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SAZETAK

Svrha ovog rada bila je pripraviti grafen (rGO) iz grafenova oksida (GO) uporabom ekoloski
prihvatljivog reducensa te ispitati kapacitivna svojstva dobivenog produkta. Tijekom
provedbe redukcije cilj je posti¢i Sto veci stupanj redukcije te pronaéi uvjete u kojima nece
biti izrazena aglomeracija produkta. Odredivanje kapacitivnih svojstava dobivenog produkta
moze dati uvid u uspjesnost provedbe samog procesa.

Redukcija GO proveden je kemijskim putem kod pH=7 i pH= 10 pri 80°C uporabom ekstrakta
lista masline (ELM) i prociSéene otpadne vegetacijske vode masline (OMW). Strukturna
svojstva dobivenog rGO Kkarakterizirana su FT-IR spektroskopijom i termogravimetrijom
analizom (TGA). Utvrdeno je da u procesu redukcije GO s ELM-om i OMW-om dolazi do
smanjenja broja kisikovih funkcionalnih skupina te regeneracije sp? hibridizacije. TGA
analiza pokazala je da je najmanje kisika uklonjeno kod rGO (ELM, pH=7), a najvise kod
rGO (ELM, pH=10). Dobiveni rezultati su u suglasnosti s vrijednostima elektri¢ne
provodnosti za razne uzorke rGO. Najveca vrijednost je zabiljeZena za rGO (OMW, pH=10),
15,4 S cm™, dok je najmanja vrijednost zabiljezena kod rGO ( ELM, pH=7), 1,2 S cm™.

Kapacitivna svojstva rGO odredena su metodom ciklicke voltametrije 1 elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (EIS). Iz oblika ciklickog voltamograma moze se zakljuciti da
je kod svih uzoraka rGO koji su reducirani s ELM-om dobivena konstantna struja s
promjenom potencijala bez karakteristi¢nih strujnih vrhova $to ukazuje na dobro kapacitivno
ponasanje. Kod rGO uzorka reduciranog s OMW-om u ciklickom voltamogramu zabiljeZen je
dodatan strujni vrh koji se odnosi na redoks reakciju fenolnih spojeva zaostalih u strukturi
rGO. Najvece vrijednosti specifi¢nih kapaciteta dobivene su za najtanji uzorak rGO ( ELM,
pH=10), 33,96 F g i uzorak rGO (OMW, pH=10), 32,26 F g Deblji slojevi pokazuju manje
vrijednosti specificnih kapaciteta s time da je najbolje ponaSanje dobiveno za GO (OMW,
pH=10). Iz dobivenih rezultata se moze zakljuciti da je najve¢i stupanj redukcije GO 1
najbolja kapacitivna svojstva rGO zabiljezeni kad je redukcija provedena kod pH=10 dok

vrsta reducensa nije znacajno utjecala na svojstva rGO.

Klju¢ne rijec¢i: grafen, grafenov oksid, ekstrakt lista masline, vegetacijska voda maslina,

kapacitivna svojstva



ABSTRACT

The purpose of this study was to prepare graphene ( rGO ) from graphene oxide ( GO ) using
environmentally friendly reducing agents and examine the capacitive properties of the
obtained rGO. The objective of this process is to achieve a high degree of reduction and to
provide conditions where agglomeration of rGO will be prevented. Determination of
capacitive properties may provide insight into the progress of process. Reduction of GO has
been succesfully carried out using olive leaf extract (ELM) and olive mill wastewater (OMW)
as environmentally friendly reducing agent. Reduction with olive leaf extract was carried out
at pH 7 and 10, and with olive mill wastewater at pH 10 and temperature 80°C. The structural
properties of the rGO samples were characterized by FT-IR spectroscopy and
thermogravimetric analysis ( TGA ). It was found that reduction of GO with ELM and OMW
resulted in a significant decrease of oxygen functional groups and regeneration of sp?
hybridization. By using the thermogravimetric analysis it has been determined that the sample
of rGO ( ELM, pH=7) shows the highest oxygene content while the lowest oxygene content
was obtained for rGO (ELM, pH=10). The results are in agreement with the values of
electrical conductivity for various rGO samples. The highest conductivity is recorded for rGO
(OMW , pH =10) 15.4 S cm "%, while the lowest conductivity was observed for rGO (ELM,
pH=7), 1.2 S cm 1. Capacitive properties are determined by using cyclic voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy ( EIS ) techniques. From the cyclic voltammetry
results it can be concluded that for all rGO samples reduced by ELM, constant current is
obtained within the potential range of examination which indicates a good capacitive behavior
. For rGO ( OMW, pH=10) sample cyclic voltammograms recorded additional current peak
related to the redox reaction of the phenolic compounds present within the structure of rGO.
The highest specific capacitance values is obtained for the thinnest sample of rGO (ELM,
pH=10), 33,96 F g* and for the rGO (OMW, pH=10), 32,26 F g. Thicker layers show
smaller specific capacitance values and the best capacitive properties were obtained for rGO
(OMW , pH =10) . From the obtained results it can be concluded that the greatest degree of
GO reduction and the best capacitive properties of rGO were obtained for the reduction
process carried out at pH = 10 while reducing agents used during the synthesis did not
significantly affect the properties of the rGO.

Keywords: graphene, graphene oxide, olive leaf extract, olive mill wastewater, capacitive
properties
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1.UVOD

1.UvOD

Nanotehnologija nudi novu platformu za inovacije u svim podrucjima u skladu s ekoloskim
pristupom. Nanomaterijali su integrirani u brojnim primjenama u elektronici, senzorima te u
biomedicini. 21. stolje¢e predstavlja ,,doba ugljikovih nanomaterijala®, od grafita pa do
ugljikovih nanocijevCica, sa sve vefim naglaskom na grafen, fascinantan materijal

jedinstvenih svojstava koja proizlaze iz kolektivnog ponasanja elektrona. [1]

Grafen je ravan monosloj konjugiranih sp? ugljikovih atoma &vrsto povezanih u
dvodimenzionalnu (2D) reSetku u obliku saca, §to je osnovna gradivna jedinica svih grafitnih
materijala. Otkada je prvi puta otkriven, 2004. godine, grafen je privukao velik interes zbog
svojih jedinstvenih elektronskih, toplinskih i mehanickih svojstava koja proizlaze iz ¢vrste 2D
strukture i njezine potencijalne tehni¢ke primjene. Medutim, proizvodnja grafena u vecoj
koli¢ini je skupa i ukljucuje upotrebu kemikalija koje nisu ekoloski prihvatljive. Stoga se
kontinuirano pokusavaju razviti alternativni postupci. Jedan od postupaka koji se Koristi za
dobivanje grafena jest kemijska sinteza iz grafita. Hidrofobna priroda grafena te njegova

snazna sklonost aglomeriranju u otpalima, predstavljaju velik izazov u razvoju ovog procesa

[2].

Svrha ovog rada bila je pripraviti grafen (rGO) redukcijom grafenova oksida (GO) uporabom
ekoloski prihvatljivog reducensa te ispitati kapacitivna svojstva dobivenog rGO. Proces
redukcije proveden je kemijskim putem pri vrijednosti pH 7 i 10 pri 80°C uporabom ekstrakta
lista masline (ELM) i pro¢iS¢ene otpadne vegetacijske vode masline (OMW) kao reducensa.
Kapacitivna svojstva odredena su provedbom ciklicke voltametrije 1 elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (EIS). Uzorci GO i rGO okarakterizirani su UV-VIS

spektrofotometrijom, FT-IR spektroskopijom i termogravimetrijom analizom (TGA) .
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2. OPCI DIO
2.1. GRAFITOV OKSID

Osebujan ugljikov spoj za koji je u proslosti koriSten naziv grafitna kiselina danas je poznat
pod nazivom grafitov oksid. To je u osnovi naborana dvodimenzionalna uglji¢na struktura s
kisikovim funkcionalnim skupinama. Prvi put pripremljen je 1859. od strane britanskog
kemicara B. C. Brodie-a, te je postao vrlo popularan u znanstvenoj zajednici tijekom
posljednjih pola desetljeca iz razloga sto je grafitov oksid vazan prekursor za dobivanje
grafena. Osim velikog znacaja za sintezu grafena, grafitov oksid ima vlastiti znanstveni znacaj
kao osnovni oblik oksidiranog ugljika i sluzi kao platforma za razne derivate i kompozitne
materijale. Razumijevanje strukture grafitova oksida vazno je i presudno za daljnje kemijske
modifikacije ovog materijala. Grafitov oksid sastoji se prvenstveno od ugljika, kisika i atoma
vodika. Na temelju karakterizacije predloZeno je najmanje Sest strukturnih modela prikazanih

na slici. [3]

Slika 2.1. Predlozeni strukturni modeli grafitova oksida

Pretpostavljalo se da je grafitov oksid sastavljen od podrucja koje tvore nezasiceni prstenovi
benzena i podrucja s alifatskim Sestero¢lanim prstenovima. Oni ukljuc¢uju epoksidnu ( C-O-C
) i hidroksilnu (C-OH) skupinu vezane na baznu ravninu, te karbonilnu (C = O ) , karboksilnu
( COOH) i laktolnu skupinu na rubovima. Doduse, tek nedavno proucavanje grafitova oksida
uz pomo¢ elektronskih mikroskopa visoke rezolucije prijenosa (TEM) pokazalo je prisutnost

takvih znacajki na listovima grafitova oksida , §to ide u prilog Lerf-Klinowski modelu.[4]
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2.2. GRAFENOV OKSID

Grafenov oksid strukturno je drugaciji, ali kemijski sli¢an grafitovom oksidu. To je oblik koji
se ljusti, odnosno lagano odvaja i vazan je posrednik izmedu grafita i grafena. Zadrzava
komponente kisika grafitova oksida, ali uglavnom se nalazi u obliku monosloja, dvosloja ili
viSeslojevit. Grafenov oksid obi¢no se dobiva mehanickim mijesanjem ili ultrazvu¢nim
metodama u polarnom organskom otapalu ili vodenom mediju iz uzorka grafitova oksida.
Iako ultrazvu¢na metoda osigurava efikasnije i brze raslojavanje spojenih listova grafitova
oksida, Cesto dolazi do strukturnih ostecenja Sto rezultira lomljenjem listova grafenova oksida
na manje dijelove [4]. Da bi se dobio grafitov oksid koriste se snazna oksidacijska sredstva pri
¢emu se u strukturu grafita uvode kisikove funkcionalne skupine koje je ¢ine hidrofilnom, $to

omogucuje lakse razdvajanje slojeva (Slika 2.2.1.). [5]

- (0} O OH O OH
= e HO & e -
= _ HO O HO (0]
ac’a'-a
i Oxidation Q s M
e === == g OH
== cecccccccccc > HO SN e
s s
(0] O OH O_ OH

Graphene Oxide

Slika 2.2.1. Sinteza grafenova oksida iz prirodnog grafita
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Dobiveni GO topljiv je u vodi i organskim otapalima §to mu omogucéuje prisutnost
funkcionalnih kisikovih skupina kao sto su karbonilne, karboksilne, alkoksidne te epoksidne
(Slika 2.2.2.). Medutim, zbog prisutnosti kisikovih skupina dolazi do defekata unutar sp?

hibridizirane strukture te se grafenov oksid smatra elektri¢nim izolatorom.

Slika 2.2.2. Struktura grafenova oksida

2.2.1 REDUKCIJA GRAFENOVA OKSIDA

Stabilna suspenzija grafena moze se pripraviti redukcijom suspenzije grafenova oksida u
alkalnim uvjetima pri umjerenim temperaturama (50-90°C). Redukcijom grafenova oksida
moguce je smanjiti broj defekata i1 povecati elektricnu vodljivost. S obzirom da se u procesu
redukcije uklanjaju funkcionalne skupine moze do¢i do agregacije listova grafena Cime se
gubi struktura monosloja [2, 6]. Isto tako redukciju je moguce provesti pri poviSenim
temperaturama (> 2000 °C/min) u vakuum, inertnoj ili reducirajucoj atmosferi ili koriStenjem

kemijskih reagensa.

Redukcija grafenova oksida u grafen popracena je promjenom boje reakcijske smjese iz
smede u crnu te porastom hidrofobnog karaktera materijala Sto je posljedica uklanjanja
funkcionalnih skupina kisika. Analizom je dokazano kako smanjenje udjela kisika dovodi do

povecane vodljivosti zbog porasta sp?> domena i poveéanog omjera C/O [7].
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graphene oxide

graphene

Slika 2.2.3. Strukture grafenova oksida i grafena

2.2.1.1. KEMIJSKA REDUKCIJA

Proces redukcije moguce je provesti koriStenjem kemijskih reagensa koji reagiraju s GO. U
vecini slucajeva redukcija se provodi kod sobne ili blago poviSene temperature. 1z tog razloga
nije neophodna posebna aparatura i atmosfera poput one kod termalne redukcije. Stoga je ova
metoda pogodna za postupke masovne proizvodnje grafena.

HIDRIDI

Natrij bor tetrahidrid (NaBH4) je snaZno redukcijsko sredstvo koje se koristi za redukciju GO,
no nazalost pokazuje reaktivnost s vodom, koja je u vecini slucajeva otapalo za raslojavanje i
disperziju GO. lako polako hidrolizira s vodom, njegovo kineticko djelovanje u procesu
razlaganja vode je dovoljno sporo, stoga svjeze pripremljena otopina djelotvorno reducira
GO. Najucinkovitije reducira karbonilne skupine,a nizak stupanj reduciranja epoksidnih grupa
i karboksilnih kiselina, dok hidroksilne skupine zaostaju nakon redukcije. Da bi se postigao
veci stupanj redukcije u kombinaciji s ovim postupkom preporuca se tretman koncentriranom
sumpornom kiselinom ( 98% ) pri 180 °C nakon redukcije sa NaBHa4. Provodnost rGO nakon

redukcije je oko 16,6 S cm™.

Litij aluminij hidrid je najucinkovitije redukcijsko sredstvo u sintetskoj kemiji. Njegova
sposobnost redukcije nadilazi sposobnost NaBH4. Grafen dobiven koristeci litij aluminij hidrid
daje najveéi omjer C/O, 12, dok NaBH4 daje 9,5 a hidrazin (N2Hs) 11,5.[4]
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HIDRAZIN

Redukcija grafitova oksida hidrazinom koristila se i prije otkri¢a grafena, te je nakon otkrica
brzo prihvacen kao pogodan postupak za redukciju GO. Redukcija se postize dodatkom
tekuceg reagensa vodenoj disperziji GO. Ovaj postupak rezultira nano slojevima grafena
sklonim aglomeraciji zbog povecanja hidrofobnosti uzorka. Dobiven je crni elektricki
provodljiv prah ( rGO ) kojeg karakterizira elektriéna provodnost 99,6 S cm™. Radi
poboljsanja primjene, pokusSalo se reducirati GO zadrzavaju¢i koloidalno stanje u vodi

dodatkom sredstava za disperziju ili amonijaka radi promjene naboja rGO slojeva.
JODOVODICNA KISELINA

Istrazivanja su pokazala da se koristenjem jodovodi¢ne kiseline moze reducirati GO pri ¢emu
se dobiva produkt elektri¢ne provodnosti 300 S cm™ §to je puno veéa vrijednost u odnosu na
ostale metode redukcije. Redukcija se provodi pri sobnoj temperaturi, a GO koji se reducira
moze biti otopljen ili u krutom stanju. Uz to filmovi GO koji su reducirani na ovaj nacin

pokazuju bolju savitljivost u odnosu na filmove reducirane NaBH4 ili hidrazin hidratom.
EKOLOSKI PRIHVATLJIVI REDUCENSI

U posljednje vrijeme znanstvenici se okrecu prema ekoloSki prihvatljivim reducensima u
dobivanju grafena pa se kao takvi reducensi koriste 1 polifenoli iz zelenog ¢aja uz dodatak
zeljeza, tanin, kofeinska kiselina i neke fitokemikalije kao §to su vodeni zumbul (Eichhornia
crassipes), taro (Colocasia esculenta), Mesua ferrea i ekstrakt narance (Citrus sinensis)
[2,8,9,10,11].

Askorbinska kiselina ili vitamin C se takoder pokazao pogodnim za redukciju GO. Smatra se
idealnom zamjenom za hidrazin. Otkriveno je da redukcija pomocu vitamina C daje grafen
vodljivosti oko 77 S cm™ $to je usporedivo sa vodljivoséu rGO dobivenog hidrazinom.
Vitamin C nije toksi¢an kao hidrazin i ima vecu kemijsku stabilnost u vodi za razliku od
NaBH4. Nadalje, redukcija u koloidnom stanju ne dovodi do agregacije rGO slojeva kao $to je

slucaj sa redukcijom hidrazinom.
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2.2.1.2. REDUKCNSKI MEHANIZAM

Glavni ciljevi redukcije grafenova oksida su eliminacija funkcionalnih grupa i uklanjanje
strukturnih nedostataka. Pri uklanjanju funkcionalnih skupina treba voditi ra¢una mogu li se
uopc¢e ukloniti funkcionalne skupine koje sadrze kisik 1 mogu li se podrucja nakon uklanjanja
funkcionalnih skupina obnoviti. Funkcionalne skupine vezane za ravninu imaju najveci
utjecaj na provodnost, dok skupine vezane za rub imaju manji utjecaj. Redukcija GO mora
biti uglavnom ciljana na eliminaciju epoksidnih i hidroksilnih skupina u ravnini, dok druge
skupine, npr. karboksilne, karbonilne i1 esterske , prisutne na rubovima ili podrucja s

defektima imaju manji utjecaj na provodnost rGO slojeva.

Iako se metode redukcije medusobno razlikuju, priroda deoksigenacije je zajednicka za
uklanjanje skupina koje sadrze kisik iz grafena. Energija vezivanja izmedu grafena i razli¢itih
funkcionalnih skupina koje sadrze kisik moze biti vazan faktor za procjenu reducibilnosti

svake skupine vezane za ugljikovu ravninu.

Redukcija hidrazinom pocinje otvaranjem prstena epoksidne skupine hidrazinom, te se
formira hidrazino alkohol. Pocetni derivat nastao otvaranjem epoksida reagira dalje sa
formacijom polovine aminoaziridina. Nakon toga dolazi do termalne eliminacije diimida, te se
formira dvostruka veza, a kao rezultat dolazi do stabilizacije konjugiranog sustava grafena
(Slika 2.2.4.).
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Slika 2.2.4. Kemijska deoksigenacija u reakciji redukcije s hidrazinom



2.opcipio

2.3. GRAFEN

Jos od 1947. godine pretpostavljeno je da grafen ima izvanredna svojstva, toc¢nije da bi imao
izvanredna svojstva kada bi ga bilo moguée izolirati. Pretpostavka je, naime, bila da u prirodi
ne moze postojati idealan dvodimenzionalni materijal koji bi bio termodinamicki stabilan.
Medutim, 2004. grafen je, kao ravan sloj ugljikovih atoma ureden u dvodimenzionalnu
strukturu debljine samo jednog atoma ipak izoliran, ¢ime se dugogodiSnja pretpostavka
pokazala neto¢nom. Za to otkric¢e, 2010. godine dodijeljena je Nobelova nagrada za fiziku.
Pripada novoj generaciji ugljikovih materijala, sastavljenih isklju¢ivo od konjugiranih sp?
ugljika rasporedenih u strukturi saca. Slabe interakcije koje omoguéuju slojevima grafena da

klize jedan preko drugoga ujedno onemogucuju odvajanje listova.

Slika 2.3.1 Struktura grafena

Danas se grafen smatra materijalom buduénosti. Razlog tome su njegova nevjerojatna
svojstva: debljine je samo jednog atoma, kemijski je inertan, opticki transparentan i izvrstan
vodi¢ zahvaljuju¢i Cemu se pretpostavlja da ¢e se moci primjenjivati u elektricnim
sklopovima, senzorima, laserima, supravodi¢ima 1 elektrokemijskim izvorima energije.

[12,13,14]
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2.3.1. PRIMJENA GRAFENA U SUPERKONDENZATORIMA

Elektrokemijski (super)kondenzatori su uredaji velike specifiéne snage i male specificne
energije dok su baterije 1 gorivni Clanci uredaji manje snage ali vece energije.
Superkondenzatori su uredaji za pohranu i pretvorbu energije, ¢ija je glavna odlika velika
gustoc¢a snage koju mogu isporuciti za razliku od galvanskih i gorivnih ¢lanaka. Nedostatak
takvih uredaja je mala koli¢ina energije koja se moze pohraniti pa je velika paznja posvecena
razvoju aktivnih materijala s poboljSanim svojstvima za skladiStenje energije.
Superkondenzatori se sastoje od: dvije elektrode, elektrolita i separatora. Elektrode su
izradene od visoko vodljivog materijala velike povrSine. One su razdvojene membranom,
odnosno, separatorom. Separator osigurava prolazak iona, ali sprjeava prolaz elektrona ¢ime
se postize elektri¢na izolacija izmedu dviju elektroda. Dovodenjem napona na elektrode na
granici faza elektroda/elektrolit formira se elektricni dvosloj 1 na taj nacin pohranjuje se

energija u superkondenzatoru.

Electrode / \5eparator

Activated carbon

Slika 2.3.2. Shematski prikaz superkondenzatora

Uzimajué¢i u obzir naCin skladiStenja naboja u superkondenzatoru, postoje dvije osnovne
grupe aktivnih materijala. Prvu grupu materijala ¢ine tzv. redoks-aktivni materijali kod kojih
se odvijaju redoks-reakcije pracene interkalacijom/deinterkalacijom iona elektrolita, pri cemu
ne dolazi do promjena u samoj strukturi materijala, pa se stoga mogu posti¢i velike brzine

reakcije, dok drugu grupu cine materijali na bazi ugljika u kojima se naboj skladisti
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nabijanjem i izbijanjem elektrokemijskog dvosloja, a maksimalni specifi¢ni kapaciteti koji se

postizu iznose oko 200 F g [15].

Supercapasitors

Batteries Fuel
—a Cells
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Slika 2.3.3. Ragone-ov dijagram

Najcesce koristeni materijal u superkondenzatorima je aktivni ugljik koji se odlikuje izrazito
velikom povrsinom i stabilno$¢u Sto osigurava visoke kapacitete i veliki broj ciklusa punjenja
1 praznjenja. Osim aktivnog ugljika, materijali znacajni za upotrebu kod superkondenzatora su
metalni oksidi 1 vodljivi polimeri koji se jo§ nazivaju i pseudokapacitivni materijali [16]. Ovi
materijali, osim $to su stabilni, mogu uskladistiti vece koli¢ine energije u odnosu na aktivni
ugljen. Razvojem nanotehnologije kao aktivni materijal u superkondenzatorima pocele su se
koristiti ugljikove nanocijevcice 1 grafen. Moguce ih je upotrijebiti samostalno ili koristiti za
modifikaciju pseudokapacitivnin materijala [17]. Grafen se koristi u kombinaciji s
materijalima poput vodljivih polimera te metalnih oksida. Na taj nacin moguce je povecati
poroznost sloja , elektricnu provodnost te poboljsati pseudokapacitivna svojstva vodljivog
polimera ili metalnog oksida. Prisutnost grafena, osim visokog stupnja poroznosti, osigurava
dobru elektricnu provodnost aktivhog materijala $to moZe znacajno unaprijediti svojstva

aktivnog materijala. [13]
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2.4. ANTIOKSIDANSI | POLIFENOLI

Antioksidansi su tvari koje mogu donirati elektrone i neutralizirati slobodne radikale. Djeluju
na tri razli¢ita nacina: mogu sniziti energiju slobodnih radikala, sprijeciti njihovo nastajanje ili
prekinuti lan¢anu reakciju oksidacije. Dakle, to su molekule sposobne inhibirati oksidaciju
druge molekule. Najvaznije antioksidativno djelovanje je suzbijanje lancane reakcije

potaknute slobodnim radikalima.[18]

OH O- O
OH O- O
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Slika 2.4.1. Antioksidativno djelovanje

Polifenoli su ciklicki derivati benzena s jednom 1ili viSe hidroksilnih skupina povezanih
aromatskim  prstenom.  Fenolni  spojevi imaju  antikancerogena, antimutagena,
kardioprotektivna i antimikrobna svojstva. Antioksidativno djelovanje polifenola ovisi o
poziciji 1 broju hidroksilnih skupina na aromatskom prstenu. Brojne studije pokazale su da
stupanj antioksidativnog djelovanja korelira s brojem hidroksilnih skupina, te da najvisu mo¢
antioksidativnog djelovanja pokazuje orto-difenol (hidroksitirosol), dok najmanju pokazuje

tirosol jer ima samo jednu hidroksilnu skupinu (Slika 2.4.2.) [19,20]
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OH OH
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Slika 2.4.2. Struktura tirosola i hidroksitirosola

Blagotvorni u¢inci maslinovog ulja mogu se pripisati ne samo visokom odnosu nezasi¢enih i

zasi¢enih masnih kiselina, ve¢ i antioksidativnim svojstvima polifenolnih spojeva. [21]

2.4.1. FENOLNE TVARI U MASLINOVOM ULJU

U plodovima maslina, pored vode, ulja, raznih $ecera, proteina, antocijana, nalaze se i razne
fenolne tvari. Od svih uljarica, plodovi maslina su najbogatiji fenolnim tvarima, koje se
ve¢inom nalaze u tzv. vegetacijskoj vodi ploda. Fenolne tvari su jedna od glavnih skupina
sekundarnih metabolita u plodovima maslina, a najzastupljenija tvar medu njima je slozeni
glikozidni ester hidroksitirozola 1 elenolne kiseline, oleuropein, ¢ija je osnovna komponenta

hidroksitirosol.

OH

OH

Slika 2.4.3.Struktura oleuropeina
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Prilikom ekstrakcije ulja iz plodova, fenolne tvari prelaze u vegetacijsku vodu, koja se odvaja
od ulja, ali dio njih ostane i u samom ulju. Fenolne tvari su ucinkoviti prirodni antioksidansi
koji stite maslinovo ulje od autooksidacijskih promjena, te time pridonose stabilnosti ulja u
smislu o¢uvanja njegove kakvoce i trajnosti. Fenolni spojevi u OMW-u nalaze i u obliku
monofenola i flavonoida te kao polifenoli nastali polimerizacijom monofenola. Klasificiraju
se u tri grupe spojeva: derivati cimetne kiseline (p-kumarna, kofeinska i ferulna kiselina),
derivati benzojeve kiseline (hidroksibenzojeva, galna, vanilna kiselina) te spojevi na bazi

tirosola. [22]
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Slika 2.4.4.. Kemijske strukture fenolnih spojeva i fenolnih kiselina prisutnih u vegetacijskoj

vodi masline.
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2.5. METODE KARAKTERIZACIE

2.5.1. CIKLICKA VOLTAMETRIJA

Jedna od najcesce koriStenih elektrokemijskih tehnika je ciklicka voltammetrija (CV) . Razlog
tome je $to se na temelju rezultata, koji se dobiju u vrlo kratkom vremenu, dolazi do
informacija o reverzibilnosti ispitivanog sustava, kinetici prijenosa elektrona, stabilnosti
produkta 1 mehanizmu elektrodnog procesa. Ciklicka voltametrija je metoda koja pripada
skupini elektroanalitickih postupaka u kojima je signal pobude elektri¢ni napon. Signal odziva

je struja ¢elije koja se mjeri kao funkcija narinutog napona.
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+ = « BACKGROUND
REDUCTION
::-51 <k FORWARD
w g SCAN
-& | FORWARD REVERSE r .
Epa| _SCAN SCAN = | oxibATION
REVERSE
S — == SCAN
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Slika 2.5.1.1. a) signal pobude, b) signal odziva u ciklickoj voltametriji

U slucaju kada se provodi ispitivanje nekog redoks para u otopini pri potencijalu radne
elektrode koji je znatno pozitivniji od formalnog elektrodnog potencijala redoks sustava
elektroaktivne vrste (E°) koja se reducira (Jednadzba 2.5.1.1.) kroz ¢eliju protjece samo
osnovna struja. Negativiranjem potencijala elektrode raste brzina elektrodne reakcije
redukcije. Blizu formalnog potencijala elektroaktivne vrste brzina redukcije znacajno poraste.

Pocinje te¢i mjerljiva struja celije 1 na voltamogramu nastaje uzlazni dio krivulje odziva.

koks
O+e TR

Hoea (25.1.1)
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U ciklickoj voltametriji signal pobude mijenja smjer. Zapravo napon signala pobude od
pocetka se negativira, a zatim se kod odredenog potencijala pocinje pozitivirati. Promjene
potencijala u oba smjera su linearne. Kod polazne promjene potencijala struja celije je
katodna struja redukcije. Na pocetku promjene smjera signala pobude, redukcija O u R 1 dalje
traje jer je potencijal elektrode znatno negativniji od formalnog potencijala. Medutim,
daljnjim pozitiviranjem, potencijal elektrode priblizava se formalnom elektrodnom
potencijalu redoks sustava elektroaktivne vrste. Tada pocinje elektrodni proces oksidacije, i to
reduciranog oblika (R) koji je stvoren procesom redukcije uz povrsinu elektrode. Pojavljuje se
anodna struja, tj. struja oksidacije. Mjerena struja odziva razlika je katodne i anodne struje
procesa na radnoj elektrodi. Daljnim pozitiviranjem opada struja redukcije i raste struja
oksidacije. Struja Celije postaje anodna. Kod odredenog potencijala anodna struja postize
maksimalnu vrijednost. Nadalje, pozitiviranjem elektrode struja oksidacije kontinuirano
opada jer se iscrpljuje otopina uz povrSinu elektrode na reduciranoj vrsti redoks-sustava (R).
Postupno struja celije opada na vrijednost osnovne struje. Signal pobude najprije, kroz
odredeno, raste. Kada dosegne odredenu vrijednost (Exon) promijeni se smjer gdje potencijal

elektrode (E) u bilo kojem trenutku (t), nakon vremena promjene smjera (ts) ima vrijednost:
E=Epoc¢ - 2vts + vt (25.1.2)

gdje je t vrijeme proteklo od pocetka promjene potencijala, ts vrijeme promjene potencijala i
E,oc pocetni potencijal i v brzina promjene potencijala. Ako je potencijal kod kojeg se obavlja
promjena smjera najmanje za (35/z) mV negativniji od potencijala katodnog vrha, signal
odziva u povratnom smjeru ima isti oblik kao 1 katodni val, ali je poloZaj anodnog vala obrnut

u odnosu prema katodnom valu.
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EpoE Ep,k E Ekon E

p.a

Slika 2.5.1.2 Ciklicki voltamogram

Slijedi da je razlika potencijala vrha katodnog (Epx) i anodnog (Epa) vala za reverzibilni

elektrodni proces jednaka:

Epk— Epa= = mV (2.5.1.3.)
Omijer visina katodnog i anodnog vala, za reverzibilni elektrodni proces, nije ovisan o brzini

promjene potencijala. [23]

Ovisno o svojstvima sustava koji se ispituje, izgled voltamograma ¢e varirati. Opcenito,
razlikuju se dva grani¢na slucaja: elektrokemijski reverzibilan kojeg karakterizira velika
vrijednost k° i elektrokemijski ireverzibilan, kojeg karakterizira mala vrijednost k°. Na Slici
2.5.1.3. prikazani su voltamogrami za oba slu¢aja kao i za tzv. kvazireverzibilan sustav ¢ija se

svojstva nalaze izmedu karakteristika reverzibilnog i ireverzibilnog.
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Slika 2.5.1.3. Cikli¢ki voltamogram redukcije/oksidacije R/O kada je sustav: reverzibilan
(plava), ireverzibilan (zelena) i kvazireverzibilan (crvena).

Procesi koji se kod malih brzina promjena potencijala ponaSaju reverzibilno, dok porastom
brzine dolazi odstupanje od reverzibilnog ponasanja, nazivaju se kvazireverzibilan procesi.
Kad je prijenos naboja vrlo spor tako da struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku, ovdje se
govori o ireverzibilnom procesu. Trecoj skupini pripada reverzibilan proces u kojem je
prijenos naboja puno brzi od difuzije te iz tog razloga se na povrsini elektrode u svakom

trenutku uspostavlja ravnoteZza dana Nernstovom jednadZbom. U tom slucaju struja ovisi o

dopremi reaktanata do povrSine elektrode.

Oksidacija

Mapon

Y

|
| Redukeija

Slika 2.5.1.4. Cikli¢ki voltamogram idealnog kondenzatora(1), kondenzatora s unutarnjim
otporom(2) i superkondenzatora s pseudokapacitetom(3)
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Ovom elektroanalitickom metodom mozemo ispitati ponaSanje redoks para u otopini,
ponasanje redoks para koji se nalazi na elektrodi, ali isto tako moze se pratiti proces nabijanja
i izbijanja dvosloja, odnosno kapacitivno ponasanje materijala. U slucaju nabijanja/izbijanja
dvosloja kao odziv dobivamo ciklicki voltamogram pravokutnog oblika(krivulja 1). Na
krivulji 2 uocava se da dolazi do deformacije kapacitivnog odziva zbog pojave otpora u
sustavu. Sli¢no ponasanje kao kod nabijanja i izbijanja dvosloja se moze dobiti i kod nekih
materijala koji se nalaze na povrsini elektrode i koji pokazuju velike brzine redoks reakcije.

Ti materijali se nazivaju pseudokapacitivni materijali i prikazani su krivuljom 3.[6]

Ostale vazne informacije koje proizlaze iz CV-a snimljenih pri razli¢itim brzinama promjene
potencijala odnose se na veliCine struja, ali 1 poloZzaja vrhova u ovisnosti o promjeni brzine
potencijala jer se na temelju tih informacija dobivaju vazni podaci o morfologiji promatranog
sustava. U sluc¢aju nehomogene i porozne povrsine, reakcije se nemogu jednako brzo odvijati
u porama kao $to se odvijaju na ravnim povrSinama, $to rezultira razli¢itim strujama nakon
normalizacije. Osim veli¢ine struje nakon normalizacije, vaZzne informacije o kinetici reakcija
dobivaju se i iz polozaja vrhova: ako se nakon normalizacije svi vrhovi nalaze na istom
potencijalu, to znaci da je konstanta brzine odvijanja reakcija velika. S druge strane, uocava li
se pomak strujnih vrhova s promjenom brzine potencijala, znaci da je kinetika prijenosa
elektrona te reakcije spora.

CV kao i sve druge tehnike osim navedenih prednosti pokazuje i odredene nedostatke. Oni se
prvenstveno odnose na relativno visoke kapacitivne struje (posebice kod velikih brzina
promjene potencijala) te slabu rezoluciju signala. Primjer za to je primjena CV-a u analiticke
svrhe. Naime, u slu¢ajevima kada je koncentracija vrste koju se Zeli detektirati velika, njene
struje Cesto prelaze granice detekcije CV-a pa je u tim slucajevima potrebno primijeniti neke
druge tehnike. Jedna od vrlo efikasnih i osjetljivih tehnika koja se koristi u tu, ali i u brojne
druge svrhe je elektrokemijska impedancijska spektroskopija. [14]
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2.5.2. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS, je brza i nedestruktivna in situ tehnika
koja se koristi za karakterizaciju razlicitih elektrokemijskih pojava i sustava. Jedinstvena
prednost ove tehnike jest Sto je unutar jednog mjerenja moguce odvojiti 1 karakterizirati
razliCite stupnjeve slozenog elektrokemijskog procesa ili pak slijediti distribuciju elektri¢nog
signala nastalu zbog efekta geometrije elektrode. Eksperimentalni podaci dobiveni EIS-om
sadrze sve informacije o sustavu koji se ispituje te predstavljaju njegov jedinstveni ,,otisak

prsta‘ §to ovu tehniku Cini izuzetno atraktivnom za istrazivanja u razli¢itim podruc¢jima.

EIS je vrlo mo¢na tehnika koja se koristi u sve ve¢em broju razli¢itih podrucja. Razlog tome
je prvenstveno u njenoj relativno jednostavnoj primjeni koja se sastoji od Cetiri stupnja: 1)
mjerenja impedancijskih spektara, 1S-a, 2) modeliranja, 3) matematickog prilagodavanja i 4)
ekstrakcije parametara. EIS se temelji na primjeni izmjeni¢nog pobudnog signala (potencijala
ili struje) te mjerenju i analizi odgovora (struje ili potencijala) sustava na pobudni signal. Na
ovaj nacin sustav se pobuduje iz nekog vremenski neovisnog stanja §to rezultira inicijacijom

brojnih elektrokemijskih procesa [14].

EIS je grana ac teorije koja opisuje odziv elektri¢énog kruga na izmjeni¢nu struju ili napon kao
funkciju frekvencije. U dc teoriji (gdje je frekvencija jednaka O Hz), otpor je definiran

Ohmovim zakonom:
E=IxR (2.5.2.1)

gdje je E potencijal, | struja n R otpor. Dakle u dc elektri¢cnom krugu otpornik je jedini
element koji sprjecava protok elektrona. U ac teoriji, gdje je frekvencija razlicita od nule,

analogna jednadzba je:
E=I1XZ (25.2.2)
gdje je Z(QQ) impedancija koja je ac ekvivalent otporu, R.

EIS koristi nisko-amplitudni sinusni pobudni (potencijalni ili strujni) signal, a prati se odzivni
sinusni (strujni ili potencijalni) signal. Princip mjerenja EIS-om je shematski prikazan na i
Slici 2.5.2.1.
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Slika 2.5.2.1. Shematski prikaz mjerenja impedancije

Impedancija kao vektor

Trenutacéni iznosi sinusnih izmjeni¢nih veli¢ina V(t) ili 1(t) mogu se prikazati u trigonometrijskoj
formi, kao sinus kuta 2x=ft = @t pomnozen s amplitudom Vi ili I izmjeniéne veli¢ine. Primjeni li se

na elektrokemijski sustav sinusni potencijal:

V =V, sin ot (25.2.3)

rezultirajuéa struja, dana je izrazom:

| = Isin(wr + @) (25.2.4)

Faznim kutom ¢ u jednadzbama 2.5.2.3. 1 2.5.2.4. oznacen je pomak jedne veli¢ine prema drugoj.

Slika.2.5.2.2. Prikaz sinusoidalnog vala potencijala (E) primijenjenog kroz neki krug i

rezultirajuci ac strujni val (1)

Impedancija kao kompleksan broj

Primjenom Eulerove formule koja za bilo koji realan broj definira relaciju izmedu
trigonometrijskih i eksponencijalnih funkcija, impedancija je prikazana u formi kompleksnog

brojaZ' +iZ", gdje je Z' realna, a Z" imaginarna komponenta impedancije za neku frekvenciju,
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@. Prednost definicije impedancije kao kompleksnog broja je mogucénost njezinog grafickog

prikazivanja u tzv. kompleksnoj ravnini impedancije (Slika 2.5.2.3.).

Z!I _______________

+i 4

/e/

Slika 2.5.2.3. Graficki prikaz vektora impedancije u kompleksnoj ravnini.

Ako se uvede imaginarna jedinica, i = v—1, realna i imaginarna komponenta impedancije

opisuju se jednadzbom:

_E@)
—m—Z(a))+lZ (w)

(2.5.2.5.))

Impedancijski spektri

Rezultati mjerenja impedancije su impedancijski spektri, 1S-i, koji se Cesto prikazuju u
kompleksnoj impedancijskoj ravnini, tzv. Nyquistovom prikazu gdje je apscisa realna
komponenta, a ordinata imaginarna kao na Slici 2.5.2.4. IS je trajektorija koja prati polozaj
vrha vektora impedancije s promjenom frekvencije kod nekog konstantnog potencijala, Sto
znacli da je svaka mjerena tocka u Nyquistovom prikazu vektor impedancije mjeren kod neke

frekvencije unutar raspolozivog ili zadanog frekvencijskog podrucja (@1 — @n).
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smanjenje frekvencie >

1
Opar=—7— , ®=2
™" Cr, v

Rq Rot+ R, z
R,=21ZItan0,,
Visoke frekvencie: Z°— 0,Z'—> R,

Niske fiekvencie: Z°— 0, Z> R, + R,

Slika2.5.2.4. Nyquistov prikaz za jednostavan elektrokemijski sustav

Pri viSim frekvencijama impedancija je uvjetovana isklju¢ivo otporom elektrolita (ohmski
otpor), Rq, dok je pri nizim frekvencijama uvjetovana otporom koji ima vrijednost (Ra + Rp),
pri ¢emu je Rp polarizacijski otpor.

Drugi prikaz koji se takoder vrlo €esto koristi, a koji prikazuje ovisnost logaritma 1] faznog
kuta, ¢, 0 logaritmu frekvencije, tzv. Bode prikaz (Slika 2.5.2.5.). lako ovaj prikaz pokazuje
vrijednosti‘Z‘i ¢ u cijelom frekvencijskom podrucju, nedostatak Bode prikaza su dvije
graficke ovisnosti umjesto jedne. Bodeov prikaz omogucuje odredivanje apsolutne vrijednosti

impedancije, 1ZI, i faznoga pomaka impedancije, kao funkcija frekvencije.

log 1Z1 0

® max

S I

logw=0

Slika 2.5.2.5. Bode prikaz za jednostavan elektrokemijski sustav
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Pri najvisSim frekvencijama dominantan je otpor elektrolita, Ro i on se moze ocitati iz viSeg
frekvencijskog platoa kao log Rq, dok pri najnizim frekvencijama dominira polarizacijski
otpor, Rp, koji se ocitava iz nizeg frekvencijskog platoa kao log (Ra + Rp). Pri srednjim
vrijednostima frekvencija krivulja je linearnog oblika, s nagibom pravca -1 te dominira
impedancija kapacitivnog elementa. Ekstrapolacijom tog pravca na os log |Z|, pri vrijednosti

w =1 (tj. log @=0), moze se izraCunati vrijednost kapaciteta dvosloja, Cqi, preko izraza:

(2.5.2.6.)

wCa

Pri visokim 1 niskim frekvencijama prevladava otporna komponenta i fazni kut tezi nuli, dok
se pri srednjim vrijednostima povecava, kao i imaginarna komponenta impedancije (Slika
2.5.25).

Elementi elektri¢nog kruga

Od jednostavnih elektricnih elemenata za aproksimaciju ponaSanja elektroda, medufaza i
elektrolita, najées¢e se koriste otpornik, kondenzator i zavojnica ¢ija su impedancije

definirane u Tablici 2.5.2.:

Tablica 2.5.2 . Jednostavni elektri¢ni elementi i njihova impedancija.

Elektri¢ni element Struja vs. Potencijal Impedancija
Otpornik E=IR )
Z(iw) =R
Kondenzator E = C(dE/dt) ) )
Z(iw) = 1/iaC
Zavojnica E =L (di/dt)

Z(iw) = il
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Rq

RP

Slika 2.5.2.6. Elektri¢ni ekvivalentni krug

1. Impedancija otpornika uop¢e nema imaginarne komponente, fazni pomak je 0°, struje
je u fazi s potencijalom, struja i impedancija neovisni su o frekvenciji

2. Impedancija kondenzatora nema realne komponente. Njegova imaginarna komponenta
funkcija je i kapaciteta i frekvencije. Struja kroz kondenzator uvijek je za 90° van faze
u odnosu na potencijal kroz njega-struja prethodi potencijalu

3. Zavojnica je tre¢i elektri¢ni element. Kao i u kondenzatoru, struja kroz zavojnicu je za
90° van faze s padom napona kroz nju. Ipak, fazni pomak je suprotnog smjera, struja

zaostaje za potencijalom.
Primjena EIS-a

Od samog otkrica EIS-a do danas, zahvaljuju¢i prvenstveno razvoju elektronike 1
instrumentacije, EIS je postala nezaobilazna tehnika u karakterizaciji brojnih procesa, uredaja,
materijala. Ispitivanje procesa korozije pokazalo se nezamislivim bez primjene ove tehnike:
od dobivanja podataka o otpornosti samog materijala prema otapanju, preko pretpostavke
samog mehanizma korozije pa sve do karakterizacije materijala u svrhu njihove primjene kao
inhibitora tog procesa. S druge strane, sve aktualnija postaju istrazivanja koja se bave
karakterizacijom materijala s njihovom potencijalnom primjenom u medicinske svrhe.
Simulacijom uvjeta prisutnih u organizmu, in vitro EIS mjerenjima dobivaju se podaci Kkoji
vrlo vjerno oslikavaju ponasanje materijala nakon njegove ugradnje u organizam.
Nezaobilazna je i primjena EIS-a u analiticke svrhe gdje se u kontekstu elektrokemijskih
senzora moze Koristiti za karakterizaciju samih senzora, ali i za odredivanje koncentracije
ispitivanog analita. Veliki pomak napravljen je primjenom EIS-a u biosenzorske svrhe gdje je
elektrodu moguce modificirati na nacin da selektivno reagira s tocno odredenim analitom
kojeg je, zahvaljuju¢i izuzetnoj osjetljivosti EIS-a, potom moguce detektirati ve¢ pri vrlo

niskim koncentracijama.



2.opcipio B0

Danas jedan od najvecih izazova u znanosti i tehnologiji predstavljaju uredaji za skladistenje i
proizvodnju “Ciste” energije. Kako bi se poboljsala njihova ucinkovitost, naglasak se stavlja
na pripremu novih materijala koji imaju sposobnost skladistenja i/ili pretvorbe velike koli¢ine
“Ciste” energije. U tom aspektu, dvije su glavne grupe istrazivanja putem EIS-a: (I)
karakterizacija uredaja (ili dijelova uredaja) s obzirom na njegov rad, odnosno funkcionalnost
i (I) karakterizacija materijala u formi individualnih elektroda u razli¢itim

elektrolitima.[14,24].

2.5.3. FT-IR SPEKTROSKOPIJA

Infracrvena spektroskopija bavi se interakcijom izmedu molekule i zracenja iz IR podruéja
elektromagnetskog spektra (4000-400 cm™). Infracrveno zracenje uzrokuje ekscitaciju
vibracija kovalentnih veza tih molekula koje ukljucuju istezanje 1 savijanje. Osnovna primjena
infracrvene spektroskopije je identifikacija nepoznatih supstanci pomocu infracrvenog
zracenja. Obi¢no se promatra apsorpcija u ovisnosti o valnoj duljini. Medutim, da bi doslo do
pojave, atomi i molekule u uzorku moraju titrati (titranje elektri¢nog dipolnog momenta) kad
su pobudeni frekvencijama u infracrvenom dijelu elektromagnetskog spektra. Ova metoda se
vecinom koristi za analizu organskih molekula. Kako atomi u metalu nemaju takvih dipolnih

oscilacija, metoda se ne koristi za metale [25].

Kod spektrometara s Fourierovom transformacijom, sve frekvencije se mjere istovremeno i
dobiveni interferogram se obraduje pomocu racunala da bi se dobilo trazeno frekventno
podrucje. FT-IR(Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom) se moZze koristiti
i za povrsinsku karakterizaciju, pogotovo poluvodic¢kih materijala. Koriste se valne duljine od
850 do 1300 nm, a razlucivanje povrSinskih defekata je oko lum. Rezultirajuéi spektar
predstavlja molekularnu apsorpciju i transmisiju odnosno prijenos, stvaraju¢i molekularni
otisak uzorka. Kao i otisak prsta ne postoje dvije molekularne strukture koje proizvode isti
infracrveni spektar, Sto €ini infracrvenu spektroskopiju korisnu za nekoliko vrsta analiza. U
ovoj metodi se zahtjeva sredstvo za dekodiranje pojedinih frekvencija. Taj zahtjev se rjeSava
uporabom dobro poznate matematicke tehnike zvane Fourierova transformacija. Ova
transformacija je izvedena pomocu racunala koji prikazuje korisniku Zeljeni spektar podataka

potrebnih za analizu. Primjer takvog postupka moze se vidjeti na slici.
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Slika 2.5.3. Primjer Fourierove transformacije
Prednosti infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom su:

e BRZINA - zato jer se sve frekvencije mjere istovremeno, te se sva mjerenja ovom
metodom odvijaju u sekundama

e OSJETLIJIVOST - osjetljivost se znacajno poboljsSava sa uporabom FT-IR-a.
dosta smanjuje razinu buke

e MEHANICKA JEDNOSTAVNOST — pokretno zrcalo u interferometru je jedini
pokretljivi dio u instrumentu, pa je moguénost kvara jako mala

e KALIBRACHA — instrumenti se automatski kalibriraju 1 ne trebaju viSe nikad biti
kalibrirani od strane korisnika

Zbog svih ovih prednosti, mjerenja sa FT-IR-om su jako precizna i izvodljiva. Metoda je
pogodna za identifikaciju bilo kojeg uzorka. Velika osjetljivost omogucuje identifikaciju ¢ak 1

najmanjih Cestica i necistoca.[26]

2.5.4. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

Najcesce upotrebljavane tehnike termicke analize su termogravimetrijska analiza (TGA),
diferencijalna termicka analiza (DTA), diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) te
dinamicka mehanicka analiza (DMA). Tehnikama termicke analize najceSc¢e se analiziraju
anorganski materijali, polimeri, metali, legure metala i organske tvari, a o velikoj primjeni
metoda termicke analize svjedoci Cinjenica da se Sirom svijeta trenutno koristi preko 10
000 termoanalitickih instrumenata. Same po sebi ove metode nisu dovoljne za
nedvosmislenu identifikaciju uzorka. Stoga sluze uglavnom kao dopunske metode za

detaljnije karakteriziranje ve¢ poznatih uzoraka. Vrlo su prikladne za odredivanje talista,
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staklastog prijelaza, toplinskog kapaciteta, toplinske postojanosti materijala, njegove
reaktivnosti, faznih dijagrama itd.[27]

Termogravimetrijska analiza (TGA) je analiticka tehnika kojom se prati promjena mase
uzorka u ovisnosti o temperaturi i/ili vremenu, tijekom programiranog zagrijavanja uzorka
u uvjetima kontrolirane atmosfere. Ova analiticka tehnika daje informacije vezane uz
termicku stabilnost i sastav uzorka, meduprodukata i produkata razgradnje. S obzirom na

nacin rada termogravimetrijska analiza se dijeli na:

(A) Izotermicku termogravimetriju — kod koje se prati promjena mase uzorka
ovisno o vremenu, uz konstantnu temperaturu;
(B) Neizotermic¢ku (dinami¢ku) termogravimetriju — kod koje se uzorak zagrijava
odredenom brzinom grijanja.
Zagrijavanjem uzorka u termogravimetrijskom analizatoru, dolazi do reakcije
dekompozicije uzorka pri ¢emu nastaju kruti i plinoviti produkti. Isparavanjem plinovitih
produkata dolazi do gubitka jednog dijela mase uzorka Sto rezultira padom mase na
termogravimetrijskoj krivulji.[28]
Instrument kojim se to mjeri naziva se termovaga i shematski je prikazan na Slici 2.5.4.1.
Princip rada termovage je jednostavan: zdjelica na koju se stavlja uzorak uvlaci se u peé¢
gdje se uzorak kontrolirano zagrijava. Termovage su vrlo precizne, i redovito imaju
osjetljivost od 0,1 mg ili manje. Da bi se ta preciznost odrzala u svim uvjetima mjerenja,
vaga je zaStiCena toplinskim S$titovima i propuhivanjem inertnog plina kroz kudiste, a
stalna temperatura se odrzava termostatiranjem. Moze se regulirati 1 atmosfera u pe¢i, tako
da se reakcije provode u inertnoj atmosferi, reaktivnoj (recimo oksidativnoj) atmosferi, ili

¢ak u vakuumu.[27]
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Slika 2.5.4.1.. Shema termovage. (1) pe¢, (2) zdjelica za uzorak s toplinskim Stitovima, (3)

dodatna izolacija vage, (4) kuéiste vage, (5) ulaz inertnog plina

TGA krivulja daje informacije vezane uz termicku stabilnost i kompoziciju uzorka,
meduprodukata i ostataka. Zagrijavanjem uzorka dolazi do njegove razgradnje pri ¢emu
najcesce nastaju kruti i plinoviti produkti. Izdvajanjem plinovitih produkata dolazi do
gubitaka jednog dijela mase uzorka S§to se manifestira padaju¢om krivuljom mase u

ovisnosti o temperaturi $to je prikazano na Slici 2.5.4.2 [28].

TGA ! %

200 400 600 800 1000

g1°C
Slika 2.5.4.2. TGA krivulja za tri stupnja gubitka mase
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2.5.5. UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIJA

Spektroskopske metode mjere koli¢inu apsorbiranog zracenja mjereci intenzitet zrake koja
prolazi kroz uzorak prema principu apsorpcije svjetla u odredenom rasponu valnih duljina.
Ultraljubicasta-vidljiva spektroskopija odgovara pobudivanju elektrona izmedu energijskih
nivoa koji odgovaraju molekulskim orbitalama sustava. Tako nastali apsorpcijski spektri
karakteristi¢ni su za odredenu tvar. Vazni su prijelazi koji ukljucuju p-orbitale i njihove
nepopunjene parove, pa se ova metoda koristi za identifikaciju konjugiranih sustava koji
imaju snazne apsorpcije. Otopina s ionima moze biti obojena, tj. apsorbirati vidljivi dio
spektra, budu¢i da elektroni iz d-orbitala mogu biti pobudeni. Organske komponente

apsorbiraju svjetlost u vidljivom (400-700 nm) i ultraljubic¢astom (200-400 nm) dijelu spektra.

Apsorbirana energija u UV podrucju uzrokuje promjene u elektronskoj energiji molekule, Sto
rezultira prijelazom elektrona na vise nivoe. Ovi prijelazi odnose se na pobudu elektrona iz

veznih u protuvezne orbitale.

Koncentracija analizirane vrste odreduje se preko Lambert, Beer i Bourguer-ovog zakona

apsorpcije koji u odnos stavlja intenzitete prije i poslije prolaza zrake kroz uzorak:

|OgITO=A=8*C*b (2.55.)

-w’— :‘ | [ ﬁ
0

Slika 2.5.5. Shematski prikaz apsorpcije zrake

Instrument koji se Kkoristi zove se UV/VIS spektrofotometar mjeri intenzitet svjetla koje je
proslo kroz analizirani uzorak (I) te ga usporeduje s intenzitetom upadnog svjetla (lo).
Osnovni dijelovi spektrofotometra su izvor svjetlosti, drza¢ uzorka, monokromator te
detektor. Spektrofotometri mogu imati jedan ili dva snopa svjetlosti. Kod instrumenata s
jednim snopom, lo se mjeri nakon §to se uzorak izvadi iz drzafa. Kod instrumenta s dva

snopa, upadni snop se dijeli na dva prije prolaska kroz uzorak. Jedan sluzi kao referentni snop
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(lo), a drugi prolazi kroz uzorak (I). Najées¢e se mjere tekuci uzorci, iako se mogu mjeriti i
kruti te plinoviti uzorci. Uzorak je smjeSten u prozirnoj kiveti Sirine 1 cm, koja je nacinjena

od kvarca. [25]

2.5.6. MJERENJE PROVODNOSTI METODOM CETIRI TOCKE

Elektri¢na provodnost je sposobnost materijala da vodi elektri¢nu struju. Mjerenje elektri¢éne
provodnosti se inace izvodi pomoc¢u ohmmetra koji je s uzorkom povezan na dva mjesta. U
odredenim sluc¢ajevima mogu se javiti poteskoce ako uzorak nije homogen, zbog razli¢itog
stupnja dopiranja ili zbog utjecaja otpora na kontaktima. Da bi se izbjegao utjecaj kontakta na
ukupni otpor kod uzoraka koji pokazuju niske otpore preferira se metoda mjerenja elektri¢ne
provodnosti preko cCetiri tocke (“four point probe metoda”,FPP). Kod ove metode se koristi
sonda (Slika 2.5.6.) s Cetiri metalna vrha, od kojih kroz vanjska dva prolazi struja, a pad
napona se biljezi izmedu dva unutarnja vrha. Vrhovi moraju biti u ravnoj liniji i jednako
udaljeni jedan od drugoga. Otpor se ra¢una prema Ohmovom zakonu. Na Slici 2.5.6. prikazan
je strujni krug koji predstavlja sondu. Struja, I, prolazi kroz uzorak i dolazi do pada napona
RxI. Otpornici R1 i Rz predstavljaju otpor kontakta dva vanjska vrha sonde, koji mogu biti
puno veci od otpora uzorka. Prilikom provodenja mjerenja dolazi do pada napona Ril + RxI+
Rol tako da otpori kontakata mogu imati znacajan utjecaj na procjenu vodljivosti uzorka. U
sluCaju cetiri kontakta, voltmetar mjeri pad napona kao RsI’ + Rx(I + I’) + R4l’, gdje je I'
struja u krugu voltmetra, a I struja izmedu dva vanjska kontakta uz to da vazi da je I' <<,
tako da ¢e mjerenje nepoznatog otpora uzorka biti precizno bez obzira na veli¢inu ostalih
otpora u sustavu. Mjerenje se izvodi pritiskanjem sonde na ravnu povrSinu uzorka tako da sva
Cetiri vrha dodiruju uzorak i to jednakom snagom. Elektri¢na otpornost, p , racuna se iz

jednadzbe:
p=ndR/In2 (2.5.6.1.)

gdje je d debljina sloja, m, a R izmjereni otpor, Q. Elektri¢na provodnost, K, je recipro¢na

vrijednost elektri¢ne otpornosti:

k=1/p (2.5.6.2.)



current source and measurement

s

Slika.2.5.6. Shema sonde za mjerenje vodljivosti metodom cetiri toc¢ke
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KEMIKALUNE:

Tablica 3.1. Popis kemikalija i proizvodaca

KEMIKALIJE PROIZVODAC
grafitov oksid kemijski pripravljen, y=8,56 mg/mL
ekstrakt lista masline-kapsule (ELM) Magdis, Sv. Nedelja
otpadna vegetacijska voda masline Pasman, 2015,
(OMW)
N-metilpirolidon Sigma Aldrich, Amerika
Etanol Sigma Aldrich, Amerika
Fosfatni pufer LLG Labware, Amerika
Oksalatni pufer Riedel-de Haén, Njemacka
Natrijev sulfat (Na2SOa ) Kemika, Hrvatska

U ovom radu provodena je redukcija GO koriStenjem polifenolnih spojeva iz masline.
Redukcija je provedena s ekstraktom lista masline (ELM) pri pH 10 i 7, te s
vegetacijskom vodom maslina (OMW) pri pH=10 i temperaturi od 85°C. OMW je
dobivena preradom maslina na otoku Pa§manu 2015. godine te je skladistena u plasti¢nim
bocama na temperaturi -15°C. Eksperiment je proveden i na nain da je otopina GO

zagrijana na 85°C uz pH=10 bez dodatka fenolnih spojeva.

Dobiveni uzorci grafena (rGO) isprani su etanolom i redestiliranom vodom te suSeni na
zraku. Nakon toga rGO dispergiran je u NMP-u tako da je dobivena suspenzija
koncentracije 10 mg/mL. Odredena koli¢ina suspenzije nanesena je na elektrode kao bi se

elektrokemijski okarakterizirao dobiveni rGO.
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3.2. KEMUUSKA PRIPRAVA GRAFENOVA OKSIDA IZ GRAFITOVA OKSIDA

Grafitov oksid prethodno prireden u laboratoriju dispergiran je u vodi,a talog je izdvojen
centrifugiranjem, tijekom 5 minuta na 4500 okretaja u minuti, nakon ¢ega su necistoce
zaostale u otopini. Postupak je ponovljen 3 puta. Isprani grafitov oksid ponovno je
suspendiran u vodi te tretiran ultrazvu¢nim valovima od 40 kHz tijekom 2 sata pri ¢emu je
doslo do raslojavanja grafitova oksida u grafenov oksid. Nakon toga se ponovno provodilo
centrifugiranje 3 puta po 10 minuta na 4500 okretaja u minuti s ciljem da se istaloze vece
Cestice koje nisu raslojene. Dobivena je otopina masene koncentracije y=8,56 mg/mL.
Zavrs$no prociS¢avanje uzorka grafenova oksida provodi se procesom dijalize 7 dana u
redestiliranoj vodi koriste¢i Spectra/Por porozne membrane. (Slika 3.2.1.) Membrana je
napunjena otopinom grafenova oksida i uronjena u ¢asu s redestiliranom vodom pri ¢emu
je svaki dan bilo potrebno zamijeniti vodu. Tijekom dijalize pracena je vodljivosti otopine

grafenova oksida i redestilirane vode.

Slika 3.2.1. Proces dijalize otopine GO
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Tablica 3.2.1. Elektri¢na provodnost otopine grafenova oksida prije i nakon procesa

dijalize
o/ uScm*
nedijalizirani GO 138,2
dijalizirani GO 80,6

Tablica 3.2.2. Elektri¢na provodnost redestilirane vode zabiljezena tijekom dijalize

dani mjerenja o/ uScm*
1.dan 1,2
2.dan 4,2
3.dan 3,8
4.dan 1,8
5.dan 2,0

3.3. KEMIJSKA SINTEZA GRAFENA

3.3.1. TERMICKA OBRADA KONTROLNE OTOPINE GO

Prije procesa redukcije otopina GO (y=1,0 mg/mL) pripremljena je iz otopine GO masene
koncentracije y=8,56 mg/mL tako §to je pomijeSano 35 mL grafenova oksida i 196 mL
redestilirane vode. Dodavanjem amonijaka pH vrijednost je namjeStena na 10. Dobivena
otopina drzana je u uljnoj kupelji na 85-90°C tijekom 5 sati kao kontrolni uzorak. Na kraju
procesa pH vrijednost je iznosila 9,6. Proces redukcije pracen je UV-VIS

spektrofotometrijom.



Dijelovi aparature za redukciju:

Slika 3.3.1.2. Aparatura za provedbu redukcije

magnetska mijeSalica
uljna kupelj

trogrla tikvica
termometar

Liebigovo hladilo

3.3.2. REDUKCIJA GRAFENOVA OKSIDA S ELM-om PRI pH=10

Prije svega potrebno je pripremiti otopinu ELM-a iz komercijalnih kapsula koje sluze kao

dodatak prehrani. 1 kapsula tezi 0,45 g te sadrzi 15% oleuropein. Otopljene su 4 kapsule u

200 mL vode. Otopina je tretirana ultrazvu¢nim valovima pola sata. Nakon toga, otopina

ELM-a centrifugirana je 2 puta po 10 minuta na 6000 okretaja u minuti da bi se izdvojile

netopive komponente. Dobivena otopina koriStena je u procesu redukcije GO.



Slika 3.3.2.1. Kapsule s ekstraktom lista masline

Prije same redukcije, otopina grafenova oksida tretirana je ultrazvuénim valovima na 10
minuta. Otopina grafenova oksida masene koncentracije y=8,56 mg/mL razrijedena je na 1
mg/mL tako $to je pomijesano 34 mL GO i 256 mL otopine ELM-a. pH vrijednost
podesena je pomocu 0,5%-tne otopine NH3 na vrijednost 10. Dobivena otopina ostavljena
je u uljnoj kupelji na 85-90°C sljedecih 5 sati. Redukcija je pracena UV-VIS

spektrofotometrijom. Nakon redukcije pH vrijednost pala je na 8,6.

RALAL

Slika 3.3.2.2. Promjena boje tijekom redukcije GO s ELM pri pH=10

3.3.3. REDUKCIJA GRAFENOVA OKSIDA S ELM-om PRI pH=7

Postupak je jednak kao onaj opisan u poglavlju 3.3.2., samo §to je 0,5%-tnom otopinom

NHs pH vrijednost namjestena na 7. Nakon redukcije pH vrijednost iznosila je 4,5.
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3.3.4. REDUKCIA GRAFENOVA OKSIDA S OMW-om PRI pH=10

OMW u sebi sadrzi odredenu kolicinu pulpe pa ga je stoga bilo potrebno procistiti prije
upotrebe u procesu redukcije. OMW je centrifugiran 5 puta kod 4500 okretaja u minuti
tijekom 10 minuta, a zatim na 8000 okretaja 2 puta po pola sata. Nakon $to je talog pulpe
uklonjen centrifugiranjem, dobivena otopina je dva puta filtrirana kroz filter papir. Nakon
filtracije dobiven je procis¢eni OMW koji je koriSten u procesu redukcije. Prije same
redukcije otopina grafenova oksida tretirana je ultrazvu¢nim valovima tijekom 10 minuta.
Otopina grafenova oksida masene koncentracije y=8,56 mg/mL razrijedena je na 1 mg/mL
tako §to je pomijeSano 34 mL GO i 256 mL prociSéene vegetacijske vode maslina. pH
vrijednost podesena je pomocu 0,5%-tne otopine NH3 na vrijednost 10. Dobivena otopina
ostavljena je u uljnoj kupelji na 85-90°C sljedecih 5 sati. Redukcija je pracena UV-VIS

spektrofotometrijom. Nakon redukcije pH vrijednost pala je na 9,2.

Procis¢avanje grafena nakon redukcije provedeno je ispiranjem i centrifugiranjem
dobivene suspenzije 30 min na 8000 okretaja u minuti. Najprije se centrifugira s 6 mL

etanola i 6 mL redestilirane vode, a nakon toga jo$ 4 puta samo s 4 mL etanola.

fais . e . . 3 : R

S .

Slika 3.3.4.1. Suspenzija grafena dobivena nakon redukcije GO s OMW
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Slika 3.3.4.2. Centrifuga koristena u ovom radu

Dobivena suspenzija grafena filtrirana je kroz Biichnerov lijevak kako bismo dobili film.
Tako priredeni grafen ispitan je FT-IR spektroskopijom 1 TGA analizom, te je koriSten u

izradi elektroda koje su ispitane elektrokemijskim metodama.

rGO(ELM) °
pH=10

rGO(ELMY
pH=7 j

Slika 3.3.4.3. Dobiveni rGO filmovi nakon filtracije
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3.4. ISPITIVANJE PROVEDENO UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIJOM

Apsorbancija je mjerena na uredaju Ocean Optics 200 s izvorom zra¢enja Model D 1000
CEAnalytical Instrument Systems Inc. Pri mjerenju koristena je kvarcna kiveta. Otopine GO,
ELM-a i OMW-a razrijedenc su redestiliranom vodom ispitane metodom UV-VIS
spektrofotometrije. Takoder je pracena apsorbancija u otopini GO i ELM-a te otopine GO i

OMW-a prije samog pocetka redukcije i tijekom procesa redukcije.

Slika 3.4.1. UV/Vis spektrofotometar

Pri odredivanju koncentracije fenolnih spojeva koriStena je bazdarna krivulja za otopine
kofeinske kiseline, Pripremljenim otopinama mjerila se apsorbancija na UV-VIS
spektrofotometru pri ¢emu je oc€itana vrijednost apsorbancije kod 221,59 nm za OMW 1 pri
244,86 nm za ELM. Relativna koncentracija fenolnih spojeva u ELM-u iznosila je 0,4 gL,
dok je za OMW bila 10 puta veca, 4,1 gL,
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ELEKTROKEMIJSKA ISPITIVANJA

Elektrokemijska ispitivanja provedena su za otopinu ELM-a i OMW-a razrjedenima u

odredenom puferu u odnosu 1:2. Ispitivanje elektrokemijskih svojstava rGO provedeno je

ciklickom voltametrijom 1 elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom u otopini

Na>SOs. Koristio se troelektrodni sustav spojen na potenciostat voden odgovaraju¢im

programom.

Osnovni dijelovi aparature (Slika 3.5.1.) su:

potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, model 273A
program za ciklicku voltametriju (EG&G Princeton Applied Research, model 270)
osobno racunalo

elektrokemijska ¢éelija

Potentiostat'Galvanostat Model 273A

EG:G PRINCETON APPLIED RESEARCH

L
m
EET e T ER
o

v c o T co VT T
GCAN K
. .
| - 1 it > . & ?

Slika 3.5.1. Aparatura za provodenje elektrokemijskih ispitivanja



Sva mjerenja su provedena u troelektrodnom sustavu
(Slika 3.5.2.) koji se sastojao od:

e radne elektrode: elektroda staklastog
ugljiika (povrsina, A = 0,2 cm?) , Pt
elektroda (povrina, A = 0,2 cm?)

e protuelektrode: Pt-lim povrsine, A=1 cm?,

e referentna elektroda: zasicena kalomel

elektroda (ZKE).

Slika 3.5.2 . Troelektrodni sustav

3.5.1. ISPITIVANJE OTOPINA ELM-a i OMW-a U RAZLICITIM PUFERIMA

1 kapsula ELM-a otopljena je u 100 mL vode. Prema prethodno opisanom postupku dobivena

je otopina ELM-a. Puferirane otopine priredene su na na¢in da je pomijesano 5 mL pufera

razli¢itih pH vrijednosti sa 5 mL ELM-a ili OMW:-a.

Puferi pH vrijednosti 5, 8, 9 i 10 pripremljeni su kombinacijom otopina fosfatnih soli prema
Tablici 3.5.1.1. Otopine fosfatnih pufera dobivene su tako $to je dodano 1,1876 g NaoHPO4 u
100 mL redestilirane vode pri ¢emu je dobivena Otopina 1, te 0,9078 g KoHPO4 u 100 mL

redestilirane vode pri ¢emu je dobivena Otopina 2.

Tablica 3.5.1.1. Priprema pufera razli¢itih pH vrijednosti

pH V(Otopina 1)/mL V(Otopina 2)/mL
5 0,25 9,75
8 9,5 0,5
9, 10 (+KOH) 9,5 0,5
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Prije svakog mjerenja radna elektroda od staklastog ugljika ispolirana je Al,Oz prahom do

zrcalnog sjaja, isprana vodom, i odmaséena u etanolu, a zatim aktivirana u ¢istom fosfatnom

puferu pH=7 (Slika 3.5.1.2.)

Slika 3.5.1.1. Elektrode od staklastog ugljika (GC)

Elektroda je aktivirana sa 10 ciklusa u fosfathom puferu pH vrijednosti 7 u podruéju

potencijala -1 do 1,7 V,uz brzinu promjene potencijala 50 mV/s.

0.12
0.10—-
0.08—-
0.06—-

0.04 1

I/mA

0.02
0.00 4

-0.02 1

-0.04 T T T T T T T T T T T T 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20

EN

Slika 3.5.1.2. Aktivacija elektroda u fosfathom puferu pH vrijednosti 7



Ciklicka voltametrija provodila se za testiranje otopina ELM-a i OMW-a pri uvjetima:

e pocetni potencijal: Epoc =-0,5V
e konacni potencijal: Exon = 0,8V
e brzina promjene potencijala, v: 50 mV s

3.5.2. ISPITIVANJE rGO

Suspenzija za ispitivanje pripremljena je tako da je suspendirano 10 mg dobivenog rGO u 1
ML N-metilpirolidona (NMP). Takva suspenzija tretirana je ultrazvucnim valovima i
ostavljena preko noc¢i. Prije samog nanoSenja radna elektroda (Slika 3.5.2.1.), elektroda od
staklastog ugljika ili ploCica, prije svakog mjerenja polirana je AloOs prahom (d = 0,01 pm)
do zrcalnog sjaja kako bi se uklonile povrSinske necistoée, isprana redestiliranom vodom te
odmasc¢ena u etanolu. Protuelektrodu, Pt-lim, prije mjerenja potrebno je Zariti i1 isprati u
redestiliranoj vodi. Naneseno je 2,5 i 10 pL suspenzije na GC elektrode te 5, 10 i 20 pL

otopine na plocice.

Slika 3.5.2.1. Pripremljene elektrode

Tako pripremljene elektrode susene su 24 sata na 60°C pod vakuumom u susioniku (Slika
3.5.2.2)
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Slika 3.5.2.2. Vakuum suS$ionik

Ciklicka voltametrija se provodila se za testiranje elektroda pri uvjetima:

e pocetni potencijal: Epoc =-0,8 VIOV

e konacni potencijal: Exon = 0,5V i 0,8V

e brzina promjene potencijala: v = 10, 20, 50, 100, 200 i 500 mV-s*
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija provodila se pri potencijalima -200 i 500 mV
na radnim elektrodama od staklastog ugljika i Pt elektrodi u rasponu frekvencija 10° — 107
Hz.

3.6. FT-IR SPEKTROSKOPIA

Dobiveni uzorci rGO kvalitativno su karakterizirani infracrvenom spektroskopijom, FT-IR,

pomocu spektrofotometra Perkin Elmer Instruments, Spectrum One, povezanog s raCunalom
(Slika 3.6.1.)

Slika 3.6.1. FTIR spektrofotometar
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3.7.TERMOGRAVIMETRISKA ANALIZA (TGA)

Termicka stabilnost ispitivanih uzoraka odredena je termogravimetrijskom analizom (TGA)
na instrumentu TA Instruments Q500 (Slika 3.7.1.) Masa uzoraka iznosila je od 8 do 10 mg.
Mijerenje je provedeno u struji dusika, uz protok od 100 mL min™ pri brzini zagrijavanja od

10°C min! u temperaturnom podruéju od 25 °C do 800 °C.

Slika 3.7.1. Instrument i uzorak za termogravimetrijsku analizu

3.8. ISPITIVANJE ELEKTRICNE PROVODNOSTI

Uzorcima grafena izmjereni su elektricni otpori pomoc¢u uredaja Keysight 34461A (Slika
3.8.1.) Sonda uredaja ravnomjernim pritiskom polozena je na uzorak tako da sva cCetiri vrha
sonde ostvaruju jednak kontakt s listicem grafena. Mjerenje je provedeno na sobnoj

temperaturi.
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Slika 3.8.1. Uredaj i sonda za mjerenje elektricnog otpora

Nakon ispitivanja otpora izmjerena je debljina listova kako bi se mogla izracunati elektricna
otpornost prema izrazu:
p=ndR/In2 (3.8.1)

gdje je d debljina sloja, m, a R izmjereni otpor, Q.

Slika 3.8.2. Uredaj za odredivanje debljine listova

Elektri¢na provodnost, k, je recipro¢na vrijednost elektri¢ne otpornosti:

k=1/p (3.8.2)



4. REZULTATI

4.1. KARAKTERIZACIJA EKSTRAKTA LISTA MASLINE (ELM) | VEGETACIISKE
VODE MASLINE (OMW)

4.1.1. KARAKTERIZACIJA CIKLICKOM VOLTAMETRIJOM

0,030
0,025 -
0,020 -
0,015 -
0,010 -

0,005 -

I/ mA

0,000
-0,005 -

-0,010 -

-0,015 -

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
E/V

Slika 4.1.1.1. Ciklicki voltamogram zabiljeZen u otopini ELM-a u puferima razli¢itih pH

vrijednosti na GC elektrodi pri brzini promjene potencijala 50 mV s*

Na Slici 4.1.1.1. prikazan je cikli¢ki voltamogram zabiljezen u otopini ELM-a u puferima

razli¢itih pH vrijednosti. Ispitivanje je provedeno u podruéju potencijala od -0,5
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V do 0,8 V pri brzini promjene potencijala od 50 mV s. U polaznom dijelu voltamograma u
podrucju potencijala od 0,1 V do 0,4 V dolazi do formiranja anodnog strujnog vrha. Pri
potencijalu od -0,05 V, u povratnom dijelu ciklickog voltamograma, dolazi do formiranja
katodnog strujnog vrha. Porastom pH vrijednosti do 8 dolazi do porasta struje i pomicanje
vrha prema negativnijim vrijednostima potencijala. Kod pH vrijednosti 9 struja se naglo

smanjuje.

0,03

0,02 +

0,01

I/ mA

0,00

-0,01

€024 ¥¥¥+—1+—7+—
06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0

E/V

Slika 4.1.1.2. Ciklicki voltamogram zabiljeZen u otopini OMW-a kod razli¢itih pH

vrijednosti na GC elektrodi pri brzini promjene potencijala 50 mV s*
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Iz Slike 4.1.1.2. mozemo vidjeti cikli¢ki voltamogram GC elektrode u otopini OMW-a pri

razli¢itim pH vrijednostima. Ispitivanje je provedeno, takoder, u podrucju potencijala od -0,5

V do 0,8 V pri brzini promjene potencijala od 50 mV s, U podrugju potencijala od 0,25 V do

0,45 V dolazi do formiranja anodnog strujnog vrha. Pri potencijalu od -0,05 V, u povratnom

dijelu ciklickog voltamograma formiran je katodni strujni vrh. S porastom pH vrijednosti do

8 strujni vrh se pomice prema negativnijim vrijednostima, a struja raste. Daljnim poveéanjem

pH vrijednosti struja se naglo smanjuje.

4.1.2. KARAKTERIZACIA UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIJOM

2.0

1.6

1.2

0.8 -

Al %

0.4 -

0.0

——2mL H,0+150 puL ELM
——2mL H,0+15 L. OMW
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250
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A/ nm

Slika 4.1.2.1. Prikaz ovisnosti apsorbancije o valnoj duljini za
otopinu ELM-a i OMW-a
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4.1.3. KARAKTERIZACUA FT-IR SPEKTROSKOPIJOM
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Slika 4.1.3.1. FTIR spektar za uzorke ELM-a i OMW-a

4.2. KARAKTERIZACIJA DOBIVENOG rGO

4.2.1. KARAKTERIZACIA UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIJOM

0.8

0.6

Al %

0.4

0.2

0.0

T T T T T 1
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Slika 4.2.1.1. Prikaz ovisnosti apsorbancije o valnoj duljini za otopinu GO
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Slika 4.2.1.3. Prikaz ovisnosti apsorbancije
o valnoj duljini dobivene kod raznih
vremena tijekom redukcije GO s ELM-om

Alnm
Slika 4.2.1.2. Prikaz ovisnosti apsorbancije o
valnoj duljini za kontrolnu otopinu GO termicki
tretiranu kod raznih vremena

pri pH=7
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Slika 4.2.1.4. Slika. Prikaz ovisnosti Slika 4.2.1.5. Prikaz ovisnosti apsorbancije
apsorbancije o valnoj duljini dobivene kod 0 valnoj duljini dobivene kod raznih
raznih vremena tijekom redukcije GO s g Vremena tijekom redukcije GO s

ELM-om pri pH=10 procis¢enim OMW-om pri pH=10
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4.2.2. KARAKTERIZACIJA CIKLICKOM VOLTAMETRIJOM

GRAFEN DOBIVEN NAKON REDUKCIJE GO S ELM-OM PRI pH=10

0,20 B
—— 204, 7,93Fg
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< 0,00
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0,10 4
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Slika 4.2.2.1. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni za plocastu elektrodu s razli¢itim koli¢inama
rGO, u 0,5 mol dm Na,SOs, kod brzine promjene potencijala od 50 mV s

Na Slici 4.2.2.1. prikazani su ciklicki voltamogrami za plocastu elektrodu s razli¢itim
koli¢inama rGO dobivenog redukcijom s ELM-om pri pH=10. Ispitivanje je provedeno u
podrugju potencijala od -0,8 V do 0,8 V pri brzini promjene potencijala od 50 mV s?. U
polaznom dijelu voltamograma vrijednost struje je konstantna uz blagi porast struje iznad 0,3
V . Pri potencijalu od -0,2 V, u povratnom dijelu ciklickog voltamograma, takoder dolazi do
blagog porasta struje. Specifi¢ni kapacitet za elektrodu na koju je naneseno 20 pL suspenzije

iznosio je 7,93 F g, a za elektrodu na koju je naneseno 10 pL suspenzije iznosio je 9,86 F g
1
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Slika 4.2.2.2. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za GC elektrodu s 2,5 pL suspenzije rGO
(ELM, pH=10) , u 0,5 mol dm NazSOs, kod brzine promjene potencijala od
50 mV s

Na Slici 4.2.2.2. su prikazani cikli¢ki voltamogrami za GC elektrodu s 2,5uL otopine rGO
dobivenog nakon redukcije s ELM-om pri pH=10. Ispitivanje je provedeno u razli¢itim
granicama potencijala pri brzini promjene 50 mVsl. U polaznom dijelu cikli¢kog
voltamograma struja je konstantna od pocetnog potencijala do 0,45 V kad dolazi do nesto
1zrazenijeg porasta struje. U povratnom dijelu ciklickog voltamograma struja je konstantna, a
do porasta struje dolazi kod potencijala negativnijih od -0,2 V. Iznos specificnog kapaciteta
koji je dobiven iz ciklickog voltamograma varira ovisno o granicama u kojim je provedeno

ispitivanje, pa je za veée podrudje iznosio 33,96 F g-*, dok za manje 23,83 F g™.
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Slika 4.2.2.3. Cikli¢ki voltamogrami za GC elektrodu s 2,5uL suspenzije rGO(ELM, pH=10)

zabiljezeni pri razli¢itim brzinama promjene potencijala u 0,5 mol dm Na,SOa.

Ispitivanje iste elektrode ciklickom voltametrijom pri razli¢itim brzinama promjene
potencijala prikazano je na Slici 4.2.2.3. Ispitivanje je provedeno u granicama potencijala 0 V
do 0,5 V. Na krivuljama dobivenim pri brzinama promjene potencijala od 10 mV s do 100
mV s? dobivene su gotovo konstantne struje u ispitivanom podruéju potencijala. Kod brzine
od 200 i 500 mV s? u polaznom i povratnom dijelu cikli¢kog voltamograma zabiljeZen je
blagi porast struje s promjenom potencijala Takoder, iz voltamograma se vidi kako
povecanjem brzine promjene potencijala rastu vrijednosti dobivene struje. Iznos specifi¢nog
kapaciteta koji je dobiven iz ciklickog voltamograma znaajno varira ovisno o brzini

promijene potencijala u kojima je provedeno ispitivanje u rasponu od 9,59-23,83 F g
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Slika 4.2.2.4.Cikli¢ki voltamogrami za plo¢astu elektrodu s razli¢itim koli¢inama rGO (ELM,
pH=7) zabiljezeni u 0,5 mol dm™ Na;SOa, kod brzine promjene potencijala od
50 mV s?

Na Slici 4.2.2.4. prikazani su ciklicki voltamogrami za plocastu elektrodu zabiljezeni u
razli¢itim koli¢inama nanesene otopine rGO dobivenog nakon redukcije s ELM-om pri pH=7.
Ispitivanje je provedeno u podrucju potencijala od -0,8 V do 0,8 V pri brzini promjene
potencijala od 50 mV s. U polaznom dijelu voltamograma struja je gotovo konstantna, a do
nesto izraZenijeg porasta vrijednosti struje dolazi kod potencijala pozitivnijih od 0,3 V. U
povratnom dijelu ciklickog voltamograma struja je takoder konstantna do -0,2 V te blago raste
kod potencijala negativnijih od -0,4 V. Specifi¢ni kapacitet za elektrodu na koju je naneseno
20 pL otopine iznosio je 2,70 F g*,a za elektrodu na koju je naneseno 10 pL otopine iznosio
je3,45F gt
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Slika 4.2.2.5. Ciklicki voltamogrami za GC elektrodu s 2,5 uL suspenzije rGO (ELM, pH=7),
zabiljezeni u razli¢itim granicama potencijala u 0,5 mol dm™® Na;SOa, kod
brzine promjene potencijala od 50 mV s

Na Slici. su prikazani cikli¢ki voltamogrami za GC elektrodu s 2,5uL otopine rGO dobivenog
nakon redukcije s ELM-om pri pH=7. Ispitivanje je provedeno u razli¢itim granicama
potencijala pri brzini promjene 50 mVs. Struja je gotovo konstantna u cijelom ispitivanom
podrucju potencijala, a blagi porast struje zabiljezen je u polaznom dijelu voltamograma kod
potencijala pozitivnijih od 0,2 V. Iznos specifi€nog kapaciteta koji je dobiven iz cikli¢kog
voltamograma varira ovisno o granicama u kojim je provedeno ispitivanje, pa je za vece

podrugje iznosio 16,58 F g-!, dok za manje 11,43 F gL,
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Slika 4.2.2.6.Cikli¢ki voltamogrami za GC elektrodu s 2,5uL suspenzije rGO (ELM, pH=7)
zabiljezeni pri razli¢itim brzinama promjene potencijala u 0,5 mol dm= Na,SOa.

Ispitivanje iste elektrode ciklickom voltametrijom pri razli¢itim brzinama promjene
potencijala prikazano je na Slici 4.2.2.6. Ispitivanje je provedeno u granicama potencijala 0 V
do 0,5 V. Na krivuljama dobivenim pri brzinama promjene potencijala od 10 mV s do 100
mV s? ne dolazi do ve¢ih promjena vrijednosti struje. Kod brzine od 200 i 500 mV s uocava
se u polaznom 1 povratnom dijelu ciklickog voltamograma blagi porast struje. Takoder, iz
voltamograma se vidi kako povecanjem brzine promjene potencijala rastu vrijednosti
dobivene struje. Iznos specificnog kapaciteta koji je dobiven iz cikli¢kog voltamograma
znacajno varira ovisno o brzini promjene potencijala u kojima je provedeno ispitivanje u

rasponu od 2,42-13,47 F gL,
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Slika 4.2.2.7. Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni za plocastu elektrodu s razli¢itim koli¢inama
rGO (OMW, pH=10) u 0,5 mol dm Na,SO4, kod brzine promjene potencijala
od 50 mV s

Na Slici 4.2.2.7. prikazani su ciklicki voltamogrami za plocastu elektrodu na koju je nanesen
rGO dobivenog nakon redukcije s pro¢is¢enim OMW-om pri pH=10. Ispitivanje je provedeno
u podruéju potencijala od -0,8 V do 0,8 V pri brzini promjene potencijala od 50 mV s*. U
polaznom dijelu voltamograma kod potencijala negativnijih od -0,2 V struja je konstantna dok
je na potencijalima pozitivnijim od -0,2 V formiran strujni vrh. U polaznom dijelu
voltamograma strujni vrh se nalazi na potencijalu 0,3 V, a u povratnom dijelu ciklickog
voltamograma na potencijalu 0,05 V. Specifi¢ni kapacitet za elektrodu na koju je naneseno 20
L otopine iznosio je 8,64 F g za elektrodu na koju je naneseno 10 pL suspenzije iznosio je

13,41 F g}, a za elektrodu s 5 pL otopine iznosio je 14,30 Fg™.
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Slika 4.2.2.8. Cikli¢ki voltamogrami za GC elektrodu s 2,5 pL suspenzije tGO (OMW,
pH=10) ispranog s EtOH (zelena krivulja) i dodatno ispranog s vodom (crvena
krivulja), zabiljezeni u razli¢itim granicama potencijala u 0,5 mol dm™ Na,SOs,
kod brzine promjene potencijala od 50 mV s

Na Slici 4.2.2.8. su prikazani ciklicki voltamogrami za GC elektrodu s 2,5uL otopine rGO

dobivenog nakon redukcije s OMW-om pri pH=10 i ispranog s etanolom i vodom. Ispitivanje

je provedeno u razli¢itim granicama potencijala pri brzini promjene 50 mVs?. Za uzorak

ispiran etanolom u polaznom dijelu ciklickog voltamograma javlja se strujni vrh na 0,4 V,

dok se u povratnom dijelu ciklickog voltamograma strujni vrh javlja na 0,1 V. Na elektrodi s

uzorkom Koji je nakon etanola ispran vodom dobivene su znatno nize vrijednosti struje te je

takoder zabiljeZen strujni vrh u istom podrucju potencijala. Iznos specificnog kapaciteta koji

je dobiven iz ciklickog voltamograma ne varira mnogo ovisno o granicama u kojim je

provedeno ispitivanje, pa je za veée podrugje iznosio 32,27 F g-, dok za manje 38,49 F g.

Specifi¢ni kapacitet za rGO ispran s vodom iznosi 8,11 F g™,
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Slika 4.2.2.9. Cikli¢ki voltamogrami za GC elektrodu s 2,5uL suspenzije rGO (OMW,
pH=10) zabiljezeni pri razliCitim brzinama promjene potencijala u otopini 0,5
mol dm™ NaSOsa.

Ispitivanje iste elektrode ciklickom voltametrijom pri razli¢itim brzinama promjene
potencijala prikazano je na Slici 4.2.2.9.. Ispitivanje je provedeno u granicama potencijala 0 V
do 0,5 V. Na krivuljama dobivenim pri brzinama promjene potencijala od 10 mV s* do 100
mV s ne dolazi do veéih promjena vrijednosti struje. Kod brzine od 200 i 500 mV s vidi se
u polaznoj i u povratnoj krivulji blagi porast struje. Takoder, iz voltamograma se vidi kako
povecanjem brzine promjene potencijala rastu vrijednosti dobivene struje. Iznos specifi¢nog
kapaciteta koji je dobiven iz ciklickog voltamograma znaajno varira ovisno o brzini

promijene potencijala u kojima je provedeno ispitivanje u rasponu od 16,21-38,49 F g*.
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4.2.3. KARAKTERIZACIJA ELEKTROKEMIJSKOM IMPEDANCIISKOM
SPEKTROSKOPIJOM (EIS)
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Slika 4.2.3.1. Prikaz EIS rezultata dobivenih za GC elektrodu na koju je nanesen rGO(ELM,
pH=10) pri potencijalu -200 mV a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram

Na Slici 4.2.3.1. a) prikazan je Nyquistov dijagram za GC elektrodu na koju je nanesen rGO
(ELM, pH=10) kod potencijala -200 mV. 1z Nyquistovog dijagrama vidljivo je da se
imaginarna komponenta mijenja s frekvencijom dok se realna komponenta impedancije
mijenja znatno sporije Sto ukazuje na kapacitivno ponasanje. Na Slici 4.2.3.1. b) prikazan je
Bodeov dijagram za istu elektrodu. Ovisnost logaritma apsolutne impedancije o frekvenciji se
sastoji od gotovo dva linearna dijela, Sto znaci da se elektroda ponasa kao serijski spoj
kondenzatora i omskog otpora. Kapacitivno ponaSanje potvrduje i fazni kut koji raste kako

frekvencija pada. U podrucju visokih frekvencija fazni kut raste zbog utjecaja induktiviteta.
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Slika 4.2.3.2.Prikaz EIS rezultata dobivenih za GC elektrodu na koju je nanesen rGO(OMW,
pH=10) pri potencijalu -200 mV a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram.

Slika 4.2.3.2. a) prikazuje Nyquistov dijagram za GC elektrodu na koju je nanesen rGO
(OMW, pH=10) pri potencijalu -200 mV. Iz Nyquistovog prikaza vidljivo je da se imaginarna
komponenta impedancije mijenja znacajnije od realne komponenta Sto je i1 karakteristi¢no za
odziv kondenzatora. Bodeov dijagram na Slici 4.2.3.2. b) prikazuje ovisnost logaritma
apsolutne impedancije o frekvenciji i sastoji se od dva linearna dijela, $sto nam govori da se
elektroda ponasa kao serijski spoj kondenzatora i omskog otpora. Kapacitvno ponaSanje
potvrduje 1 fazni kut koji se priblizava vrijednosti od 60°. U podrucju niskih frekvencija fazni
kut blago opada Sto moZe biti rezultat utjecaja povrsSine, dok u podruc¢ju visokih frekvencija

on raste zbog utjecaja induktiviteta.



a)

-Z | kQ

m

120

100

80

60

40

20

0

L O

O/—16H
L

0

20

40 60
zZ, ko

80 100 120

b)

log (1Z1/Q)

55

5,0

4,5

4,0

3,5

3,0

2,5

2,0

4. RezuLTATI IENEEE

90

-.;.\.\0\ e L
—— n’ “m
o / \
- o | |
e N 460
/e B
AN \
[} o)
o \ 3
| \. ] ;
\
./ .\ \l
.\ \ - 30
L/ . '
< LN \ s
7 o, " M
|- .\.\ \l\ M
® 008088000
| | | | | | 0
1 1 2 3 4 5
log (f/Hz)

Slika 4.2.3.3. Prikaz EIS rezultata dobivenih za Pt elektrodu na koju je nanesen rGO(ELM,

pH=10) pri potencijalu -200 mV a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram

induktiviteta.

Slika 4.2.3.3.a) prikazuje Nyquistov dijagram za Pt elektrodu na koju je nanesen rGO (ELM,
pH=10) pri potencijalu -200 mV. Iz Nyquistovog prikaza vidljiva je polukruzna ovisnost
izmedu imaginarne i realne komponente impedancije S§to karakterizira paralelni spoj
kapaciteta i otpora. Bodeov dijagram na Slici 4.2.3.3. b) prikazuje ovisnost logaritma
apsolutne impedancije o frekvenciji i sastoji se od tri linearne ovisnosti. U podrucju visokih
frekvencija ovisnost ukazuje na serijsku vezu kondenzatora i omskog otpora. Kod niskih
frekvencija prikazana ovisnost ukazuje na dodatnu impedanciju koja je u paraleli s
kapacitetom. U ovom slucaju iz faznog kuta za pretpostaviti je da se radi o otpornoj
komponenti. U podrucju niskih frekvencija fazni kut opada $to ukazuje na dodatni otpor i

moze biti rezultat utjecaja povrSine, dok u podrucju visokih frekvencija on raste zbog utjecaja
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Slika 4.2.3.4. Prikaz EIS rezultata dobivenih za Pt elektrodu na koju je nanesen rGO(OMW,
pH=10) pri potencijalu -200 mV a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram

Slika 4.2.3.4 a) prikazuje Nyquistov dijagram za Pt elektrodu na koju je nanesen rGO (OMW,

pH=10) pri potencijalu -200 mV. Iz Nyquistovog prikaza vidljivo je da se imaginarna

komponenta impedancije mijenja znaCajnije nego realna komponenta mijenjaju Sto ukazuje

na kapacitivno ponaSanje. Bodeov dijagram na Slici 4.2.3.4. b) prikazuje ovisnost logaritma

apsolutne impedancije o frekvenciji 1 sastoji se od dva linearna dijela, §to nam govori da se

elektroda ponasa kao serijski spoj kondenzatora i omskog otpora. Kapacitvno ponaSanje

potvrduje 1 fazni kut koji se priblizava vrijednosti od 80°,dok bi u slucaju idealnog

kondenzatora on bio 90°. U podru¢ju niskih frekvencija fazni kut opada Sto ukazuje na

dodatni otpor koji je u paraleli s kapacitetom 1 moZe biti rezultat utjecaja povrSine. U

podrudju visokih frekvencija on raste zbog utjecaja induktiviteta.
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Slika 4.2.3.5. Prikaz EIS rezultata dobivenih za GC elektrodu na koju je nanesen rGO(ELM,
pH=10) pri potencijalu 500 mV a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram

Slika 4.2.3.5.a) prikazuje Nyquistov dijagram za GC elektrodu na koju je nanesen rGO (ELM,
pH=10) pri potencijalu 500 mV. Iz Nyquistovog prikaza vidljivo je da se imaginarna
komponenta impedancije mijenja znacajnije nego realna komponenta S§to ukazuje na
kapacitivno ponasanje. Bodeov dijagram na Slici 4.2.3.5. b) prikazuje ovisnost logaritma
apsolutne impedancije o frekvenciji i mozemo ga objasniti serijskom vezom kondenzatora i
omskog otpora. Kapacitvno ponasanje potvrduje i1 fazni kut koji raste kako opada frekvencija.

U podrucju visokih frekvencija fazni kut blago raste zbog utjecaja induktiviteta.
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Slika 4.2.3.6. Prikaz EIS rezultata dobivenih za GC elektrodu na koju je nanesen rGO(OMW,
pH=10) pri potencijalu 500 mV a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram

Slika 4.2.3.6. a) prikazuje Nyquistov dijagram za GC elektrodu na koju je nanesen rGO
(OMW, pH=10) pri potencijalu 500 mV. Iz Nyquistovog prikaza vidljivo je da se imaginarna
komponenta mijenja znacajnije od realne komponente impedancije $to potvrduje kapacitivno
ponasanje. Bodeov dijagram na Slici 4.2.3.6. b) prikazuje ovisnost logaritma apsolutne
impedancije o frekvenciji 1 sastoji se od dva linearna dijela, Sto nam govori da se elektroda
ponasa kao serijski spoj kondenzatora 1 omskog otpora. Fazni kut koji se priblizava
vrijednosti od 70° takoder potvrduje kapacitivno ponasanje. U podrucju niskih frekvencija
fazni kut blago opada Sto ukazuje na dodatni otpor u paraleli s kapacitetom 1 moze biti

rezultat utjecaja povrsine. U podrucju visokih frekvencija on raste zbog utjecaja induktiviteta.
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Slika 4.2.3.7. Prikaz EIS rezultata dobivenih za Pt elektrodu na koju je nanesen rGO(ELM,
pH=10) pri potencijalu 500 mV a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram

Slika 4.2.3.7. a) prikazuje Nyquistov dijagram za Pt elektrodu na koju je nanesen rGO (ELM,

pH=10) pri potencijalu 500 mV. Iz Nyquistovog prikaza vidljiva je polukruzna ovisnost

izmedu imaginarne i realne komponente impedancije S$to karakterizira paralelni Spoj

kapaciteta i otpora. Bodeov dijagram na Slici 4.2.3.7. b) prikazuje ovisnost logaritma

apsolutne impedancije o frekvenciji 1 sastoji se od karakteristi¢nih linearnih ovisnosti koje

opisuju spoj kondenzatora i omskog otpora kod visih frekvencija. U podrucju niskih

frekvencija izrazen je utjecaj otporne komponente koja je u paraleli s kapacitetom. Ovaj otpor

vjerojatno je povezan s nehomogenosti nanesenog sloja i moguc¢im utjecajem podloge, u

ovom slucaju Pt. Kapacitvno ponaSanje potvrduje 1 fazni kut koji se priblizava vrijednosti od

80°,dok bi u slu¢aju idealnog kondenzatora on bio 90°.
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Slika 4.2.3.8. Prikaz EIS rezultata dobivenih za Pt elektrodu na koju je nanesen rGO (OMW,
pH=10) pri potencijalu 500 mV a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram

Slika 4.2.3.8. a) prikazuje Nyquistov dijagram za Pt elektrodu na koju je nanesen rGO

(OMW, pH=10) pri potencijalu 500 mV. Iz Nyquistovog prikaza vidljivo je da se imaginarna

komponenta impedancije mijenja znacajnije od realne S§to je karakteristi¢no za kondenzator.

Bodeov dijagram na Slici 4.2.3.8. b) prikazuje ovisnost logaritma apsolutne impedancije o

frekvenciji 1 sastoji se od dvije linearne ovisnosti, Sto nam govori da se elektroda ponasa kao

serijski spoj kondenzatora i omskog otpora. Fazni kut takoder ukazuje na kapacitivno

ponasanje jer se priblizava vrijednosti od 80°,dok bi u sluc¢aju idealnog kondenzatora on bio
90°.
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4.2.4 KARAKTERIZACIJA FT-IR SPEKTROSKOPIJOM
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Slika 4.2.4.1. FTIR spektar za uzorak GO i razne uzorke rGO

Slika 4.2.4.1.(zelena krivulja) prikazuje FTIR spektar grafenova oksida u kojem vidimo vise
apsorpcijskih maksimuma. Siroki apsorpcijski maksimum iznad 3000 cm™® rezultat je
rasteznih vibracije hidroksilne skupine (-OH). $§to ujedno dokazuje njezinu prisutnost.
Valencijska vibracija ove skupine karakteristi¢na je za fenole, alkohole 1 vodu 1 najcesce se
javlja u podru¢ju od 3000 do 3650 cm™. Vrh pri 2822 cm™ karakteristican je za simetri¢ne i
asimetri¢ne metilne skupine (-CHy), i takvi pikovi se javljaju u podrucju 2800-3000 cm™
Slabo izrazeni pik na oko 1700-1720 cm™ odgovara rateznim vibracijama karbonilne skupine
(-C=0). Maksimumi oko 1600 cm™ karakteristi¢ni su za rastezne vibracije C=C veza [37].
Vrh na 1284 cm™ odgovara eterskoj skupini (-C-O-C). Rastezne vibracije —C-O veza uzrokuju
apsorpcijske maksimume u obliku dubleta u podruc¢ju 950-1260 cm™. Karakteristi¢ni vrhovi
za —C-O skupinu ukazuju na postojanje hidroksilnih i epoksidnih skupina unutar strukture
GO. Vrh na GO na 1380 cm™ karakteristi¢an je za etere.

Na Slici 4.2.4.1. (crvena,crna i plava krivulja) prikazani su karakteristi¢ni IR spektri rGO.
Apsorpcijski maksimum na oko 3200 cm™ karakteristican je za alkinilnu skupinu, tj.

konjugiranu dvostruku vezu. Vrh pri 2879, odnosno 2924 cm™ karakteristi¢an je za simetri¢ne
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i asimetri¢ne metilne skupine (-CHz). Apsorpcijski maksimumi iznad 2000 cm™ odnose se na
vibracije (-C=0) u karboksilnim skupinama, dok vrhovi na manje od 2000 cm™ rezultat su
vibracija (-C=0) u karbonilnim skupinama. Vrh pri 1639, odnosno 1586 cm™ rezultat je C=C
rasteznih vibracija i moze se javljati u podruéju 1600-1550 cm™ [36]. Vrhovi zabiljeZeni kod
1500-1550 cm-1 kod rGO odgovaraju C=C vezama unutar strukture O=C-Ar-C=0 [36]. Vrh
na 1387 cm™ karakteristican je za etere, a vrh pri 1208, odnosno 1282 cm™ odnosi se na
aromatsku —C-O vezu. Vrhovi oko 1000 cm™ odnose se na C-O vezu. Vrh zabiljeZen na 1420

cm™ kod rGO odgovara deformacijskim vibracijama O-H veze.

4.2.5 KARAKTERIZACIJA TERMOGRAVIMETRIJSKOM ANALIZOM
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Slika 4.2.5.Termogravimetrijska analiza za dobivene uzorke grafena pri brzini zagrijavanja od

10°C/min u temperaturnom podrucju od 25 °C do 800 °C

TGA analizom mozemo odrediti gubitak vode, pa na Slici 4.2.5. vidimo da se oko 100°C gubi
voda kod sva tri uzorka, te da uzorak dobiven redukcijom s ELM-om pri pH=7 ima najmanji
postotak vode. Pri 200°C gube se kisikove funkcionalne skupine. Pri temperaturi oko 250-
300°C dolazi do pada mase. U inertnoj atmosferi dolazi do eliminacije kisika iz strukture

grafena 1 pritom gubitka mase, pa termogravimetrijska analiza govori o koli¢ini kisika u



ispitivanom uzorku. Broj kisikovih skupina korelira s gubitkom mase. Kona¢ni gubitak mase
kod temperature 800°C je 45-55% ovisno o uzorku. Dobiveni rezultat ukazuje da najmanje
kisika sadrzi rGO dobiven redukcijom s ELM-om pri pH=10.

4.2.6. ODREDIVANJE ELEKTRICNE PROVODNOSTI
Metodom ,,Four point probe* dobivene su vrijednosti otpora za uzorke rGO prema
jednadzbama 3.8.1. 1 3.8.2 . Takoder su izmjerene su debljine mjerenih filmova rGO.

Tablica. 4.2.6.Vrijednosti otpora, debljine sloja i elektri¢ne provodnosti za tGO(ELM) pri
pH=71i 10, i rtGO(OMW) pri pH=10

Uzorak R/Q d/m k/S emt
rGO(ELM)7 3050 6*10° 1,206
rGO(ELM)10 1270 3,3*10° 5,265
rGO(OMW)10 247 5,8*10° 15,403

U Tablici 4.2.6. je vidljivo da je najveéi otpor i najmanju elektricnu provodnost
zabiljeZzena kod uzorak rGO(ELM, pH=7), a najvecu elektri¢cnu provodnost ima

uzorak rGO(OMW, pH=10).
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Grafen je dvodimenzionalni materijal s sp? hibridiziranim atomima ugljika koji zbog svojih
iznimnih svojstava zaokuplja veliku paznju znanstvenika. Ovisno o njegovoj konacnoj
primjeni koriste se razliiti postupci priprave kao Sto su kemijska depozicija parom (CVD),
rastvaranje ugljikovih nanocijev¢ica, epitaksijalni rast na silicijevom karbidu (SiC),
mikromehanicka i eksfolijacija teku¢om fazom te, naposlijetku, kemijska redukcija grafitova
oksida. Primjenjuje se u razne svrhe kao $to su senzori, opticki transparentne elektrode,
»pametni zasloni®, solarne ¢elije, tranzistori, superkondenzatori i ostalo.[30]

U postupku dobivanja grafena iz grafita kemijskim putem najzahtjevniji korak je redukcija
grafenova oksida (GO) pri ¢emu nastaje grafen odnosno reducirani grafenov oksid ( rGO).
Osnovni cilj tijekom procesa redukcije GO je ukloniti kisikove funkcionalne skupine te dobiti
visok stupanj regeneracije sp? veza u strukturi grafena. Isto tako, u samom procesu nuzno je
osigurati uvjete kod kojih nece biti izraZzena aglomeracija dobivenog produkta. Iz dosadasnjih
ispitivanja je poznato da tijekom oksidacija prirodnog grafita nastaje monoslojna struktura
GO dimenzija od 500 nm do 1500 nm [31]. U idealnim uvjetima tijekom procesa redukcije ne
bi smjelo do¢i do aglomeracije nastalog rGO medutim u realnim uvjetima ovaj proces
najces$ce nije moguce izbjeéi pa se pokuSava smanjiti stupanj aglomeracije. U literaturi je

pokazano da je moguce izolirati monosloj rGO.

Osim dobro poznatih reducensa poput hidrazin hidrata i natrij bor hidrida [4] u procesu
redukcije GO koriste se i alternativni postupci koji ukljucuju provodenje redukcije pri
poviSenom pH 1 poviSenoj temperaturi. Isto tako, u literaturi se koriste 1 fitoekstrakti kao
ekonomski isplativija 1 ekoloski prihvatljivija alternativa §to je posebno znacajno za

masovniju proizvodnju rGO [2,8-11].

U ovom radu koristen je GO dobiven Hofmannovom metodom iz uzorka prirodnog grafita
[32]. Strukturna analiza dobivenog GO detaljno je provedena u prethodnom radu [32, 33]
koristenjem nizom metoda poput XPS, TGA, FT-IR spektroskopije i AFM metode. Pri tome
je utvrdeno da su u procesu raslojavanja grafita dobiveni monoslojevi GO ¢ije dimenzije se
krecu od 500-1500 nm. Dobiveni uzorak sadrzi veliki udio epoksidnih skupina te manji udio
karbonilnih i karboksilnih skupina [31]. Redukcija GO provedena je koristenjem polifenolnih
spojeva koji se nalaze u komercijalno dostupnom preparatu (ekstrakt lista masline, ELM) te

polifenolnih spojeva sadrzanih u vegetacijskoj vodi masline (OMW) generiranoj tijekom
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proizvodnje maslinova ulja. KoriSteni reducensi su ispitani metodom ciklicke voltametrije,

UV-VIS spektrofotometrije i FT-IR spektroskopije.

Ispitivanje metodom ciklicke voltametrije provedeno je u puferima razli¢itih pH vrijednosti.
Naime pH vrijednost polifenolnih spojeva je blago kisela [34], a iz literature je poznato da se
redukcija GO odvija olaksano kod povecane pH vrijednosti pa je potrebno odrediti optimalnu
pH vrijednost kod koje ¢e se provesti proces redukcije. Stoga je ispitano ponaSanje
polifenolnih spojeva kod raznih pH wvrijednosti. Prilikom ispitivanja na ciklickom
voltamogramu zabiljezen je strujni vrh koji se moze pripisati oksidaciji kateholne strukture u

0-kinoidnu prema jednadzbi 5.1.

OH 0

_ Ve 4o (5.1)

OH

S obzirom da u redoks reakciji dolazi do izmjene protona za ocekivati je da je redoks reakcija
pH ovisna te da se s porastom pH vrijednosti [35] strujni vrh pomife prema negativnijim
vrijednostima potencijala Sto je 1 dobiveno za anodni strujni vrh. Medutim ispitivanje je
takoder pokazalo da potencijal katodnog strujnog vrha ne ovisi o pH vrijednosti . Iz
dobivenog rezultata se moZe zakljuciti da je tijekom oksidacije fenolnih spojeva
najvjerojatnije doSlo do dimerizacije nastalog produkta i njegovog taloZenja na elektrodu §to u

ovoj fazi istrazivanja nije bilo moguce dokazati [18,35].

Tijekom ispitivanja otopina ELM-a i OMW-a UV-VIS apsorbancijom zabiljeZena su dva
apsorpcijska maksimuma i to prvi kod 242 i 248 nm, a drugi kod 248 i 277 nm (slika 4.1.2.).
Dobiveni apsorbancijski maksimumi karakteristiéni su za aromatske sustave te dokazuju
prisutnost polifenolnih spojeva u otopini [19,34]. Usporedbom odziva otopine ELM-a i
OMW:-a moze se zakljuciti da su dobiveni sli¢ni odzivi §to dokazuje da obje otopine sadrze

sli¢ne polifenolne spojeve.
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Provedena je 1 FTIR analiza polifenolnih spojeva izoliranih iz OMW 1 praha sadrzanog u
komercijalnoj kapsuli ELM-a (slika 4.1.3.). Dobiveni vrhovi ukazuju na postojanje
karbonilnih skupina te prisustvo C-O veze Kkarakteristicne za etere, alkohole i karboksilne
kiseline. Iz dobivenih rezultata se moze zakljuciti da uzorak sadrzi polifenolne spojeva poput
tirosola, hidroksitirosola i oleuropeina (slika 2.4.2. i slika 2.4.3.). Da sastav nije u potpunosti
isti proizlazi iz toga $to je za ELM vrh kod 1630 cm™ manji u odnosu na vrh kod 1715 cm™
dok je situacija kod OMW-a obrnuta.

Mehanizam redukcije GO poznat u literaturi ukljucuje redukciju epoksidne skupine s hidrazin
hidratom [33] pa je prema navedenom mehanizmu moguce pretpostaviti da se redukcija u

prisutnosti polifenolnih spojeva odvija prema slijede¢em mehanizmu[36]:

\c—\c/ —R
~ \ -H,0 ~. e
or + —R — —_— c=—c¢ + R 5 2
OH OH 0 ) ~ ™~ (5.2)
\l |/ OH OH \l I/ o o
c—c c—¢
- ~ ~ ™~

Tijekom redukcije GO uklanjaju se kisikove funkcionalne skupine te dolazi do regeneracije
sp? hibridizacije kod ugljikovih atoma. Da je doista doslo do redukcije GO vizualno se uodava
po promjeni boje otopine iz smede u crnu (slika 3.3.2.2,slika 3.3.4.1., slika 3.3.4.3,, slika
3.6.2.). S obzirom da se uklanjaju kisikove funkcionalne skupine raste hidrofobnost uzorka te
mu se smanjuje topivost u vodi uslijed ¢ega se formiraju fino suspendirane Cestice. Svojstva
reakcijske smjese tijekom redukcije su prac¢ena koristenjem UV-VIS spektrofotometrije. Da bi
se doista dokazala djelotvornost ELM-a i OMW-a, provedeno je zagrijavanje otopine GO pri
pH=10 bez dodatka ELM-a i OMW-a pri ¢emu nije doslo do znacajnije promjene boje (Slika
3.3.1.1.). Isto tako se pokazalo da uzorak izoliran iz navedene (slika 3.6.2..) otopine pokazuje
vecu vrijednost otpora u odnosu na rGO uzorke. Takoder, uz pomo¢ dostupne instrumentacije

nije bilo moguce izmjeriti otpor navedenog uzorka te odrediti elektriénu provodnost.
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Slika 5.1. UV-VIS spektar za uzorke GO, ELM-a i rGO(ELM,pH=10)

Metodom UV-VIS apsorbancije zabiljezeni su spektri za GO te za ELM (slika 5.1.). 1z UV-
VIS spektra vidljivo je da sva tri uzorka pokazuju sli€na svojstva. Dobiveni rezultat je
posljedica Cinjenice da se sva tri spoja sastoje od konjugiranih dvostrukih veza na kojima se
nalaze kisikove funkcionalne skupine pa je koriStenjem ove metode otezana detaljna
kvalitativna analiza otopina. Ono $to se uo¢ava na Slici 5.1 je da se ovisno o sastavu otopine
mijenja odnos intenziteta dvaju vrhova sa sastavom otopine. Medutim, ova metoda moze biti
pogodna za pracenje koncentracije GO tijekom procesa redukcije. S obzirom da se
koncentracija GO smanjuje s vremenom reakcije bilo bi za ocekivati da UV-VIS spekitri
pokazuju smanjenje apsorbancije. Medutim, iz UV-VIS spektara zabiljezenog tijekom
redukcije GO (slika 4.2.1.2.-4.2.1.5) vidljivo je da apsorbancija najprije raste. Porast
apsorbancije se moZe objasniti ¢injenicom da Cestice formirane tijekom redukcije reflektiraju
dio zraCenja tako da otopina osim S$to apsorbira zraenje ona ga i reflektira te je umjesto
smanjenja zabiljeZen porast apsorbancije. U kasnijoj fazi procesa Cestice se taloze ili
udruzuju, stoga se apsorbancija smanjuje. UV-VIS spektri prikazuju apsorpcijski maksimum
na oko 240 nm $to odgovara m-m~ prijelazima aromatskih C-C veza u grafenovu oksidu.
Drugi apsorpcijski maksimum je formiran oko 300 nm i on odgovara prijelazima unutar
kisikovih funkcionalnih skupina. U literaturi je pokazano da se prvi vrh tijekom redukcije
pomice prema veéim valnim duljinama jer reducirani oblik GO ima niZu energiju m-m"

prijelazima. U ovom radu nije dobiveno takvo ponasanje i to najvjerojatnije jer se nakon
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redukcije znacajno smanjuje topivost GO te se on izdvaja iz otopine u obliku sitnih
dispergiranih Cestica.
Da bi se utvrdio stupanj redukcije GO dobiveni uzorci rGO su okarakterizirani metodom FT-

IR spektroskopije, provedena je TGA analiza te odredena elektricna provodnost uzoraka.

Rezultati dobiveni koriStenjem FTIR spektroskopije (slika 4.2.4.1.) ukazuju da koriStenjem
polifenolnih spojeva nije u potpunosti moguce ukloniti kisikove funkcionalne skupine $to je u
suglasnosti s TGA analizom. Da je doista doslo do djelomiéne redukcije GO kod uzoraka rGO
moze se zakljuciti po tome §to vrpca kod 1620 cm™ postaje sve manje izrazena dok intenzitet
vrpce kod 1700 cm™ sve vise dolazi do izrazaja. Vrpca kod 1620 cm™ odgovara vibraciji
skeleta koji sadrzi C=C vezu povezanu s atomom kisika. Uklanjanjem kisikovih
funkcionalnih skupina navedena vibracija nije viSe izrazena. Kod rGO javlja se dodatna
vrpca, koja nije zabiljezena kod GO, u podrudju 1500-1550 cm™ koja je povezana s
vibracijama skeleta s nezasi¢enim vezama. Isto tako za slucaj rGO manje su izrazene vrpce u
podru¢ju 1180-1440 cm™ u odnosu kod GO. Dobiveni FT-IR spektar pokazuje da su u uzorku
rGO (OMW, pH=10) zaostali polifenolni spojevi jer su izrazeni vrhovi kod 2852 i 2953 cm™
$to je zabiljezeno i kod OMW te vrh na 1630 cm™ koji je takoder izrazen kod OMW. U
slu¢aju rGO (ELM) ne uocavaju se vrhovi koji su tipi¢ni samo za ELM, osim slabo izraZzenog
vrha na 1150 cm™, pa se moze zaklju¢iti da je ELM nakon procesa redukcije u potpunosti

uklonjen iz uzorka rGO.

Dobiveni uzorci rGO ispitani su TGA analizom. U inertnoj atmosferi dolazi do eliminacije
kisika iz strukture grafena i gubitka mase, pa TGA govori o koli¢ini kisika u ispitivanom
uzorku. Broj kisikovih skupina korelira s gubitkom mase. Dobiveni rezultat pokazuje (slika
4.2.5.) da se koli¢ina kisika nije znacajno uklonila u procesu redukcije medutim ponasanje
GO 11 GO je razlicito §to ukazuje na razlike u strukturi materijala. Dobiveni rezultat takoder
pokazuje da je najve¢e smanjenje mase zabiljeZeno kod rGO reduciranog s ELM kod pH=7,
dok je najmanje smanjenje mase zabiljeZzeno kod rGO reduciranog s ELM kod pH=10. Kod
rGO reduciranog s OMW udio kisika je nesto ve¢i u odnosu na rGO reduciran s ELM kod
pH=10. Iz dobivenih rezultata se zakljucuje da je proces uklanjanja kisikovih funkcionalnih
skupina djelotvorniji kod vece vrijednosti pH. Dobiveni rezultat je u suglasnosti s
dosadasnjim ispitivanjima gdje je pokazano da redukcija GO pH ovisna [35] (slika 4.2.2.1.-
4.2.2.9.) Na ve¢i stupanj redukcije utjece 1 porast antioksidativne mo¢i polifenolnih spojeva

koji raste s porastom pH vrijednosti [19]. Jedino nije u potpunosti jasan razlog zbog kojeg u
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cikliCkom voltamogramu za otopinu ELM i OMW kod pH vrijednosti >9 nije dobiven strujni
vrh karakteristi¢an za redoks par katehol/o-kinon (Slika 4.1.1.114.1.1.2.).

S ciljem da se potvrdi uspjesnost redukcijskog procesa odredena je elektricna provodnost
uzoraka rGO metodom cetiri tocke (tablica 4.2.6.1.). Pri tome je dobiveno da najbolju
elektriénu provodnost pokazuje rGO reduciran s OMW kod pH=10 (15,4 S cm™), dok
najmanju elektri¢nu provodnost pokazuje uzorak reduciran s ELM kod pH=7 (1,2 S cm™).
Uzorak koji je sadrzavao najmanje kisika u svojoj strukturi pokazuje elektri¢nu provodnost
od 53 S cm? §to znadi da iako je najvie kisika uklonjeno kod navedenog uzorka nije
postignut najveéi stupanj regeneracije sp?> veza. Najveéi stupanj regeneracije sp’ veza je

postignut prilikom redukcije GO s OMW.

Dobiveni uzorci su naneseni na elektrodu od staklastog ugljika te su provedena
elektrokemijska ispitivanja s ciljem da se utvrde njihova kapacitivha svojstva. Pri tome je

koristena metoda EIS i cikli¢ka voltametrija.

Iz oblika ciklickog voltamograma moze se zakljuciti da je kod svih uzoraka rGO koji su
reducirani s ELM dobivena konstantna struja s promjenom potencijala $§to ukazuje na dobro
kapacitivno ponaSanje bez karakteristi¢nih strujnih vrhova (slika 4.2.2.1.-4.2.2.9.) . Kod
potencijala iznad 0,4 V dolazi do blagog porasta struje Sto moze biti posljedica redoks
reakcije zaostalih kisikovih funkcionalnih skupina u grafenskoj strukturi $to doprinosi
ukupnom poveéanju kapaciteta. U slu¢aju rGO reduciranog s OMW osim kapacitivnog
ponasanja zabiljeZen je i1 strujni vrh koji je najvjerojatnije posljedica toga $to su u uzorku
zaostali polifenolni spojevi koji podlijezu redoks reakciji u ispitivanom podrucju potencijala.
Da bi se uzorak dodatno procistio provedeno naknadno ispiranje vodom nakon ¢ega se odziv
sloja znac¢ajno smanjio. S obzirom da ispiranje ukljuuje dodatno izlaganje uzorka vakuumu
navedeni proces moze dovesti do aglomeracije listova grafena i smanjenja aktivne povrSine.
Zbog toga su dobivene znatno manje vrijednosti struje nakon dodatnog ispiranja. Da su
polifenolni spojevi doista zaostali u uzorku rGO(OMW, pH=10) dodatno je potvrdeno
metodom FT-IR spektroskopije.
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——rGO (ELM, pH=10) 33,96 F/g
|—— rGO(ELM, pH=7) 16,58 F/g
0.10 4 rGO (OMW, pH=10) 32.27 F/g
(prvo ispiranje)

rGO(OMW pH=10) 8,11 F/g
(drugo ispiranje)

0.05

I/ mA

0.00

-0.05

Slika 5.2. Ciklicki voltamogrami za razli¢ite uzorke rGO

Dobiveni rezultat na Slici 5.2. ukazuje da je kod uzoraka rGO dobiveno ponasanje
karakteristi¢no za reakciju nabijanja/izbijanja dvosloja §to znaci da ovaj uzorak pokazuje
dobro kapacitivno ponasanje. Najbolje kapacitivno ponasanje dobiveno je za uzorak rGO
(ELM, pH=10).

1z cikli¢kog voltamograma moguce je odrediti ukupnu koli¢inu uskladiStenog naboja odnosno
vrijednost specificnog kapaciteta elektrode prema izrazu (5.3.) $to je prikazano u Tablicama
51.15.2.

B g2 1(E)dE

S ™ 2mwv (E1-E2) (53

Gdje je Cs specifi¢ni kapacitet, F g2, | je struja, A, E1 je pocetni potencijal, V, Ez je konaéni

potencijal, V, v je brzina promjene potencijala, V s, m je masa rGO, g.
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Tablica 5.1. Ovisnost specifi¢nih kapaciteta o koli¢ini nanesene suspenzije

Uzorak

C/ Fgt GC
elektroda, 2,5 L

Cs F g%, plodasta
elektroda, 10 pL

Cs F g%, plodasta
elektroda, 20 pL

rGO(ELM,pH=7) 16,58 3,45 2,7
rGO(ELM,pH=10) 33,96 9,86 7,93
rGO(OMW,pH=10) 32,27 13,41 8,46

U Tablici 5.1. mozemo vidjeti da se povecanjem nanesene koliCine suspenzije smanjuje
specifi¢ni kapacitet. Najveéi iznos kapaciteta je 33,96 F g dobiven za uzorak rGO(ELM
pH=10). Sli¢na vrijednost kapaciteta je dobivena i za uzorak rGO (OMW, pH=10).

Tablica 5.2. Ovisnost specifi¢nih kapaciteta o brzini promjene potencijala

Cmy st Cd Fgt Cd Fgt Cd Fgt
rGO(ELM,pH=7) | rGO(ELM,pH=10) | rGO(OMW,pH=10)
10 13,467 22,42 34,40
20 11,048 23,35 33,68
50 8,77 23,83 38,49
100 5,44 19,50 29,55
200 3,84 15,68 24,01
500 2,42 9,59 16,21

Ciklickom voltametrijom provedeno je ispitivanje ovisnosti odziva, razli¢ito pripremljenih
slojeva rGO, o brzini promjene potencijala (Tablica 5.2). Za sve uzorke vrijednosti
specificnih kapaciteta opadaju povecanjem brzine promjene potencijala, budu¢i da se pri
manjim brzinama veéi dio aktivnog materijala uspije iskoristiti, Sto je pad kapaciteta s
brzinom promjene potencijala manji, to ¢e materijal imati bolja svojstva za primjenu u

superkondenzatorima kao aktivni materijal.
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EIS prikazana je kao Nyquistovi i Bodeovi dijagrami (slika 4.2.3.1.-slika 4.2.3.8.). 1z
prikazanih ovisnosti mozemo zakljuciti da uzorci pokazuju uglavnom kapacitivno ponasanje.
Kako je fazni kut iz Bodeovog dijagrama manji od 90° kapacitivno ponaSanje uzoraka nije

idealno. Uzrok takvom ponaSanju moguce je povezati s nehomogenosti nanesenog sloja.

Kod svih mjerenja EIS-a uo¢ena je prisutnost induktiviteta u podrucju visokih frekvencija.
Jedan od najcescih uzroka pojave induktiviteta povezan je s medusobnim polozajem izmedu

radne i referentne elektrode. [14]
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6. ZAKLJUCAK

e Redukcija GO je uspjesno provedena $to je potvrdeno nizom metoda kao Sto su UV-
VIS spektrofotometrija, FT-IR spektroskopija, TGA analiza te odredivanjem
elektricne provodnosti.

e Tijek redukcije pracen je UV-VIS spektrofotometrijom gdje pokazano da apsorbancija
u pocetku raste zbog formiranja sitnih dispergiranih Cestica rGO, a kasnije pada jer se
smanjuje koncentracija GO §to je ujedno dokaz da dolazi do redukcije GO

e |z rezultata TGA analize se zakljucuje da je proces uklanjanja kisikovih funkcionalnih
skupina djelotvorniji kod veée vrijednosti pH.

e Najbolju elektri¢nu provodnost pokazuje rGO reduciran s OMW kod pH=10 (15,4 S
cm™?), dok najmanju elektriénu provodnost pokazuje uzorak reduciran s ELM kod
pH=7 (1,2 S cm™). Uzorak koji je sadrzavao najmanje kisika u svojoj strukturi
rGO(ELM, pH=10) pokazuje elektri¢nu provodnost od 5,3 S cm™ .

e FT-IR spektroskopija je takoder pokazala da je u procesu redukcije doSlo do promjena
u strukturi GO koje ukazuju na uklanjanje kisikovih funkcionalnih skupina.

e Elektrokemijska ispitivanja su ukazala na dobro kapacitivno ponaSanje priredenih
elektroda.

e Iz oblika ciklickog voltamograma mozZe se zakljuciti da je kod svih uzoraka rGO koji
su reducirani s ELM dobivena konstantna struja s promjenom potencijala $to ukazuje
na dobro kapacitivno ponaSanje. U slu¢aju rGO reduciranog s OMW osim
kapacitivnog ponasanja zabiljeZen je i strujni vrh koji je najvjerojatnije posljedica toga
Sto su u uzorku zaostali polifenolni spojevi koji podlijezu redoks reakciji u
ispitivanom podrucju potencijala.

e Impedancijski spektri potvrduju dobro kapacitivno ponasSanje, a sustav se moze opisati
serijskim spojem kondenzatora i omskog otpora.

e Iz dobivenih rezultata se moze zakljuciti da je najveci stupanj redukcije GO i najbolja
kapacitivna svojstva rGO zabiljezeni kad je redukcija provedena kod pH=10 dok vrsta

reducensa nije znacajno utjecala na svojstva rGO.
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