C-H vibracijama
istezanja u metilenskim grupama hemiceluloze, celuloze i lignina, uklanjanje najizrazenijee trake
na 1032 cm™ koji karakterige C-O vibracije istezanja, a poti¢e od celuloze i lignina i traka na
1729 cm, 1604 cm™ i 1510 cm™ zbog restrukturalizacije skeletnih C=C vibracija. Na spektru se
uocava smanjenje trake na 1423 cm koja poti¢e od C-H deformacija u celulozi i hemicelulozi,
trake na 1373 cm™ koju opisuju CH; vibracije savijanja i trake na 1320 cm™ koja definise O-H
vibracije, traka na 1233 cm™ koju opisuju C-O vibracije istezanja hidroksidne i alkoksi grupe,
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kao i smanjenje trake na 3320 cm™ koja ozna¢ava O-H vibracije istezanja u celulozi. Takode,
uodava se i formiranje trake na 3165 cm™ koju karakteriu N-H vibracije istezanja. Formiranje
traka na 746 i 780 cm™ moze se pripisati vibracijama epoksidnih grupa.

Medutim, na spektru biouglja CU2300 Se mogu uociti izrazenije trake koje su se formirale
nakon karbonizacije na 1581, 1435 i 1316 cm™, koje se pripisuju C=C i C=N vibracijama
savijanja i N—H deformacijama u ravni $to je vjerovatno posledica veéeg udjela uree prilikom
sinteze uzorka ACU2 i boljom ugradnjom N atoma u strukturu ugljeni¢nog materijala, u
poredenju sa uzorkom ACU [75, 76].

Nakon karbonizacije biouglja na 700 °C (ACUZ2700) u struji argona, kao kod uzorka
ACUrq, moze se takode primjetiti potpuno uklanjanje trake na 3320 cm™ (O-H vibracije
istezanja iz celuloze koja se degradira na temperaturama preko 700 °C, traka na 746 i 780 cm™
(vibracije epoksidnih grupa) i trake na 3165 cm™ (N-H vibracije istezanja koje karakterisu amide,
protonirane amide ili aromati¢nih amine, jer su veoma nestabilni na visim temperaturama iznad
700 °C) [75-77]. | kod ACU2 se nakon dodatka ZnCl, i nastavka karbonizacije na 700 °C
uklanjaju manje trake i formiranju izrazenije u oblasti od 1600 cm™ do 1500 cm™, kao i traka na
1154 cm koja vjerovatno potice od C-O ili C-N vibracija, a treba ista¢i da relativni odnos traka
na 1154 cm™ i 1540 cm™, u donosu na uzorak ACU, ide u Korist trake na 1150 cm™, $to ukazuje
na veéi udio kiseoni¢nih grupa u ovom materijalu. Na osnovu navedenih podataka moze se
zakljuciti da je proces dopiranja omogucio ugradnju N atoma u ugljeni¢nu strukturu materijala 1
bio efekikasniji pri dodavanju vece koli¢ine uree [75,76].

Na slici 26 su prikazani spektri tre¢eg uzorka koji je podvrgnut hidrotermalnom tretmanu,
gdje se uocavaju pojedine drugacije trake u odnosu na prethodna dva uzorka koja su dobijena
samo karbonizacijom. Na spektru biouglja (HTCU190) se moze uociti blago smanjenje Siroke
trake na 3430 cm koja odgovara vibracijama istezanja O—H veza iz hidroksilnih i karboksilnih
grupa i adsorbovane vode i uklanjanje trake na 1720 cm™ koja se pripisuje C=0 vibracijama
istezanja u karbonilnim ili karboksilnim grupama hemiceluloze [135], i trake na 1234 cm™ koja
se pripisuju C-O vibracijama istezanja hidroksilne i alkoksi grupe, s$to je zajednicka
karakteristika sa uzorcima CUsp i CU2300. Traka na 1034 cm? koja se pripisuje C-O
vibracijama istezanja hidroksilne i alkoksi grupe, za razliku od prethodnih uzoraka, primjecuje se
da se ne uklanja nakon karbonizacije, ve¢ samo smanjuje. Uoceni su mali vrhovi u oblasti 800-
890 cm* koji poticu od C-O-C veza [136].
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Razvoj alifatskih C—H veza sa vibracijama karakteristi¢ne su na 2856 cm * [137], koje se
ne pojavljuju kod uzoraka ACU i ACU2. Na spektru HTCU190 se mogu detektovati izrazenije i
ostrije trake C—N istezne vibracije na 1451 cm™ i 1424 cm™ [138]. Formiranje malih traka na
2355, 2319 i 2119 cm? vjerovatno poti¢e od CO, [139]. Takode se mogu uoéiti brojnije i
izrazenije trake u oblasti od 1600cm™ i 1500 cm™ koje se pripisuju C=0 i C=N vibracijama
savijanja, kao i N-H deformacijama u ravni [140, 141] nakon hidrotermalnog tretmana.
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Slika 26. FTIR spektri biomase, biouglja (HTCU190) i aktiviranog ugljenika (HTACU700)
treCeg uzorka.

Medutim, aktivacija biouglja sa ZnCl, i Zarenje u pe¢i 2h na 700 °C u struji argona
dovelo je do uklanjanja brojnih funkcionalnih grupa koje su bile prisutne u uzorku, §to se moze i
vidjeti na slici 26 (HTACU?~qo). Takode, mogu se i dalje primjetiti trake na 2355, 2319 i 2119 cm’
! koje se pripisuju CO; i veoma male i ostre trake u oblasti od 1560 do 1460 cm™ i §ira traka na
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1128 cm™ koja vjerovatno poti¢e od C-O ili C-N vibracija. Obzirom da su funkcionalne grupe
bile brojnije i izrazenije prije procesa aktivacije i dalje karbonizacije u odnosu na prethodne
uzorke, ali nakon aktivacija i karbonizacije na 700 °C smanjene, moze se zakljuciti da u slucaju
hidrotemalne karbonizacije, ugradnja N atoma veoma uspjesna na nizim temperaturama,
medutim hemijska aktivacija i zarenje na visokim temperaturama smanjuju stabilnost
funkcionalnih grupa koje se inkorporiraju u strukturu materijala.

Dakle, na osnovu slika 24-26 moze se uociti da su trake malo izrazenije kod uzorka
ACU2, a uzimjuéi u obzir rezultate elementarne analize, moze se zakljuciti da je veca koli¢ina
uree kod uzorka ACU2 doprinijela boljoj ugradnji N atoma u strukturu ugljeni¢nog materijala.

9.3. ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE UGLJENICNIH MATERIJALA U
VODENIM ELEKTROLITICKIM RASTVORIMA

9.3.2. Uticaj razli¢itih elektrolita na kapacitivnost ugljenika ACU

Elektrohemijsko ponaSanje ugljeni¢énog materijala ACU ispitano je u kiselom, baznom i
neutralnom elektrolitu metodom cikli¢ne voltametrije. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni pri brzini
polarizacije 20 mVs™, u vodenim rastvorima: 1M H,SOs, 6M KOH i 1M Na,SO4 prikazani su na
slici 27.

ACU ——H,SO,

—— KOH
Na,SO,

-4

Gustina struje (A g™
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T T T T 1
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Slika 27. Cikli¢ni voltamogrami uzorka ACU u vodenim rastvorima: 1M H2SQO4, 6M
KOH i 1M NazSOs pri brzini polarizacije od 20 mvs™.

Voltamogrami u kiselom i alkalnom rastvoru, prikazani na slici 27 pokazuju
kvazipravougaone oblike sa uocljivim pikovima u oblasti potencijala izmedu 0 i 0,6 odnosno
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izmedu -1 i -0,5 V, $to ukazuje na koegzistenciju kapaciteta uzrokovanog dvojnim elektri¢nim
slojem i pseudokapacitivnosti [142]. Naime, prisustvo redoks-aktivnih povrSinskih funkcionalnih
grupa koje ucestvuju u reverzibilnim redoks reakcijama, rezultuje pseudokapacitivnoséu
sintetisanog materijala [143]. Sli¢no ponasanje je karakteristicno za i za druge ugljeni¢ne
materijale dopirane heteroatomima [144, 145, 146].

Redoks reakcija hinon/hidrohonon predstavlja doprinos kiseoni¢nih funkcionalnih grupa
kapacitivnim svojstvima ugljenika u kiselim rastvorima i moze se prikazati sljedeCom
jednacinom (5):

Q + 2H* + 2e~ = QH, (Q: hinon) (5)

Pseudokapacitivnost ugljeniénog materijala dopiranog azotom u kiselom elektrolitu
poti¢e od sledec¢ih elektrohemijskih reakcija (jednadine 6-8) u kojima ucestvuju azotne grupe
[78, 147, 148, 149, 150]:

» Piridinski azot (N-6):

ASNE Z SNt
| +H"+e ———— o
P P (6)

» Pirolni azot (N-5):

@ = @ +H"+ e -

» Piridin-N-oksid (N-X):

NY == N° +2H* + 2e”

F F F

(8)

Moguce redoks reakcije u kojima ucestvuju kiseoni¢ne i1 azotne funkcionalne grupe u
alkalnim elektrolitima mogu se prikazati slede¢im jednac¢inama (9-11) [144, 151, 152, 153]:

7 N
— + HZO +e
(9)

» Piridinski azot (N-6):

(/:
_NH + OH-
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» Pirolni azot (N-5):

\ \
| P +H20+e‘ | . +OH
N ’il+
H (10)
> Aminski:
+2H,0 + 2e + 20H"
NH HN.
H (12)

Na osnovu dosadasnjih istrazivanja, Kapacitivnost sintetisanih ugljeni¢nih materijala
dopiranih azotom je ve¢a u 6M KOH nego u 1M HSOs, $to potvrduju i mnoga dosadasnja
istrazivanja [154]. Ovo zapazanje Se pripisuje:

- ve¢em pseudokapacitivnom doprinosu N-6 u alkalnoj sredini,
- boljoj interakciji sa anjonima elektrolita,

- formiranju EDL strukturne deformacije i prisustvu N-Q grupa u strukturi ugljenika, gdje
je N-Q grupa pozitivno naelektrisana i privla¢i anjone elektrolita [154].

Sa najmanjim unutra$njim otporom, najvecom koncentracijom nosioca naelektrisanja i
nizom energijom adsorpcije jona K*, ugljeni¢na elektroda pokazuje bolje performanse u
alkalnom elektrolitu [77]. Zajedno sa primarnim N-konfiguracijama, pokazano je da i aminska
grupa takode igra znaajnu ulogu u povecanju pseudokapacitivnosti putem redoks reakcije
(jednacina 11) [151].

Voltamogram u neutralnom elektrolitu karakteriSe pravougaoni oblik u znatno S§iroj
oblasti potencijala u odnosu na kiseli i alkalni elektrolit, §to je uslovljeno prirodom samog
elektrolita. Ustvari, u neutralnom elektrolitu, oblast potencijala u kojoj je elektrodni materijal
stabilan dostiZe blizu 2V, uslovljen visokom prenapetos¢u redukcije vodonika (priblizno 0,6 V).

Na osnovu voltamograma na slikama 28-30 izracunate Su vrijednosti specifi¢nih
kapaciteta ACU u rastvorima 1M H2SOs, 6M KOH i 1M NaSO4 pri brzini polarizacije od 20
mVst i iznose 140, 176 i 106 Fg?, respektivno (tabela 2). Razlike u vrijednostima specifi¢nih
kapaciteta sintetisanog ugljeni¢nog materijala mogu biti uslovljene razlikama:

- kristalografskih radijusa jona elektrolita,
- radijusa hidratisanih jona elektrolita,
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- provodljivosti jona i
- pokretljivosti jona elektrolita.

Joni u vodenim rastvorima ne egzistiraju kao goli joni, ve¢ su okruzeni molekulima vode
koji grade solvatni omota¢. Stoga je elektricni dvojni sloj na povrsini elektrode formiran
ucéeséem hidratisanih jona elektrolita. Radijus hidratisanih jona raste u nizu H* < K* < Na* [155],
pri ¢emu je najvedéi radijus hidratisanog jona Na® uslovljen jakom interakcijom Na®—H,0%.
Ipak, bliske vrijednosti radijusa hidratisanih jona (2,8-3,8A) ukazuju da razlicita veli¢ina jona
elektrolita ne moze biti odlucuju¢i faktor koji odreduje kapacitivno ponasanje ugljeni¢nog
materijala u razli¢itim elektrolitima. Medutim, H* joni imaju veéu molarnu provodljivost od
ostalih jona (349,8 Scm?mol™), dok K* joni imaju veéu molarnu provodljivost (73,5 Scm?mol™?)
u poredenju sa Na* jonima (162,3 Scm?mol?), usljed vece jonske pokretljivosti [156].
Istovremeno, joni OH imaju veéu molarnu provodljivost (198,0 Scm?mol™) od jona SO4> (79,8
Scm?mol™?). Na osnovu navedenih &injenica, mogu se objasniti dobijeni kapaciteti ugljeni¢nog
materijala ACU (tabela 2), koji najveéu vrijednost pokazuju u alkalnom elektrolitu (176 Fg™),
zbog velike provodljivosti i pokretljivosti K* i OH jona.

Slike 28-30 pokazuju voltamograme ACU pri razli¢itim brzinama skeniranja (5-100 mVs?) u
kiselom, alkalnom i neutralnom elektrolitu. Odsustvo deformisanja voltamograma sa
povecanjem brzine skeniranja ukazuje na dobru elektrohemijsku reverzibilnost materijala [157].
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Slika 28. Cikli¢ni voltamogrami ACU u 1M H2SOg4 pri razli¢itim brzinama polarizacije.
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Slika 29. Cikli¢ni voltamogrami ACU u 6M KOH pri razli¢itim brzinama polarizacije.
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Slika 30. Cikli¢ni voltamogrami ACU u 1M NazSOg4 pri razli¢itim brzinama polarizacije.

Ispitivani uzorak ugljenika ACU pokazuje stalan pad specificnog kapacititeta sa
povecanjem brzine polarizacije u sva tri elektrolita. Pri maloj brzini polarizacije, joni elektrolita
efikasno difunduju u strukturu ugljeni¢nog materijala, postizu¢i visoke vrijednosti specifi¢nog
kapacititeta [158]. Medutim, pri visokoj brzini polarizacije, usljed vece brzine punjenja i
praznjenja joni ne stignu da zavrSe proces difuzije, sto rezultuje nizom specificnom
kapacitivno$¢u [159]. Naime, sa porastom brzine polarizacije, uticajem Kinetike difuzije, dolazi
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do smanjenja broja jona adsorbovanih na povrsini elektrode, $to rezultuje smanjenjem
specifi¢nog kapaciteta [160, 161].

Tabela 2. Specifi¢ni kapaciteti uzorka ACU u kiselom, baznom i neutralnom elektrolitu
na brzinama polarizacije od 5 mVs* do 400 mVs™.

UZORAK 1 - ACU 1M H2SOq4 6M KOH 1M Na2SOq
Brzina polarizacije / mVs* Specifi¢ni kapacitet / Fg*
10 146 193 116
5 161 209 126
20 140 176 106
30 137 166 99
50 123 151 89
100 99 126 73
200 72 100 55
300 57 85 44
400 47 75 37
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Slika 31. Zavisnost specifi¢nog kapaciteta od brzine polarizacije (ACU).

Na osnovu tabele 2 i slike 31, potvrduju se vece vrijednosti specificnog kapaciteta za uzorak
ACU u alkalnom elektrolitu u odnosu na kiseli i neutralni elektrolit.
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9.3.3. Uticaj razlicitih elektrolita na kapacitivnost ugljenika ACU2

Elektrohemijsko ponaSanje ugljeni¢nog materijala ACU2 je takode ispitano u kiselom,
baznom i neutralnom elektrolitu metodom cikliéne voltametrije, pri ¢emu su cikli¢ni
voltamogrami snimljeni pri brzini polarizacije 20 mVs™, u vodenim rastvorima: 1M H2SO4, 6M
KOH i 1M NazSOq i prikazani su na slici 32.

ACU2 —H,SO0,
8 —— KOH
] ——Na,S0,
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4 -

Gustina struje (A g™)
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-1.5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Potencijal, ZKE (V)

Slika 32. Cikli¢ni voltamogrami uzorka ACU2 u vodenim rastvorima: 1M H2SOs, 6M
KOH i 1M NazSO4 pri brzini polarizacije od 20 mvs™.

Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za uzorak ACU2 u kiselom i alkalnom elektrolitu,
identi¢no kao kod uzorka ACU, pokazuju kvazipravougaone oblike kod kojih se mogu uociti
pikovi u oblastima potencijala od 0 do 0,6V, odnosno od -1 do -0,5V, §to i kod ovog uzorka
ukazuje na istovremeno prisustvo pseudokapacitivnosti i kapacitivnosti dvojnog elektri¢nog
sloja. Navedeni pikovi karakteriSu pseudokapacitivnost koja je posledica redoks reakcija
izazvanih prisustvom povrsinskih funkcionalnih grupa azota [162, 163].

Cikli¢ni voltamogram u neutralnom elektrolitu pokazuje kapacitivni karakter koji se
manifestuje pravougaonim oblikom CV krive u $iroj oblasti potencijala (od -1,30 do 0,75V) u
odnosu na kiseli i alkalni elektrolit.
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Na slikama 33-35 prikazani su voltamogrami ACU2 pri razli¢itim brzinama skeniranja
(5-100 mVs?) u kiselom, alkalnom i neutralnom elektrolitu, gdje se pri poveéanju brzine
polarizacije ne moze uociti znacajnije deformisanje voltamograma, Sto je karakteristika dobre

elektrohemijske reverzibilnosti ugljeni¢nog materijala.
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Slika 33. Cikli¢ni voltamogrami ACU2 u 1M H2SO4 pri razli¢itim brzinama polarizacije.
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Slika 34. Cikli¢ni voltamogrami ACU2 u 6M KOH pri razli¢itim brzinama polarizacije.
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Slika 35. Cikliéni voltamogrami ACU2 u 1M NaxSOs pri razli¢itim brzinama
polarizacije.

Primjenom jednacdine 4, izraCunate su vrijednosti specifi¢nih kapaciteta pri razli¢itim
brzinama polarizacije u sva tri elektrolita predstavljene na voltamograma prikazanim na slikama
33-35, a dobijene vrijednosti su date u tabeli 3. Povetavanjem brzine polarizacije u sva tri
elektrolita, kod ACU2 se takode moze uociti kontinualan pad specifi¢nog kapaciteta uzrokovan
nemoguéno$cu jona elektrolita da dovrse proces difuzije, §to rezultuje smanjenjem broja jona
adsorbovanih na povrsini elektrode [158-161].

Tabela 3. Specifi¢ni kapaciteti uzorka ACU2 u kiselom, baznom i neutralnom elektrolitu
na brzinama polarizacije od 5 mVs™ do 400 mvs™,

UZORAK 2 - ACU2 1M H2SO4 6M KOH 1M Na2SO4
Brzina polarizacije / mVs? Specificni kapacitet / Fg*
10 200 257 166
5 212 274 185
20 185 239 148
30 173 223 135
50 154 201 118
100 122 165 92
200 87 125 65
300 68 101 50
400 56 85 40

48



>
@)
C
RO

=4=H2504 =ili=KOH NA2S04
300 -

N
a1
o

200 -

150 -

Specifi¢ni kapacitet (Fg?)
=
8

(o)
o
1

0 5 10 20 30 50 100 200 300 400 500
Brzina polarizacije (mVs?)

Slika 36. Zavisnost specifi¢nog kapaciteta od brzine polarizacije (ACU2).

Izraunate vrijednosti specifi¢nog kapaciteta za uzorak ACU2 u rastvorima 1M H2SOs,
6M KOH i 1M NazSOs pri brzini polarizacije od 20 mVs? iznose 185, 239 i 148 Fg?,
respektivno. Na osnovu tabele 3 i slike 36, uocava se veéi specifi¢ni kapacitet za uzorak ACU2
u alkalnom elektrolitu u odnosu na kiseli i neutralni elektrolit. Razlike u vrijednostima
specifi¢nih kapaciteta u razli¢itim elektrolitima Se pripisuju uticaju provodljivosti i pokretljivosti
jona, gdje se biljezi najveca vrijednost specifi¢nog kapaciteta u alkalnom elektrolitu zbog velike
provodljivosti i pokretljivosti K™ i OH" jona, kao $to je bio slu¢aj kod uzorka ACU. Veéi udio
uree pri sintezi uzorka ACU2 u odnosu na uzorak ACU, doprinio je intenzivnijoj inkorporaciji N
atoma u strukturu ugljeni¢nog materijala, $to se manifestuje pojavom izrazenijih pikova na
ciklicnom voltamogramu u identi¢nim oblastima potencijala i rezultatima elementarne analize
koji pokazuju veci sadrzaj ugljenika i azota, a manje odnose H/C, O/C i (O+N)/C, koji ukazuju
na veci stepen aromatizacije i karbonizacije kod uzorka ACU2.

9.3.4. Uticaj razlicitih elektrolita na kapacitivnost ugljenika HTACU

Elektrohemijsko ponasanje ugljeni¢nog materijala HTACU ispitano je u kiselom, baznom
i neutralnom elektrolitu metodom cikli¢ne voltametrije. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni Su pri
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brzini polarizacije 20 mVs?, u vodenim rastvorima: 1M H;SOs, 6M KOH i 1M NazSOy i
prikazani na slici 37.
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Slika 37. Cikli¢ni voltamogrami uzorka HTACU u vodenim rastvorima: 1M H2SOs, 6M
KOH i 1M NazSOxs pri brzini polarizacije od 20 mvs™.

Voltamogrami koji su snimljeni za uzorak HTACU u kiselom i alkalnom elektrolitu, kao
kod prethodno ispitanih uzoraka, imaju kvazipravougaone oblike kod kojih se mogu uociti
pikovi u oblastima potencijala od 0 do 0,5 V, odnosno od -1 do -0,5 V. To ukazuje na sinergiju
kapacitivnosti dvojnog elektri¢nog sloja i pseudokapacitivnosti. Pikovi koji se primjecuju na CV
krivoj u navedenim elektrolitima, predstavlju pseudokapacitivni karakter kome doprinose redoks
reakcije povrsinskih funkcionalnih grupa inkorporiranih procesom dopiranja azotom.
Voltamogram u neutralnom elektrolitu pokazuje idealan pavougaoni oblik koji je karakteristi¢an
za kapacitivnost dvojnog elektri¢nog sloja. Oblast potencijala kod neutralnog elektrolita (od -
1,10 do 0,70 V) je znatno §ira u odnosu na kiseli i alkalni elektrolit.
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Na slikama 38-40 su prikazani voltamogrami HTACU pri razli¢itim brzinama skeniranja
(5-100 mVs™) u kiselom, alkalnom i neutralnom elektrolitu. Pri povec¢anju brzine polarizacije ne
dolazi do deformacije voltamograma, S$to govori o dobroj elektrohemijskoj reverzibilnosti

ugljeni¢nog materijala.
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Slika 38. Cikli¢ni voltamogrami HTACU u 1M H2SOs pri razliitim brzinama

polarizacije.
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Slika 39. Cikli¢ni voltamogrami HTACU u 6M KOH pri razli¢itim brzinama polarizacije.
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Slika 40. Cikli¢ni voltamogrami HTACU u 1M NaxSOs pri razli¢itim brzinama
polarizacije.

Primjenom jednaine 4 izraCunete su vrijednosti specificnih kapaciteta u sva tri
elektrolita i prikazane u tabeli 4 i grafiku 3. Na osnovu voltamograma na slikama 38-40
izraCunate vrijednosti specifi¢nih kapaciteta HTACU u rastvorima 1M H2SO4, 6M KOH i 1M
Na2SO4 pri brzini polarizacije od 20 mVs? iznose 146, 179 i 127 Fg?, respektivno. Najvece
vrijednosti specificnog kapaciteta u alkalnom elektrolitu kod uzorka HTACU se takode pripisuju
uticaju provodljivosti i pokretljivosti K* i OH" jona, kao kod prethodnih uzoraka.

Kod uzorka HTACU povecéavanjem brzine polarizacije u sva tri elektrolita uocava se
mali pad specifi¢nog kapaciteta kao posledica vece brzine punjenja i praZznjenja i nemogucénosti
jona da zavrSe proces difuzije. lako dolazi do pada specifi¢nog kapaciteta povecavanjem brzine
skeniranja, vrijednosti specificnih kapaciteta ostaju i dalje velike na ve¢im brzinama polarizacije
u odnosu na uzorke ACU i ACU2, kod kojih se primjecuje znacajan pad kapaciteta, Sto ukazuje
na vecu cikli¢nu stabilnost HTACU uzorka. U neutralnom elektrolitu, HTACU pokazuje CV
krive koje imaju pravougaoni oblik karakteristian za kapacitivno ponasanje dvojnog elektricnog
sloja. Medutim, moze se uociti 1 mali pik u oblasti potencijala od 0,2 do 0,4 V koji vjerovatno
potice od povrsinskih funkcionalnih grupa azota ugradenih u strukturu materijala koje daju mali
pseudokapacitivni doprinos [158-161].
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Tabela 4. Specificni kapaciteti uzorka HTACU u kiselom, baznom i neutralnom
elektrolitu na brzinama polarizacije od 5 mVs™ do 400 mVs™.

UZORAK 3-HTACU 1M H2SOq4 6M KOH 1M Naz2SOq4
Brzina polarizacije / mVs* Specifi¢ni kapacitet / Fg*

10 143 179 127

5 135 177 124
20 146 179 127
30 145 174 125
50 142 167 121
100 134 155 114
200 121 139 104
300 110 127 96
400 98 116 88
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Slika 41. Zavisnost specifi¢nog kapaciteta od brzine polarizacije (HTACU).
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9.3.5. Poredenje uzoraka u istom elektrolitu pri brzini polarizacije 20 mVs!

Na slikama 42-44 je prikazano kako se uzorci ponaSaju u istom elektrolitu pri brzini
polarizacije 20 mvs™.

U kiseloj sredini na slici 42 primje¢ujemo da voltamograme svih uzoraka karakteriSe
kvazipravougaoni oblik, S§to znaCi da sintetisani materijal istovremeno pokazuje
pseudokapacitivno i kapacitivno ponasanje dvojnog elektri¢nog sloja. Na svakom voltamogramu
se moze uociti pik u oblasti potencijala od 0 V do 0,5V, koji se pripisuje reverzibilnim redoks
reakcijama azotnih i kiseoni¢nih funkcionalnih grupa ugradenih u strukturu ugljeni¢nog
materijala, a najizrazeniji je kod ACU2 uzorka koji je najvise dopiran. Usled veceg sadrzaja N-
grupa, poboljSano je pseudokapacitivno ponaSanje materijala. Takode, moze se primjetiti da
reakcija redukcije vodonika krece ranije kod HTACU uzorka nego kod ACU i ACU2.
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Potencijal, ZKE (V)

Slika 42. Ponasanje tri uzorka u 1M H,SO4 pri brzini polarizacije 20 mVs™.

U alkalnom elektrolitu (slika 43) voltamogrami sva tri uzorka takode imaju
kvazipavougaone oblike, §to ukazuje na koegzistenciju kapacitivnosti dvojnog elektri¢nog sloja i
pseudokapacitivnosti. Voltamogrami pokazuju pik u oblasti potencijala od -1 do -0,5V koji
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potvrduje prisustvo pseudokapacitivnosti kao posledice funkcionalnih grupa azota prisutnih na
povrSini materijala. Najintenzivniji pik se primjecuje kod ACU2, Sto se mozZe objasniti
intenzivnijom ugradnjom N atoma u strukturu ugljeni¢nog materijala zbog dvostruko veceg
dodatka uree tokom sinteze.
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Slika 43. Ponaganje tri uzorka u 6M KOH pri brzini polarizacije 20 mVs™.

Voltamogrami snimljeni u neutralnom elektrolitu (slika 44) pokazuju izrazenije
pravougaone oblike, kao i Sire oblasti potencijala u odnosu na voltamograme snimljene u
kiselom i alkalnom elektrolitu. To ukazuje da je u neutralnom elektrolitu dominantna
kapacitivnost karakteristicna za dvojni elektriéni sloj, Sto je uslovljeno prirodom samog
elektrolita. Ipak, primjec¢uje se 1 mali doprinos pseudokapacitivnosti prikazan anodnim pikom
oksidacije vodonika u oblasti potencijala od 0,1V do 0,5V za uzorke ACU2 i HTACU, koji je
redukovan na povrsini elektrode.
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Slika 44. Ponasanje tri uzorka u 1M Na>SOs pri brzini polarizacije 20 mVs™.

Dakle, i na osnovu slika 42-44 moze se zakljuciti da je procesom dopiranja inkorporacija
funkcionalnih grupa azota bila najuspjeSnija kod uzorka ACU2 i najizraZenija u alkalnom
elektrolitu, §to se objasnjava ve¢om koli¢inom dodate uree prilikom procesa sinteze i velikom
provodljivosc¢u i pokretljivoS¢u jona alkalnog elektrolita. Pseudokapacitivni karakter ugljeni¢nog
materijala dominantniji je u alkalnom 1 kiselom elektrolitu u poredenju sa neutralnim
elektrolitom, kod koga je izraZeniji kapacitivni karakter dvojnog elektri¢nog sloja.

9.4. POREDENJE PERFORMANSI ACU2 | UZORAKA PRIPREMLJENIH
IDENTICNIM METODAMA OPISANIM U LITERATURI

J.J. Liu i saradnici [164] su sintetisali ugljeni¢ni materijal (S122) koristec¢i SeCernu trsku
kao prekursor. Uzorak su dopirali sa ureom i hemijski aktivirali sa CaCl,. Elektrohemijska
karakterizacija je vrSena pomocu cikli¢ne voltametrije u 6M KOH, pri ¢emu je specifi¢ni
kapacitet dostigao vrijednosti 323, 270, 254, 175 i 120 Fg* pri gustini struje od 1, 5, 10, 50 i 100
Ag?, respektivno, sto ukazuje na odli¢ne performanse sintetisanog materijala i njegovu §iroku
primjenu kao superkondenzatora za skladiStenje energije.
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Chen A. i saradnici [165] su sintetisali superkondenzatorski materijal (Zn-OMC-1.7-0.8)
velikog kapaciteta zasnovan na mikro-mezoporoznom ugljeni¢cnom materijalu dopiranom
azotom, koji se sintetiSe upotrebom urea-formaldehidne smole kao izvora ugljenika i azota, cink
hlorida kao hemijskog aktivatora i sintetisanog materijala SBA-15 (mezoporozni silikatni
materijal) kao tvrdog Sablona. Sa velikom povr§inom, obilnom poroznos$¢u i inkorporiranim
azotom, kompozitni materijal pokazuje reverzibilnu specifiénu kapacitivnost od 226,3 Fg u 6M
KOH elektrolitu.

Chen L. i saradnici [166] su izvrsili sintezu ugljeni¢nog materijala (LUDC_0.5) koristeci
enzimski hidrolizovani lignin ekstrahovan iz klipa kukuruza kao prekursor. Poboljsanje
performansi sintetisanog materijala se omogucilo dodatkom uree kao dopanta i aktivacijom
pomoc¢u ZnCl sa holin hloridom, pri ¢emu je specifi¢ni kapacitet dostigao vrijednost od 177,5
Fg! u 6M KOH.

Kaihan Xie i saradnici [167] su sintetisali ugljeni¢ni materijal (TNK) koriste¢i kao
prekursor algu Enteromorpha clathrate, ureu kao dopant i KOH kao hemijski aktivator.
Elektrohemijske karakteristike opisane su cikliénom voltametrijom u alkalnom elektrolitu (6M

KOH), pri ¢emu su dobijeni dobri rezultati specifi¢nog kapaciteta, ¢ija je vrijednost iznosila 172
Fg™.

U tabeli 5 je predstavljeno poredenje ACU2 sa uzorcima koji su sintetisani kori§¢enjem
procesa karbonizacije kao metode sinteze, sliénih dopanta i hemijskih aktivatora i ispitanih u 6M
KOH elektrolitu. Na osnovu podataka moze se zakljuéiti da proces dopiranja sa ureom doprinosi
poboljsanju performansi ugljeni¢nog materijala povecavanjem vrijednosti specificnog kapaciteta
u alkalnom elektrolitu.

Aktivacija koris¢enjem aktivacionog sredstva za sintezu aktivnog uglja se obi¢no vrsi
dodavanjem NaOH, H3zPOs4, KOH i ZnCl,. Prema brojnim istrazivanjima, aktivirajuci agensi
KOH i ZnCl> su potencijalno mogu proizvesti aktivni ugalj sa velikom specifi¢cnom povr§inom.
Na primjer, upotrebom HsPOs nastao je aktivni ugalj specifi¢ne povrsine 438,9 m?/g [168].
Koris¢enjem KOH kao aktivacionog sredstva moze se proizvesti aktivni ugalj specifi¢ne
povrsine 3000 m?/g [169]. S druge strane, koriséenjem ZnCl, kao aktivacionog agensa moze se
proizvesti aktivni ugalj specifiéne povrsine 1100 m?/g [170].

U tabeli 5 su prikazani ugljenici aktivirani sa KOH, ZnCl; i CaCl; koji pokazuju odli¢ne
performanse. Uporedivanjem uzoraka prikazanih u tabeli 5, primjec¢uje se da uzorak ACU2
pokazuje najveée vrijednosti specifinog kapaciteta od 274 Fg™l pri gustini struje 5 Ag™
koris¢enjem ZnCl, kao hemijskog aktivatora, u odnosu na uzorke LUDC_0.5, TNK i S122 (177,5,
172 i 270 Fg) koji su takode dopirani ureom, ali aktivirani sa drugim hemijskim aktivatorima,
ZnCl, + holin hlorid, KOH i CaCl; respektivno. Takode, uzorak ACU2 je pokazao i veci
kapacitet u odnosu na uzorak Zn-OMC-1.7-0.8 (226,3 Fg) koji je isto aktiviran sa ZnCl,, ali
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kao dopant je iskoriS¢ena urea — formaldehidna smola, $to je vjerovatno uticalo na slabiju
ugradnju N atoma u odnosu na uzorak ACU2 za ¢iju sintezu se koristila urea.

Na oshovu navedenih ¢injenica, moze se zakljuéiti da se ZnCl; pokazao kao odli¢an
hemijski aktivator za poboljSanje performansi ugljeni¢nih materijala dopiranih azotom, koji
moze imati veliku primjenu kao elektrodni materijal u superkondenzatorima za skladiStenje

energije.

Tabela 5. Poredenje performansi ACU2 i uzoraka pripremljenih identi¢nim metodama
opisanim u literaturama.

Elektr M AL
Uzorak Prekursor Dopant Aktivator . kapacitet
olit 1
[Fg~]
ACU2 Grancice vinove loze Urea ZnCl2 it 274
KOH
S Seéerna trsk: Urea CaCl I 270
122 €cerna trska 2 KOH
SBA-15 Urea —
Zn-OMC- | (1ezoporozni silikatni | formaldehi | ZnCl, oM 1 2963
1.7-0.8 .. KOH
materijal) dna smola
Enzimski hidrolizovani lignin ZnCl; + 6M
Selpie e ekstrahovan iz klipa kukuruza =IEE holin hlorid | KOH Sl
TNK Alga Enteromorpha clathrate Urea KOH I?gAH 172
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9. ZAKLJUCAK

Kori$¢enjem jeftinog i obnovljivog izvora - grancica vinove loze koji nastaje kao otpad
prilikom rezidbe vinograda, sintetisani su aktivni ugljenici sa veoma dobrim karakteristikama
koje im omogucavaju primjenu kao elektrodnog materijala u superkondenzatorima za
skladistenje energije. Upotreba otpadne biomase kao prekursora predstavlja pristupacan, lak i
ekonomski prihvatljiv nacin za sintezu aktivnog ugljenika. Posmatrajuc¢i sa ekoloSkog aspekta,
ovakav nacin valorizacije otpada rijesava problem njegovog odlaganja.

Ugljeni¢ni materijali dobijeni iskljucivo procesom karbonizacije imaju lose karakteristike
kao Sto su mala specificna povrSina i niska poroznost, zbog ¢ega se podvrgavaju dodatnim
tretmanima. Cilj tretmana je da se postigne hijerarhijski porozna struktura materijala, poveca
gustina energije i dostignu velike vrijednosti kapaciteta. Da bi se to postiglo, u ovom radu
koristio se ZnCl, kao hemijski aktivator. ZnCl, zahvaljujuéi karakteristikama Luisove kiseline
omogucio je dehidrataciju biomase pri niskim temperaturama aktivacije i aromatizaciju na
visokim temperaturama aktivacije. Kao rezultat, dobio se aktivni ugljenik visoke poroznosti,
¢ime se potvrdila efikasnost ZnCl, kao hemijskog aktivatora.

Alternativni pristup za povecanje specifi¢ne kapacitivnosti ugljenika, kao najznacajnije
karakteristike, jeste dopiranje heteroatomima. Uzorci koji su sintetisani i opisani u ovom radu su
dopirani azotom koriS¢enjem uree kao dopanta. Ugradnja atoma azota u strukturu ugljeni¢nog
materijala doprinijela je pseudokapacitivnom karakteru aktivnog ugljenika. Najbolje
pseudokapacitivne karakteristike je pokazao uzorak ACU2, koji je dopiran sa dvostruko ve¢om
koli¢inom uree u odnosu na uzorke ACU i HTACU. Na taj nacin je postignuta intenzivnija
inkorporacija N-atoma u strukturu materijala i visok stepen karbonizacije kod ACU2, sto su
pokazali FTIR spektri i rezultati elementarne analize, koji ukazuju na povecan sadrzaj ugljenika i
azota kod uzorka ACU2. Takode, smanjene atomskih odnosa H/C, O/C i (O+N)/C tokom
karbonizacije potvrduje visok stepen aromati¢nosti i karbonizacije kod sva tri uzorka, koji su
posledica velike dehidratacije pod uticajem hemijskog aktivatora ZnCl,. Kod uzorka ACU2 su
navedeni odnosi malo veéi u odnosu na uzorke ACU i HTACU, na osnovu ¢ega se moze
zakljuciti da je kod drugih uzoraka doslo do veceg smanjenja broja funkcionalnih grupa na
povrSini materijala.

Sumiranjem dobijenih vrijednosti specifi¢nih kapaciteta kod uzoraka ACU, ACU2 i
HTACU (najveée vrijednosti kapaciteta 209, 274 i 177 F st na 5 mVs™, respektivno), uzorak
ACU2, koji je dobijen procesom karbonizacije i intenzivnije dopiran sa azotom, pokazao je
najvece vrijednosti specificnog kapaciteta u odnosu na uzorke ACU 1 HTACU, §to se moze
pripisati procesu dopiranja sa veCom koli¢inom uree, koja doprinosi boljoj ugradnji N atoma 1
povecéanju specifi¢nog kapaciteta ugljenicnog materijala. Medutim, hidrotermalnim procesom je
sintetisan uzorak HTACU koji, iako pokazuje najmanji kapacitet, ima dovoljno velike vrijednosti
specifi¢nog kapaciteta ¢ak i na ve¢im brzinama polarizacije (200-400 mVs?) u odnosu na druge
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uzorke, Sto ga ¢ini veoma stabilnim elektrodnim materijalom. Na osnovu rezultata elementarne

analize, ova karakteristika se moze pripisati najvec¢oj aromati¢nosti i poroznosti koju je pokazao
HTACU uzorak.

Uzimaju¢i u obzir sve navedene Cinjenice, uzorci ACU2 1 HTACU su pokazali najveci
potencijal za primjenu kao elektrodnog materijala u superkondenzatorima za skladistenje
energije. Uzorak ACU2 ima veliki potencijal kao elektrodni materijal zbog najvece vrijednosti
specificnog kapaciteta koji je pokazao, a pri tome je sintetisan jednostavnijim i dosta
zahtjevnijim hidrotermalnim procesom Kkarbonizacije 1 pokazuje malo nize vrijednosti
specificnog kapaciteta od drugih uzoraka, ali dovoljno visoke, ¢ak i na velikim brzinama
polarizacije, $to u pogledu stabilnosti materijala predstavlja ogromnu prednost za njegovu
upotrebu kao elektrodnog materijala u superkondenzatorima za skladistenje energije.
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