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Sadrzaj—U ovom radu je dat kratak pregled istraZivanja iz
oblasti elektrodnih materijala za superkondenzatore, kojima su
se autori bavili viSe godina. Osim veé¢ standardnih materijala
(aktivni ugljenik, rutenijum) ispitivani su i drugi materijali,
posebno oksidi i sulfidi bakra. Elektrohemijske karakteristike
kovelina (CuS) su od velike vaZnosti sa tacke gledista flotacije i
metalurgije, kao i zbog svoje potencijalne primene kod solarnih
éelija i u fotokatalitickim reakcijama. Takode, jedinjenje CuS
pojavljuje se kao posredni ili finalni proizvod u reakcijama
elektrohemijse oksidacije halkozina (CuZS) koje ispoljava
karakteristike superkondenzatora. Prirodni mineral bakra
kovelin je ispitivan u neorganskim elektrolitima sumporne
kiseline, kao i u jakim alkalnim elektrolitima. KoriS¢ene su
razlicite elektrohemijske metode (galvanostatska,
potenciostatska, cikli¢na voltometrija i impedantna metoda).

KljuCne rijeCi- Superkondenzatori; elektrodni materijal;
elektrohemijske metode
I.  Uvop
Osim  standardnih  elektrodskih ~ materijala,  za

superkondenzatore (aktivni ugljenik, rutenijum), istrazuju se i
drugi materijali, posebno oksidi i sulfidi pojedinih metala. Neki
od ovih materijala su i ranije istrazivani, ali u poslednje vreme
razvojem novih tehnologija (posebno nanotehnologije)
postignut je zanacajan napredak. Sa druge strane, ovi materijali
su prihvatljiviji i zbog svoje cene, tako da se u poslednje vreme
sve intenzivnije radi na novim re$enjima Sirom sveta. Sve veéi

do intenzivnijih istrazivanja.

II.  ELEKTRODNI MATERIJALI ZA SUPERKONDENZATORE

Superkondenzatori su relativno nov tip kondenzatora koje
odlikuje elektrohemijski fenomen dvojnog sloja, difuzija i
velika efektivna povrSina, koja dovodi do izuzetno velike
kapacitivnosti po jedinici geometrijske povrsi. Oni zauzimaju
mesto  izmedu olovnih akumulatora 1 tradicionalnih
kondenzatora. U pogledu specificne energije (akumulirana
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energija po jedinici mase ili zapremine) kao i specificne snage
(snaga po jedinici mase ili zapremine) oni se nalaze u oblasti
koja pokriva nekoliko redova veli¢ine. Superkondenzatori
popunjavaju veoma S$iroku oblast izmedu akumulatora i
tradicionalnih kondenzatora[2, 3]. Akumulatori i gorivne Celije
su karakteristicni uredaji male specificne snage, dok
konvencionalni kondenzatori mogu imati specificnu snagu
veéu od IMW/dm’, ali pri veoma maloj specifiénoj energiji.
Elektrohemijski kondenzatori poboljSavaju karakteristike
baterija uzimajuci u obzir specifiénu snagu ili poboljSavaju
karakteristike kondenzatora u pogledu specifi¢ne energije, kada
se kombinujt. U poredenju sa drugim tipovima kondenzatora,
superkondenzatori nude znatno vec¢u kapacitivnost i specificnu
energiju [4-10].

Utvrdeno je da razli€iti prirodni minerali iz grupe sulfida,
kao $to su pirit (FeS,) [11] i halkozin (Cu,S) [4], kao i sulfidi
metaladobijeni hemijskim talozenjem, kao Sto je kobalt sulfid
[12] ili nano SnS [13] i ZnS [14], pokazuju kapacitivne
karakteristike u vodenim rastvorima nekih kiselina i baza.
Jedinjenje CuS pojavljuje se kao posredni ili finalni proizvod u
reakcijama elektrohemijske oksidacije halkozina (Cu,S) i
ispoljava  karakteristike = superkondenzatora.  Zajednicka
karakteristika svih sulfida koji pokazuju visoku kpacitivnost je
ta da se osnovni metal moze pojaviti u dva ili viSe valentnih
stanja. Takode, tokom reakcije anodne oksidacije kovelina,
utvrdeno je da ekvivalentno elektricno kolo mora da sadrzi
jedan kondenzator visoke kapacitivnosti [8]. Ove Cinjenice su
bile razlog za ispitivanje kapacitivnih karakteristika minerala
kovelina.

Polazni materijal je bio uzorak prirodnog minerala bakra
kovelina (CuS). Prva serija eksperimenata je izvedena u
jednomolarnom vodenom rastvoru sumporne kiseline sa ili bez
dodataka bakar sulfata. Eksperimenti u drugoj seriji su
izvodeni u zasi¢enom alkalnom rastvoru (6 M KOH). Hemijski
sastav materijala je odreden pomocu difrakcione analize vise
uzoraka, od kojih je jedan predstavljen dijagramom na sl. 1.
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Forma pokazuje da uzorak uglavnom sadrzi jedinjenje CuS
[34].
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Slika 1. Difrakcioni dijagram za prirodni mineral kovelin
Slede¢i  materijal koji je koriS¢en za izradu
superkondenzatora je bio aktivni ugljenik (MERCK).

Pripremljena je meSavina aktivnog ugljenika i polimernog
veziva, polyvinylidene difluoride (PVDF), u masenom u
odnosu 10:1, u automatskom mlinu 30 minuta. MeSavini je
nakon toga dodat aceton kako bi se stvorila pasta.

Smesa aktivnog ugljenika (AC) i rutenijum dioksida
(RuO,) je ispitivana. Za matematiCku analizu izmerenih
podataka, neophodno je bilo izvesti matematicki model
prilagoden za ispitivane klase elektrohemijskih sistema. U
opstem slucaju, ekvivalentno elektricno kolo je dato na sl. 2(a).
Ry odgovara otpornosti elektrolita i elektrodnog materijala,
reda veli¢ina (mQ) i ohm (Q). Kapacitivnost Cy odgovara
dvojnom sloju formiranom na strani elektrolita. Otpornosti R, i
R, (reda veli¢ina ohm-a do desetine ohm-a) su povezane sa
sporim procesima adsorpcije i difuzije, kao i kapacitivnosti C,
and C,. Grana R;C; opisuje promenljivost parametara u grani
R,C,. R; je otpornost samopraznjenja, tj. reciprocitetna je
struji curenja.

Slika 2. Ekvivalentno elektri¢no kolo: (a) kompletno, (b) uprosé¢eno

Jednacina impendanse za ekvivalentno kolo data na sl. 2(a)
je slozena i ne dovoljno jasna. Poznavajuci prirodu procesa, tj.
red veli¢ina parametara u kolu, moguce je primentiti
jednostavnije elektricno kola za analizu i karakterizaciju
sistema koji se ispituje. Sema takvog sistema je data na sl. 2(b),
Rs predstavlja ukupnu serijsku otpornost sistema, C- integralnu
kapacitivnost, dok je R; - paralelena otpornost samopraznjenja
(curenja) [6-10].

Koris¢ene  su  slede¢e  elektrohemijske  metode:
galvanostatska metoda, ciklicna voltametrija, potenciostatska
metoda i impedantna metoda (EIS). U cilju odredivanja glavnih
parametara, ispitivani elektrohemijski sistem je modelovan
pojednostavljenim ekvivalentnim elektricnim kolom koje se
sastoji od integralne kapacitivnosti, serijske otpornosti i
otpornosti curenja [9].

A. Galvanostatska ispitivanja

Klasi¢na galvanostatska metoda podrazumeva da je sistem
pobuden konstantnom strujom izvedu radne i kontra elektrode.
Osim klasi¢ne metode, postoji i modifikovana metoda [12, 14]
sa produzenim trajanjem strujnih impulsa, koja omogucava
sveobuhvatnu analizu sistema.

Koris¢ene elektorode su  prethodno ispitane u
jednomolarnom rastvoru Ciste sumporne kiseline (1 M
H2S04). Galvanostatske krive kovelinske elektrode (povrSine
0.38 cm?) koja je pobudena sa 0.1 mA u trajanju od 80s u
jednomolarnom rastvoru sumporne kiseline prikazane su na sl.
3. Serijska otpornost je odredena sa dijagrama, vrednosti oko
90 Qem’.
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Slika 3. Galvanostatska kriva kovelinau 1 M H2SO4 vodenom rastvoru

Rezultati galvanostatskog merenja punjenja/praznjenja kod
karbonskog kondenzatora su dati na sl.ma 8. i 9. Otpornost kod
kondenzatora izradenog od ugljenika je vrednosti oko 4 Q (sl.
4).
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Slika 4.  Galvanostatska kriva kondenzatora izradenog od aktivnog

ugljenika

B.  Ciklicna voltametrija

Kako je standardna metoda cikli¢ne voltametrije pogodna za
merenje kapacitivnosti, izvrSena je serija eksperimenta u
raznim elektrolitima. Na sl. 5 su prikazane voltametrijske krive
elektrode kovelina u 6 M KOH rastvoru dobijene pri brzini
porasta od 5 mV/s. Kapacitivnost izracunata iz trece krive
izng)si oko 6.7 Fem™ (aktivna povriina elektrode iznosi 0.42
cm’).
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Slika 5. Cikli¢ni voltamogrami kovelina u 6 M KOH pri 5 m V/s

Na sl. 6 je prikazan cikliéni voltamogram kondenzatora
napravljenog od mesSavine AC/PVDF pri brzini porastaod 2
mV/s. Cikli¢ni voltamogram RuO,+AC smese (maseni odnos
smesa: PVDF 10:1), dobijen pri brzini porasta od 5 mV/s je
prikazan na sl. 7. Propracunata kapacitivnost je oko 50 F/g i
sistem pokazuje bolje ciklicne osobine nego drugi ispitivani
materijali [5].
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Slika 6. Cikli¢ni voltamogram kondenzatora napravljenog od mesavine
AC/PVDF
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Slika 7. Cikli¢ni voltamogram kondenzatora napravljenog od kompozita

RuO,+AC caption)

C. Elektrohemijska impedantna spektroskopija (EIS)

EIS metoda daje kompletnu sliku ispitivanog
elektrohemijskog sistema, ali je istovremeno i jako zahtevna.
Ako se primenjuje na sistem koji sadrzi visoke vrednosti
kakacitivnosti, zahteva dugo trajanje eksperimenta [14].
Ispitani su karakteristi¢ni elektrohemijski sistemai i potvrdeni
rezultati dobijeni drugim metodama, ali i procenjeni drugi
parametri i trendovi i utvrdeni dalji pravci istrazivanja.

Sl1. 8 pokazuje impendantni dijagram kovelinske elektrode u
rastvoru od 1 M H,SO,. Pobudni napon je vrednosti Vpc = 20
mV, Vacmax = SmV. Sa dijagrama se dobija da je kapacitivnost
vrednosti 22 Fem™, a serijka otpornost od oko 93 Qcm’, dok je
otpornost curenja 1160 Qc m?.
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Slika 8.  Impendantni dijagram kovelinske elektrode u rastvoru od 1 M
H,SO caption)
III.  ZAKLJUCAK
Ispitivanje  superkondenzatora kori§¢enjem razliCitim

elektrohemijskim metodama pokazuje da prirodni mineral
bakra kovelin ima relatvno visoku kapacitivnost reda veli¢ine
od 20Fem® U alkalnom rastvoru kovelin pokazuje
kapacitivnost istog reda veli¢ine, ali je struja curenja
(samopraznjenja) veca. Ispitivanja kovelina u kiselim i
alkalnim rastvorima su imala za cilj da omoguce optimizaciju
elektrohemijskih sistema radi dobijanja $to boljih performansi
(uobicajeno je najniZa serijska i najviSa paralelna otpornost
istovremeno). Vise halkozinskih elektroda su ispitivane u
razlicitim elektrolitima i preliminarna optimizacija sistema sa
aspekta  primene  elektrohemijskih  superkondenzatora,
podrazumevajuc¢i dva kljuéna parametra: kapacitivnost i struju
curenja. Sve upotrebljene metode ukazuju na visoke vrednosti
kapacitivnosti (priblizno 110 Fem™ i 200 Fem™, zavisno od
elektrolita) koje dalje ukazuju da je halkozin moguéi novi
materijal za pravljenje superkondenzatora. Prikazani rezultati
su uporedivi sa rezultatima testiranja standardnih elektrodnih
materijala (AC i RuO,).
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ABSTRACT

In this paper a brief overview of research in the field of
electrode materials for supercapacitors is presented, which the
authors dealt with for years. In addition to the standard
electrode material (active carbon, ruttenium), other materials
were examined, particularly oxides and sulfides of copper.
Electrochemical characteristics of covellite (CuS) are of
importance from flotation and metallurgical point of view, as
well as due to its potential application in solid state solar cells
and in photocatalytic reactions. Also, the compound CuS
appears as an intermediary product or a final product in
electrochemical oxidation reactions of chalcocite (Cu,S) which
exhibits supercapacitor characteristics. Natural copper mineral
covellite has been investigated in inorganic sulfate acid
electrolytes, as well as in strong alkaline electrolyte. Different
electrochemical methods (galvanostatic, potentiostatic, cyclic
voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy -
EIS) have been used.
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