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Resiimee/Abstract

Elektrokeemiline ioonide salvestamine pdhineb ioonide litkumisel elektroliilidilahusest
elektroodide elektrilisse kaksikkihti, kui siisteemile rakendatakse potentsiaali. Monoliitsetest
kiududest koosneva aktiveeritud siisiniktekstiili suur elektrijuhtivus ja eripind teevad sellest
sobiliku elektroodmaterjali ning seda eriti rakendustes, kus on oluline elektroodi painduvus. Uudne
idee on ioonide elektrostaatiline kuivhoiustamine aktiveeritud siisiniktekstiilist elektroodidele, mis
voimaldab valida ioonid ning need elektroodidelt sobival ajahetkel vabastada. Kéesolevas t60s
loodi selleks esmane prototiilip ning FT-IR meetodiga tdestati kvalitatiivselt vabastatud ioonide
olemasolu soolalahuses. Tuvastati siinteesitud soolalahustesse lekkinud segavad lisandid, mis olid
parit nii elektroodmaterjalina kasutatud toostuslikust aktiveeritud siisiniktekstiilist kui ka
elektroodi isoleerimiseks kasutatud UV-poliimeriseeruvast vaigust. To0 tulevikuperspektiiviks on

ioondosaator, mis voimaldaks ioone etteantud koguses silisteemi doseerida.

Mirksonad: elektriline kaksikkiht, aktiveeritud siisiniktekstiil, ioonide kuivhoiustaja

CERCS kood: T150 Materjalitehnoloogia

Electrochemical ion storage is based on the movement of ions from an electrolyte solution into the
electrical double layer of electrodes under an applied potential. Activated carbon textile made from
monolithic fibres is a suitable electrode material due to its high conductivity and large surface area,
especially in applications where flexibility is important. This work presents a novel concept:
electrostatic dry storage of ions on activated carbon textile electrodes, enabling selective ion
capture and timed release. A primary prototype was developed, and the presence of released ions
in salt solution was qualitatively confirmed using FT-IR spectroscopy. Interfering impurities were
detected in the synthesized salt solutions, originating from both the industrial carbon textile and
the UV-curable resin used for electrode insulation. As an outlook, this concept supports the
development of an ion dosing system capable of delivering specific amounts of ions into a target

system.
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Sissejuhatus

Elektrokeemia on arenev valdkond, tdnu millele saab tehnoloogiat muuta aja-, energia- ja
ressursisddstlikumaks. Elektrokeemilistes protsessides kasutatakse iha enam elektroodmaterjalina
aktiveeritud siisinikmaterjale, mis on tuntud oma suure eripinna ja poorsuse poolest.
Superkondensaatorites salvestatakse nendesse elektrostaatiliselt energia. Tdpsemalt toimub
potentsiaali rakendamisel elektroliitidilahuses olevate ioonide litkumine elektroodi pinnal
moodustuvasse elektrilisse kaksikkihti, mille tulemusel siisteem laadub. Salvestatud energiat saab
kasutada elektroodi kontaktidele tarbija ithendamisel. [1] Ioonide salvestamist kasutatakse ka vee
magestamiseks, kuid sellisel juhul on eesmérgiks mitte energiasalvestus nagu superkondensaatori
korral, vaid vees sisalduvate ioonide sidumine [2]. Voogkondensaatori korral on niidatud, et
erimdrgiliselt laetud aktiivsdeosakesi on vdimalik eraldi reservuaarides hoiustada [3].
Praegusel ajal enim kasutatavate aktiveeritud siisiniku vormide peamiseks probleemiks on halb
elektrijuhtivus, mis tuleneb siisinik-siisinik laenguiilekande kadudest. Aktiveeritud siisiniktekstiil
koosneb monoliitsetest kiududest, mis tagavad parema elektrilise kontakti ning seega ka parema
elektrijuhtivuse. Lisaks on tekstiili eeliseks selle painduvus, mis vOimaldab kasutada seda
lahendustes, kus on oluline materjali ithilduvus timbritsevaga. [4]
Kéesolev t60 pakub vélja elektrostaatilise ioonide hoiustamise meetodi, milles kindel iooniliik on
salvestatud elektroodi elektrilisse kaksikkihti.
T66 eesmérgiks on:

1) hinnata aktiveeritud siisiniktekstiili sobilikkust elektroodmaterjaliks ja

2) kontrollida, kas ioone on vOimalik hoiustada laetud kuivades elektroodides.
loonide kuivhoiustamine pakub voimalust valida sobivad ioonid ning neid lahusesse vabastada,
mille tulemusel saaks valmistada soovitud ioone sisaldava soolalahuse. Kuigi varasemalt on palju
uuritud elektrokeemilisi energiasalvestuse mehhanisme, mis toimivad samadel pohimdtetel, pole
teadaolevalt ioonide hoiustamist kuivades tingimustes kirjeldatud. Meetodil oleks potentsiaalne
rakendus kantavates robotites, kus on tarvis kindlal ajahetkel ja etteantud koguses ioone siisteemi

lisada.



1 Kirjanduse iilevaade

1.1 Elektriline kaksikkiht

Ioonid paigutuvad siisinikelektroodile ja selle ldhedusse elektrilise kaksikkihi teooria kohaselt.
Elektroliiiidilahusesse asetatud elektroodide vilise vooluallikaga iihendamisel moodustub
elektroodide pinnale elektriline kaksikkiht. Pinnalaengu kompenseerimiseks hakkavad
elektroliitidilahuses olevad anioonid ja katioonid vastavalt litkuma. [5] Elektrilise kaksikkihi kohta

on aja jooksul avaldatud erinevaid teooriaid, millest tuntuimad on Helmholtzi, Gouy-Chapman ja

Sterni teooria (joonis 1).
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Joonis 1. Erinevad elektrilise kaksikkihi teooriad: a) Helmholtz, b) Gouy-Chapman, c) Stern. [1]

Teadaolevalt esimesena kirjeldas elektrilist kaksikkihti Hermann von Helmholtz, kes viitis, et
elektroodi pinnalaengu neutraliseerimiseks kogunevad vastasmirgilise laenguga ioonid pinna
lahedusse tihtlasele kaugusele. Kaugus on sel juhul vahemaa elektroodi pinna ja iooni keskpunkti
vahel. Helmholtzi teooria puhul viheneb potentsiaal elektroodist kaugenemisel lineaarselt, kuid
see ei kirjelda adekvaatselt tegelikult kaksikkihis toimuvat. Helmholtzi teooriat tdiendas
mérkimisvéérselt Louis Georges Gouy, kes arvas, et ioonid ei paikne elektroodist samal kaugusel

ega staatilise iihtlase kihina, vaid toimub soojusliikumine ja selle tulemusel ioonide

difundeerumine vedelfaasi. [1]



Samas pole ka Gouy-Chapmani teooria realistlik, sest eeldab, et ioonid on punktlaengud ehk ilma
modtmeteta. Sel juhul saaksid vastasmaérgilise laenguga ioonid litkuda elektroodile 16pmatult
lahedale, mistottu kasvaks mahtuvus 16pmatult suureks. Uue teooria, milles arvestati ka ioonide
suurusega, 101 Otto Stern ning seda voib pidada Helmholtzi ja Gouy-Chapmani teooriate
kombinatsiooniks. Elektriline kaksikkiht jaguneb Sterni ja difuusseks kihiks. Sterni kihis on ioonid
adsorbeerunud elektroodi pinnale erinevalt, nimelt jaotatakse see veel omakorda kaheks osaks,
millest elektroodile 1dhemas kihis (ehk sisemises Helmholtzi pinnas, SHP) on ioonid tihedalt
pakitud ning kaugemas kihis (ehk vilimises Helmholtzi pinnas, VHP) on sisemisele Helmholtzi
pinnaioonidele vastaslaenguga ioonid. Difuusne kiht vastab Gouy-Chapmani mudelile. Sterni
teoorial pohineva elektrilise kaksikkihi kogumahtuvus moodustub selles sisalduvate kihtide
mahtuvustest. Seega kiitub siisteem jadaiihenduses olevate kondensaatoritena, mille
kogumahtuvuse poordvéddrtus on vordne kondensaatorite (Sterni kiht ja difuusne kiht)

poordviirtuste summaga. [6]

1.2 Aktiveeritud siisinikmaterjalid

Aktiveeritud siisinikeks loetakse erinevaid silisinikmaterjale, mis on silinteesi/aktiveerimise
tulemusel omandanud suure poorsuse ja eripindala. Nende omaduste tottu on aktiveeritud
stisinikmaterjalid praegusel ajal laialdaselt kasutusel puhastus-, eraldus- ja energiasalvestuse
protsessides. Selle omadused sdltuvad ldhtematerjali koostisest, aktiveerimisprotsessi tiilibist ning
selle tingimustest. Levinuimateks ldhtematerjalideks on lignotselluloos, pahklikoored voi erinevad
stisinikurikkad maavarad nagu turvas, antratsiit ja ligniit. [7] Lisaks sellele otsitakse iiha enam
lahendusi aktiveeritud siisiniku tootmiseks jddtmetest ning pdllumajandusjadkidest, mis voiks
potentsiaalselt olla vidiksema keskkonnamdjuga [8]. Poorse siisiniku valmistamine ning
aktiveerimine liigitatakse flilisikalisteks vO1 keemilisteks meetoditeks. Fiiiisikalisel aktiveerimisel
lagundatakse koigepealt ldhtematerjal termiliselt (piiroliilis) inertses keskkonnas ning seejérel
aktiveeritakse = oksilideerivates  gaasides  (nditeks  siisihappegaasis vdi  veeaurus).
Temperatuurivahemik, mida selleks kasutatakse, on 800-1000 °C. Kuigi fiilisikaline aktiveerimine
on soodne ja kemikaalide vaba meetod, siis selle miinuseks on valmistatud materjali véike
absorbeerimisvoime.

Keemilise aktiveerimise esimeses etapis toddeldakse lahtematerjali sobivate keemiliste ihenditega

(ZnCl>, H3PO4 vo1 KOH lahustega) ning pérast seda kuivatatakse ja piiroliiiisitakse 400-900 °C



juures. Sellele jargneb aktiveeritud siisiniku pesemine, et eemaldada jadkaineid. Siiski ei pruugi
toostuslik kraaniveega puhastamine olla piisav, et tagada analiiiitilist puhtust. Léhtematerjali
karboniseerimine ja aktiveerimine toimuvad iiheaegselt. Lisaks parematele struktuursetele
omadustele peetakse keemilist aktiveerimist seetdttu ka Okonoomsemaks meetodiks kui

fuiiisikalist. [9], [10]

1.2.1 Aktiveeritud siisiniktekstiil

Kéesolevas t00s kasutatakse elektroodmaterjalina aktiveeritud siisiniktekstiili, mis on
kommertsiaalne toode, mida tavaliselt kasutatakse erinevate objektide kaitseks keskkonnamdjude
eest. Tekstiilil on mitmeid eeliseid teiste aktiveeritud siisiniku vormide suhtes. Siisiniku fiibrid
moodustavad monoliitsed kiud, mis omakorda moodustavad 10imed, mille korrapdrase
paigutamise tulemuseks on tekstiil. Piiroliilisi ja aktiveerimisega saavutatakse tekstiilist séestunud
aktiveeritud olek. Kuna monoliitsete kiudude omavaheline kokkupuutepind on suur, saavad
elektronid nendest vabalt litkuda, mis tagab oluliselt parema elektrijuhtivuse kui on pulbrilistel
aktiveeritud siisinikel. [4] Viimaste puhul lisatakse elektrijuhtivuse parandamiseks siisteemi
poliimeerset sideainet. Aktiveeritud siisiniktekstiilil on tdheldatud ka suuremat eripinda ja
poorsust, mis tagavad suurema mahtuvuse ning kiirema osakeste adsorptsiooni [11]. Lisaks on

tekstiili eripdraks selle kergus ja painduvus, mistottu tihildub materjal histi timbritsevaga [12].

1.3 Elektroodi ioonide sidumisvoime

Elektrokeemilises rakus kasutatavatel elektroodidel on sdltuvalt materjali omadustest ja
mootmetest kindel mahtuvus. Seda on oluline teada selleks, et leida optimaalseim
elektroliitidilahuse kontsentratsioon, mille puhul i0oonid potentsiaali rakendamisel elektroodidesse
salvestatakse. Nii liiga kdrge kui ka madala elektroliitidi sisalduse puhul vdheneb meetodi
efektiivsus. Kui elektroliiiidi kontsentratsioon lahuses on liiga kdrge, panustab siisteemile antav
laeng lisaks ioonide salvestamisele suures osas ka korvalreaktsioonide toimumisele. Lisaks on
ebavajalikult suur kontsentratsioon kulukam ja keskkonnakahjulik.

Elektroodide ioonide sidumisvdimet on vdimalik numbriliselt hinnata laenguhulga kaudu Faraday

I seadusega (valem 1.1).

n=2< (1.1)



Selle kohaselt on seotav ainehulk n vordeline elektrilaenguga Q, mis elektroode 1dbib. F on
Faraday konstant ja z on konkreetsete ioonide laeng. Kuna elektrilise kaksikkihi struktuur sisaldab
endas ka difuusset kihti, siis ei kirjelda seadus tegelikkust, vaid on 1&dhendus Helmholtzi elektrilise
kaksikkihi teooriale. Tegelikult kulub seega osa voolust korvalreaktsioonidele, mistdttu oleks

tegelik ioonide sidumiseks kulunud laeng leitav ainult sellele vastavast voolutugevuse kaudu

(valem 1.2).

Isidumisvf)ime = Ikogu - Ikérvalreaktsioonid (1-2)

Muutuva elektrivoolu korral on laeng Q vordne voolu integraaliga ajas (valem 1.3).

t
Q = [, I(t)dt (1.3)
Laadimisprotsessi jooksul toimuvate korvalreaktsioonide tdttu on korrektsem leida elektroodi

mahtuvus lithistamisel mdddetava laenguhulga jérgi.

1.3.1 Elektroodidel toimuvad korvalreaktsioonid

Seoses sellega, et kdesolevas t60s ei toimunud elektroodide laadimine inertgaasi atmosfairis, siis
vOib oletada, et elektroliiiidilahuses lahustunud hapnik pdhjustab elektrokeemilist reaktsiooni
negatiivse laenguga elektroodil, kus toimub Ohuhapniku elektrokeemiline redutseermine.
Toimuvad nii neljaelektroonsed (1.4) kui ka kaheelektroonsed protsessid (1.5), millest viimane

voib jitkuda vesinikperoksiidi lagunemisega (1.6). [13]

0, +4H" + 4e~ - 2H,0 (1.4)
0, + 2H" 4+ 2e™ - H,0, (1.5)
H,0, + 2H* + 2e~ - H,0 (1.6)

Nende reaktsioonide tottu tarvitatakse osa laengut éra ilma, et see panustaks elektrilise kaksikkihi
laadumisse.

Ohus leiduv  siisinikdioksiid ~ vdib lahustuda  elektroliiiidilahuses ja  moodustada
vesinikkarbonaatioone, need anioonid vdivad omakorda seostuda ja/vdi asendada kaksikkihti
seotud kindla soola anioonid. See protsess ei ole aga kdigi eelduste kohaselt kuigi oluline, sest

stisinikdioksiid sisaldus dhus on vidga madal.



1.4 FElektrokeemiline voogkondensaator

Elektrokeemiline voogkondensaator on seade, mis vdimaldab elektrienergiat siisteemist ldbi
pumbatavale aktiivsde suspensioonile salvestada. Uldiselt sarnaneb see t66pdShimdttelt
superkondensaatoriga, kus poorsete elektroodide pinnalaengute tasakaalustamiseks moodustub
elektriline kaksikkiht. Elektrokeemilise voogkondensaatori eripdra seisneb selles, et energiat ei
salvestata mitte tahketesse elektroodidesse, vaid liikuvasse suspensiooni. Viimati nimetatu
sisaldab siisiniku mikro- ja nanoosakesi ning seda pumbatakse 14bi polariseeritud kanalite, mis on
eraldatud ioone ldbilaskva membraaniga (joonis 2). Kanalis siisinikuosakesed laaduvad ning nende
pinnale moodustub elektriline kaksikkiht. Erimérgiliselt laetud suspensioonid kogutakse
reservuaaridesse, mis on teineteisest eraldatud. Kui tekib vajadus salvestatud energiat kasutada,

siis tuleb 14bi viia podrdprotsess ja seega pumbata laetud suspensioone kanalite kaudu. [3]

Suspensiooni voog

Laadimine /
Suspensiooni voog Tihjenemine

Suspensiooni = B
agary S M N
reservuaar o

Laenguta
suspensioon

Laenguta

suspensioon

Suspensiooni Suspensiooni

reservuaar reservuaar

Laetud Laetud
suspensioon suspensioon

Joonis 2. EFC siisteemi iilesehitus. [3]

Elektrokeemilisel voogkondensaatoril on mitmeid huvitavaid omadusi, mida varasemates
energiasalvestusviisides pole olnud. Esmatdhtis on seejuures sisuliselt piiramatu

elektroodmaterjali hulk (aktiivsée pulbri suspensioon elektroliiiidis), mida saab vastavalt



vajadusele kasutada kas energia 1) salvestamiseks voogkondensaatori laadimisel voi 2)
kasutamiseks voogkondensaatori tiihjendamisel. Sarnaselt elektrokeemilise voogkondensaatoriga,
soovitakse ka kdesolevas t60s lactud elektroode laadimissiisteemist eraldada, kuid sellega sarnasus

piirdub ning muud aspektid on véga erinevad.

1.5 Mahtuvuslik veemagestus

United Nations’i poolt viélja antud iilemaailmsete sddstva arengu eesmirkide (Sustainable
Development Goals - SDG) seas on kuuendal kohal puhta vee ja sanitaartingimuste poole
pliidlemine, mis on eriti aktuaalne probleem vaesemates piirkondades. Kasvava rahvastiku ja
sellest tingitud keskkonnamdjude leevendamiseks on vajadus efektiivsemate ja soodsamate
veepuhastuse lahenduste jérele tiha suurenenud. [14]

Praegusel ajal enim kasutatud veemagestuse tehnoloogiad on 1) termilistel mehhanismidel
pohinevad nagu erinevad destilleerimised ning 2) membraaneraldusmeetodid nagu p66rdosmoos
ja elektrodialiiiis. ToGtatakse nende tehnoloogiate energia- ja kulutdhusamaks muutmise nimel.
Mahtuvusliku deioniseerimise eeliseks on protsessi toimumine normaalrdhul, mistdttu on sellest
tulenev energiakulu viike. Lisaks tuuakse meetodi eelisena vilja laetud elektroodidest energia
tagasisaamise vOimalust ioonide vabastamisel. Samas on mahtuvuslikul deioniseerimisel ka
miinuseid, mistdttu pole seda eriti laialdaselt puhastamiseks kasutusele voetud. Naiteks ei ole
meetod efektiivne merevee ega muude korge soolsusega vesilahuste puhastamiseks. [2], [15]
Mahtuvuslikul magestamisel kasutatakse kahte poorset elektroodi, mis voivad olla nii staatilised
kui ka suspensiooni kujul litkuvad ning neid eraldab teineteisest ioone ldbilaskev membraan.
Enamasti on elektroodide materjaliks siisinikaerogeelid ja teised suure eripinnaga siisiniku vormid,
naggu nditeks karbiidist saadud siisinikud, grafeen, siisiniknanotorud, mesopoorsed siisinikud ja
nende erinevad komposiidid. [16] Elektroodidele pinge rakendamisel liiguvad vees olevad soola
1oonid elektrilisse kaksikkihti elektroodide pinnal. Soola ioonid on elektrostaatiliselt seotud kuni
nende vabastamiseni elektroodide liihistamisel v3i polaarsuse muutmisel (joonis 3).
Mahtuvuslikul deionseerimisel, nagu ka superkondensaatorite puhul, on oluline soovimatute
elektrokeemiliste reaktsioonide viltimine ja suur erimahtuvus. Kahel meetodil on aga erinevad
eesmdrgid, milleks voog- ja superkondensaatorites on tohus energiasalvestus ja mahtuvuslikul
deioniseerimisel maksimaalne ioonide eraldamine. Erinevalt superkondensaatoritest on seega

mahtuvusliku deionisatsiooni korral esmatihtis kasutatavate elektroodide ioonide sidumise
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efektiivsus, mis vastab adsorbeerunud ioonide arvule laengu iihiku kohta. Laengu efektiivsuse
langust pdhjustavad eelkdige redoksreaktsioonid (elektrokeemilised reaktsioonid). Laengu
efektiivsus médrab meetodi rakendamiseks vajamineva energia, seega mida rohkem ioone
suudetakse siduda laengu kohta, seda véiksem on vee puhastamiseks kuluv energiahulk. [16]
Sarnaselt kéesoleva tdodga, salvestatakse katioonid ja anioonid eraldi elektroodidele ning

vabastatakse seejirel soovitud ajahetkel.

ioonide adsorptsiooni etapp

®00

e" sisendvesi deioniseeritud vesi

[ N N |

ioonide desorptsiooni etapp

elektrood

sisendvesi jaaklahus

elektrood

Joonis 3. Mahtuvuslik veemagestus: ioonide salvestamine elektroodidele ning nende vabastamine jddklahusesse.[17]

1.6 Tekstiilirobot

Inimesed hakkasid kandma riideid seetdttu, et kaitsta end ilmastiku vastu. Praegusel ajal on riietel
lisaks sellele oluline osa valimuse kujundamises ning iiha rohkem pdoratakse tdhelepanu ka nende
multifunktsionaalsusele. Keha- ja keskkonnamuutustele reageerivad riided saavad pakkuda
paremat kasutuskogemust ning seetdttu saab neid kanda erinevates tingimustes. Sellised riided
aitaksid paremini jilgida ka naiteks erinevaid tervisenditajaid ning nendele vastavalt kéituda. [4]

Uheks vdimalikuks rakenduseks kiesolevale todle oleks tekstiilrobotist ravimidosaator, mis
suudaks sobival ajahetkel ning koguses ravimeid inimorganismi viia (joonis 4). Selle eelduseks on
tapse koguse spetsiifiliste ioonide sidumine siisiniktekstiili pindalatihiku kohta, mis vdimaldaks
lactud tekstiilmaterjali pindala kaudu méiédrata doseeritavate ioonide hulka elektroodide

[thistamisel.
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ravimeid doseeriv l6im

juhtseade plaster

Joonis 4. Tekstiilplaaster ajalise ja annuselise kontrollitud ravimite manustamiseks. [18]
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2 Eksperimentaalne osa

Antud peatiikis rddgitakse kodigepealt ioonide kuivhoiustaja prototiiiibi valmistamise etappidest,

sellega ioonide salvestamise ja vabastamise ldbiviimisest ning seejérel ioonide tuvastamisest.

2.1 Soola ja lahusti valik

To66 rakendusliku poole niitlikustamiseks valiti kaks soolapaari, milleks osutusid 1-etiiiil-3-
metiiiilimidasoolium trifluorometaansulfonaat (EMIM OTf) ja tetraetiililammoonium
toliieensulfonaat (TEA OTs). Tdpsemalt on soolade valikut kirjeldatud tulemuste ja arutelu
peatiikis. Lahustiks valiti vesi, mis on véga hea polaarne solvent, milles paljud polaarsed ja ioonsed
iihendid lahustuvad. Need moodustavad elektroliiidilahuse, mis on tdnu oma ioonsele iseloomule
ioonjuhtivad. Lisaks toimuks ka kuivhoiustaja potentsiaalse robootika rakenduse kontekstis

1oonide vabastamine vesikeskkonda.

2.2 Elektroodide valmistamine

Elektroodid valmistati aktiveeritud siisiniktekstiilist (Zorflex FM10, tootja Calgon Carbon),
millest 1digati 7x7 cm? suurused tiikid. Tootja andmelehe pdhjal oli tekstiili lihtematerjaliks
viskoos.

Valmistati ette elektrivoolu tekstiili juhtivad juhtmed. Selleks 1digati peenekiulisest vaskjuhtmest
25 cm pikkune osa ning eemaldati sellest 6 cm isoleermaterjali. Isoleerimata juhtme osa dmmeldi
omblusmasinaga tekstiili tiiki voimalikult tihe serva ldhedale. Kuna siisiniktekstiil on habras ning
selle kiud eralduvad tekstiilist lihtsalt, tuli seadistada dmblusmasin tegema suure sammuga
ombluspisteid, et tekstiil kahjustuks voimalikult vihe. Juhe dmmeldi risti vihem veniva tekstiili
suunaga, et tagada juhtme tugevam mehaaniline kinnitus. Sisiniktekstiili ja vaskjuhtme parema
kontakti tagamiseks kaeti selle isoleerimata osa koos kokkupuutuva siisiniktekstiili ala elektrit
juhtiva hobekattega vaseosakesi sisaldava liimiga (843 WB Electromagnetic Shielding Paint, MG
Chemicals).

Kontaktiala kaeti isoleermaterjaliga nii, et see kattis lisaks tekstiiliosa 1 cm laiuselt. Meetodi 1
puhul isoleeriti juhe tinakataliisaatorit sisaldava silikoonelastomeeriga (Polastosil M-2000, tootja
Silikony Polskie). Selle kuivamine oli aegandudev ning silikoon kippus mddda riiet edasi imbuma,

mis vihendas tekstiili aktiivset ala. Meetodi 2 ja 3 korral voeti kasutusele UV-poliimeriseeruv
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akriitilvaik (Clear Acrylic Resin), mida t6odeldi UV-lambiga (36 vatti) 2-4 minutit. Elektroodide

valmistamist kirjeldab joonis 5 ja elektroodi osad on téhistatud joonisel 6.

A

) )

A 4

v

Joonis 5. Elektroodide valmistamise skeem. Tekstiilirulli pilt on loodud Open Alga, kasutades selleks ChatGPT
juturobotit [19].

UV-polimeriseeruv vaik

vaskjuhe

aktiveeritud stisiniktekstiil

Joonis 6. Valmistatud elektrood.

2.3 Elektrokeemiline rakk

Elektrokeemiliste eksperimentide ldbiviimiseks konstrueeriti rakk, mida oleks voimalik meetodile
vastavalt moduleerida (joonis 7). Raku detailide joonestamiseks kasutati vabavaralist programmi
Inkscape ning need 10igati vilja laserldikuspingiga MLE-40 (Full Spectrum Laser). Detailide
materjaliks oli poliimetiitilmetakriilaat (PMMA) paksusega 2,9 mm. Sobiva kujuga tihendid 15igati

vilja silikoonlehest.
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Joonis 7. Elektrokeemilise raku detailid.

Vastavalt vajadusele sai rakukihte lisada ja vdhendada. Eksperimentide jooksul oli kasutusel
mitmeid erinevaid variatsioone elektrokeemilisest rakust. Niiteks koostati {ihes etapis
labivoolurakk, kus kahe raku vahele lisati elektroliiiidilahuse liikuma panemiseks peristaltiline

pump (joonis 8).

Joonis 8. Labivoolurakk ja elektroliiiidilahuse liikuma saamiseks lisatud peristaltiline pump.

2.4 Sobiva elektroliiiidilahuse kontsentratsiooni leidmine

Elektroodide ioonide sidumisvdimet hinnati Faraday I seadusega. Elektroode lébiv laeng Q leiti
varasemast eksperimendist, kus elektrokeemilisele rakule rakendati potentsiostaadiga
kronoamperomeetriat (BP-300, Biologic). Eksperimendi kdigus moddeti voolutugevuse muutust
ajas. loonide vabastamisele vastavat voolukdverat integreeriti ning saadi protsessile vastav
laenguhulk. Faraday elektroliiiisi valemiga leiti ainehulk, mida elektroodid suudavad laadimise

kédigus siduda. Arvestati, et valitud soolade ioonid on iihelaengulised (z = 1).
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Elektroluiidilahuse kontsentratsiooni arvutuskaik:
Q =102C
Ainehulk leiti valemiga 1.1.

Q 10,2C
"= 2F T 1x 96500 C/mol

= 0,11 mmol

Leiti tiihja ja veega tdidetud elektrokeemilise raku kaalumisel selle ruumala, arvestades vee
tiheduseks 1 g/cm?.

Viakk =20 ml
Arvutati elektroliitidilahuse kontsentratsioon:
n 0,11 mmol
|4 20ml

Seega oli  elektroodide  sidumisvdime arvestamisel sobivaks elektroliitidilahuse

c = = 55mM

kontsentratsiooniks 5,5 mM. Kuna see kontsentratsioon on vdga madal, valmistati algul suurema
kontsentratsiooniga lahused, mida t66lahuse saamiseks lahjendati. T60s kasutatud ndud pesti
eelnevalt MilliQ veega ning lahuste valmistamisel jargiti analiilitilise keemia Oppeaines

omandatud to6votteid selleks, et tagada korrektsus.

2.5 Sisiniktekstiilist elektroodide ettevalmistamine

Stisiniktekstiilist elektroodid paigutati rakku ning lisati MilliQ vesi. Elektroodid iihendati
potentsiostaadiga ning rakendati konstantseid potentsiaale 1 V; 0 V; -1 V ja 0 V, et eraldada
tekstiilist voimalikke lisandeid. Saadud lahus koguti rakust kokku, aurutati kokku, tahke jaak
kuivatati ning analiilisiti SEM-EDXiga. Pérast elektroodide puhastamist kuivatati need fooniga

ning hoiustati poliietiileenkotis (LDPE).

2.6 loonide salvestamine tekstiilelektroodile

Puhastatud elektroodide paigutamisel rakku jélgiti, et elektroodide aktiivsed alad oleksid teineteise
kohal ning téielikult filterpaberiga (paksus 150 um) eraldatud. Joonisel 9 on vilja toodud ioonide
salvestamise protsessi skeem, kus selle lihtsustamiseks on valitud soolad tdhistatud kui sool AB ja
sool CD. Elektrokeemilisse rakku lisati soola AB lahus ning elektroodid iihendati
potentsiostaadiga BP-300 (BioLogic). Konstantset potentsiaali (1V) rakendati 30 minutit ja
moddeti voolu védrtused igal ajahetkel. Konkreetse eksperimendi seadetes méddrati potentsiaali

rakendamise kestuseks siiski sellest pikem aeg, et oleks vdimalik elektroodid seadme kiiljest pinge
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all lahti tihendada. Selleks tdsteti enne laadimise 10ppu elektroodid lahusest vilja ning katkestati
ithendus potentsiostaadiga. Elektroodid kuivatati fooniga, et vdhendada aeglaselt Shu kies
kuivamise korral toimuvate kdorvalreaktsioonide ulatust. Samasid etappe korrati ka soola CD
lahusega. Tulemusena saadi kaks positiivse laenguga elektroodi (vastavalt B~ ja D™ ioonidega) ja

kaks negatiivse laenguga elektroodi (A" ja C* ioonidega).

laadimine I
negatiivne elektrood positiivne elektrood =

- +
(

|

|

\ j

laadimine

L\
—_—b
sool
cD

Joonis 9. Elektroodidele ioonide salvestamise skeem.

S

sool
AB

— hoiustamine

negatiivne elektrood positiivne elektrood

2.7 Toonide vabastamine

Tavatingimustes hoiustatud elektroodidest valiti vélja uue soola siinteesimiseks negatiivne (A*
ioonidega) ning positiivne (D" ioonidega). loonide vabastamiseks viidi ldbi elektroodide
liihistamine, milleks paigutati rakus iiks elektrood teise peale otsekontakti (ilma filterpaberit
vahele lisamata). Elektroodide kontaktid iihendati potentsiostaadiga MUXS8-R2 (PalmSens)
millega moodeti avatud ahela potentsiaali kahe elektroodi vahel 30 min jooksul. M3dotmine
kdivitati enne MilliQ vee lisamist rakku. Elektroodide potentsiaal moddeti Ag/AgCl
vordluselektroodi suhtes. Pérast mdotmist eemaldati elektroodid rakust ning saadud lahus koguti
koonilisse kolbi. Sama protsess viidi 1ibi ka B" ioone ja D™ ioone sisaldavate elektroodidega. Joonis

10 kujutab lihtsustatud skeemi 10onide vabastamisest.
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|uhistamine
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AD
lahus

H

20

|uhistamine

B\ —
CB
lahus
H

20

Joonis 10. Elektroodidest ioonide vabastamise ja uue soola lahuse saamise skeem.

2.8 Meetodid ioonide tuvastamiseks

Uute soolade tekkele hinnangu andmiseks katsetati kolme ioonide sisalduse médramise meetodit.
Esimese kahe meetodi puhul olid sooladena kasutusel KNO3 ja NaClO4 ning kolmandas meetodis
EMIM OTfja TEA OTs.

Meetod 1: Ioonselektiivsete elektroodidega (ISE) ioonide kontsentratsioonimuudu tuvastamine in
situ elektrokeemilises rakus.

Kasutusel olid K™ (CNT_ISE M039), Na” (CNT_ISE M023), NOs" (CNT_ISE M062) ja CIO4
(CNT _ISE M099) ioonselektiivsed elektroodid, mis olid toodetud NT Sensors’i poolt. Nendega
tuvastati vastavate ioonide sisaldusi kindla kontsentratsiooniga soolalahustes KNO; ja NaClOa.
Ioonselektiivsed elektroodid paigutati elektrokeemilisse rakku nii, et nende ioontundlik membraan
oleks elektroliiiidilahuses. Siisiniktekstiilelektroodidid {ihendati potentsiostaadiga BP-300,
millega laeti ja seejdrel tithjendati elektroode. Ioonide sisalduse muutuste tuvastamiseks tihendati
ioonselektiivsed elektroodid potentsiostaadiga MUX8-R2 ning mdddeti nende potentsiaale

laadimise ja tithjenemise kéigus. Potentsiaale moodeti Ag/AgCl vordluselektroodi suhtes.

Meetod 2: Meetod 1 + Skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) ja energiadispersiivse
rontgenspektroskoopiaga (EDX) siinteesitud soolade analiiiis.

Sarnaselt meetodile 1, moddeti ISEdega reaalajas 1ioonide sisalduse muutumist
elektroliitidilahuses. Siisteem koosnes kahest elektrokeemilisest rakust, millest tiihte olid

paigutatud ISEd ja teise siisiniktekstiilelektroodid. Kahe raku vahele, mis olid omavahel ithendatud
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voolikutega, lisati elektroliitidilahuse liikuma panemiseks peristaltiline pump, milleks tuli puurida
avaused raku seintesse. ISEdega tuvastati ioonide sisaldust nii elektroodide laadimis- kui ka
tithjenemisprotsesside jooksul. Laadimisjargselt iihendati juhtmed potentsiostaadi kiiljest lahti
ning tosteti elektroodid rakust vélja. Elektroode kuivatati ja hoiustati. ISEde potentsiaali mdddeti
kiillastatud KCl-lahusega Ag/AgCl vordluselektroodi suhtes. missSiinteesitud soolalahused koguti
rakust kokku ning selle kontsentratsiooni suurendamiseks aurutati osa veest lahusest vélja.
Lahused pipeteeriti SEM proovihoidjale kinnitatud siisinikteibile. Soolade elementanaliiiisiks
kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM; Hitachi TM3000 Tabletop) koos

energiadispersiivse rontgenmikroanaliisaatoriga (EDX; Oxford Instruments, SwiftED-3000).

Meetod 3: Fourier’ teisenduse infrapunaspektromeetriaga (FT-IR) siinteesitud soolade analiitis.
Stisiniktekstiilelektroode laeti ja tiihjendati potentsiostaadiga BP-300.

Analiiiisitavast lahusest aurutati vesi vélja rotatsioonaurutiga Rotavapor R-3 (Buchi). Kuivaks
aurutatud proov lisati lahustina paar tilka metanooli, mis valiti madala keemistemperatuuri ja hea
lahustusvoime alusel. Stinteesitud soolasid analiiiisiti Fourier’ teisenduse
infrapunaspektromeetriaga (FT-IR; Bruker Alpha, Alpha II). FT-IR on analiiiitiline meetod

ithendite tuvastamiseks nende infrapuna spektris esinevate neeldumiste modtmiseks.

Meetod 1 ja 2 osutusid ebasobilikeks, kuna esinesid mitmed lisafaktorid, mis tegid analiiiisi

keeruliseks, millest on tdpsemalt radgitud tulemuste peatiikis.
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3 Tulemused ja arutelu

3.1 Elektroodmaterjali sobivuse analiiiis

Kéesolevas to0s taheti teada saada, kas aktiveeritud siisiniktekstiil sobib kindlate iooniliikide

kuivhoiustamiseks. Materjal on leidnud juba palju kasutust erinevates tekstiilirobotites, kus ka

kuivhoiustajal oleks oluline roll, mistdttu voiks see hdsti sobida. Samas pole varasemalt olnud

niivord oluline selle puhtus, mis selles t66s méngib olulist rolli. Lisaks on aktiveeritud

stisiniktekstiili puhul tegemist tehnilise tootega, mis tdhendab, et selle puhtuse saavutamine pole

valmistusprotsessis esmatdhtis. Seetdttu oli vajalik viia 14bi tekstiilis sisalduvate lisandite analiiiis.

3.1.1 SEM-EDX analiiiis

Aktiveeritud siisiniktekstiili tootmisprotsessis sellesse materjali jadnud lisandite kohta saadi infot

SEM-EDX analiiiisiga. Sama meetodiga méérati ka elektrokeemiliselt puhastatud siisinikmaterjali

sisse ja pinnale jddnud lisandite koostisesse kuuluvate elementide sisaldus ning lisaks méérati selle

puhastusprotsessi kdigus pesulahusest vilja leostunud iihendite elementkoostis EDX analiiiisiga.

Saadud tulemused on esitatud tabelis 1.

Tabel 1. Lisandite massiprotsendid erinevates objektides.

Pinnalt

Ldime ristloikes

Pesulahuses

Element / Proov

Enne elektroodi

Péarast elektroodi

ettevalmistusprotsessi | ettevalmistusprotsessi (massi%o) (massi%)
(massi%o) (massi%o)

C 82 83 84

N 3 5 5 7,1
O 9,0 9,9 8,9 33,8
Na 0,3 <0.1 <0.1 11,8
Mg <0.1 <0.1 <0.1 2,1
Al 2,2 1,2 0,7 <0.1
Si <0.1 <0.1 <0.1 0,2
P <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
S <0.1 <0.1 <0.1 1,2
Cl 0,3 <0.1 <0.1 30,8
K <0.1 <0.1 <0.1 1,6
Ca <0.1 <0.1 <0.1 58
Zn 2,2 0,8 0,4 3,6
Pb 14
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Pesulahust lisati mikroskoobi proovihoidjale kinnitatud siisinikteibile optimaalne kogus —
piisavalt, et oleks voimalik anorgaaniliste ihendite koostist mddrata ja mitte liiga palju, et véltida
erineva lahustuvusega iihendite kristallumist erinevatesse kihtidesse, mis omakorda vidhendaks
tulemuste esinduslikkust. Optimaalse koguse lisandite korral ei katnud véljakristallunud tihendid
stisinikalusteipi tdielikult ja seetdttu oli algandmetes siisinikusisaldus ebaproportsionaalselt suur
ja stisinik jéeti elementkoostise mddramisel vilja.

Elementide sisaldused on véljendatud massiprotsendina analiiiisitud proovis. Iga proovi jaoks
koguti andmeid mitmest korduskatsest ning leiti nende aritmeetilised keskmised.

Proovides sisalduv hapnik parineb erinevatest iihenditest nagu sulfaadid, karbonaadid ja oksiidid
ning mineraalsete lisanditega tugevalt seotud kristallveest.

Suure massiprotsendiga lisanditeks olid naatrium (Na), alumiinium (Al), kloor (Cl) ja tsink (Zn),
mis on tabelis tdhistatud vérviliselt. Lahtematerjalist aktiveeritud tekstiili saamiseks kasutatakse
piiroliitisil aktiveerimisiihendina tsinkkloriidi (ZnClz) ning seega on tsingi ja kloori olemasolu
proovides ootuspdrane. Lisaks on pesemata siisiniktekstiilis arvestatav kogus alumiiniumi ja
naatriumi, mis vdivad samuti parineda aktiveerimisel kasutatud lisanditest. Magneesium (Mg),
véadvel (S) ja kaltsium (Ca) ning osaliselt ka kloor (Cl) on tiiiipiliselt iseloomulikud kraaniveele,
mis vOib viidata sellele, et toodet on sellega tehases pestud. Kuna tegemist on tehnilise tootega,
siis el eeldata sellelt ka analiiiitilist puhtust.

Hasti litkusid elektrokeemilise puhastamisega tekstiilist vélja naatrium ja kloor, millele viitavad
madal sisaldus puhastatud tekstiilis ja korge sisaldus véljaleostunud tihendeid sisaldavas lahuses.
Madal naatriumi ja kloori sisaldus puhastatud tekstiili ristldikes viitab sellele, et leostumine vois
toimuda ka stisinikkiu seest, mitte ainult selle pinnalt. Osaliselt jéi tekstiili tsinki ning alumiiniumi,
mistottu voib jireldada, et t66s kasutatud elektrokeemiline puhastusmeetod ei taganud nende
elementide osas piisavat puhastuse méadra.

Viikestes kogustes esines magneesiumit (Mg), réni (Si), fosforit (P), vdavlit (S), kaaliumit (K) ja
kaltsiumit (Ca), mis jdid erinevates proovides mddtevea piiridesse. Pliid (Pb) tuvastati ainult

stisiniktekstiilist véljaleostunud iihendite lahuses ja selle péritolu jéi ebaselgeks.

3.1.2 FT-IR analiiiis

Elektrokeemiliselt puhastatud elektroodidest viljaleostunud lahust analiiiisiti ka infrapuna
spektromeetriga, et tuvastada voimalikke orgaanilisi lisandeid. Teiseks potentsiaalseks orgaaniliste

lisandite allikaks vOis olla siisinikriide ja vaskjuhtme vahelise kontakti isoleerimiseks kasutatud
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UV-vaik. See sisaldab erinevaid koostisosi, mis elektroliiiidilahusega kokkupuutel vdisid minna
lahusesse ning avalduda analiiiside kdigus. Voimalike vaigust véljalekkivate iihendite
tuvastamiseks pandi tiikk UV-vaiku paariks pdevaks deioniseeritud vette seisma. Saadud lahusest
aurutati vesi vilja, lisati metanool ning mdddeti infrapuna spekter. Joonisel 11 on toodud vélja
elektroodidest elektrokeemilise puhastamise kdigus véljaleostunud lahuse spektrijoon, kus esines

ka tikke stsiniktekstiilist.

1715cm™’

T 0,18

1598 cm™’

0,6
j 0,14

Neelduvuse {ihilk

3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300
Lainearv (em™)

Lisandid elektroodidest

Joonis 11. Elektroodist elektrokeemilise puhastamisega véljaleostunud lisandite FT-IR spektrijoon.

Spektris esineb tugev neeldumisjoon lainearvul 1715 cm!, mis vastab C=O (karboniiiilriihma)
sideme vonkumisele. Lisaks on niha ka mitmeid teisi neeldumispiike vahemikus 400-1800 cm.
Lainearvul 1598 cm™! esines niiteks neeldumispiik, mis oli viiga lihestikku siinteesitud soola iooni
neeldumispiigiga ja segas seetdttu kvantitatiivset analiiiisi. Elektroodist véljaleostunud lahuse
spektrijoone foon on korge voimalike vett siduvate anorgaaniliste iihendite olemasolu tottu. Kuna
joonis 12 kirjeldab elektroodidele vastavat spektrit, siis voisid neeldumispiigid périneda lisaks
tekstiilile ka teistest elektroodiosadest. Sel pohjusel koguti ka ainult aktiveeritud siisiniktekstiili
infrapunaspekter (joonis 12), millelt on ndha infrapuna neelduvuse intensiivsuse kasvu

viaiksemate lainearvude korral.
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Joonis 12. Aktiveeritud siisiniktekstiilile iseloomulik infrapunaspekter.

3.2 loonide kuivhoiustaja prototiiip

3.2.1

TIoonide salvestamine

Toos oli oluline, et elektroodidele seotaks soolalahusest kindel iooniliik. Selektiivsuse

parandamiseks voeti arvesse jargmiseid faktoreid:

a)

b)

Madal elektroliiiidilahuse kontsentratsioon. Kindlat liiki ioonide sidumisel kaksikkihti
seotakse kaksikkihi difuusesse ossa ka vastasmargilisi ioone ja seega ei saa iiksnes katioone
ja anioone vastasmadrgilistele elektroodidele siduda. Kiill aga saab elektroliitidilahuse
kontsentratsiooni alandamisega difuusesse kihti seotud vastasioonide hulka vihendada ja
seeldbi kindla iooni suhet vastasioonidesse tosta.

Potentsiostaatiline laadimine. Potentsiostaatilise signaali rakendamisel on potentsiaal
konstantne (kontrollitud) ning piisib seega solvendi elektrokeemilisuse stabiilsuse aknas.
See aitab viltida tdiendavaid elektrokeemilisi reaktsioone. T60s kasutatud lahusti (vesi)
elektrokeemilise stabiilsuse aknaks on 1,23 V, seega oli mdistlik valida
laadimispotentsiaaliks 1 V. Laadimisajaks valiti 30 minutit, mis oli piisavalt pikk aeg, et
arvestatav osa ioone saaks elektroodidele salvestatud ning oli seega heaks kompromissiks.
To06s ei kasutatud kogu elektroodi pinnaga kontaktis olevat voolukollektorit, sest pole head
ja sobivat voolukollektorit vesikeskkonna jaoks, samas on siisiniktekstiili elektrijuhtivus

stisinikmaterjali kohta suhteliselt hea, sest see koosneb monoliitsetest siisinikkiududest.

23



c) Elektroodide pinge all lahti iihendamine. Elektroliitidilahuses pohjustab lahustunud
hapnik elektrokeemilisi kdrvalreaktsioone, mille tottu negatiivsel elektroodil toimub lisaks
kaksikkihi laadumisele sellest reaktsioonist tingitud laengu tarbimine. Selle véltimiseks
tosteti elektroodid enne juhtmekontaktidest lahti {ihendamist elektroliiidilahusest vilja ja
katkestati sel moel kiirelt vooluring.

d) Elektroodide kuivatamine. Lactud elektroode kuivatati koheselt dhuvoolus niikaua kuni
ei tdheldanud enam kuivamisprotsessiga seonduvaid muutusi. Tehti eeldus, et valdav osa
ioone on seotud elektroodi pooridesse. Selektiivsust oleks saanud suurendada elektroodide
vees loputamisega, sest nii saab eemaldada elektroliitidilahusega kaasa kanduva soola, kuid
selle aja kestel oleks toimunud edasi hapniku redutseerumine ja sellega seotud katioonide
vabanemine kaksikkihist. Selle véltimiseks otsustati kuivatada elektroodid koheselt pérast

elektroliiiidilahusest eemaldamist ning jargnevalt hoiustati kuivalt.

Ioonide liitkumisel elektroodidele hakkas voolutugevus ajas kahanema, seoses mahtuvusliku
stisteemi laadimismééra kasvuga (joonis 14). Ideaalse mahtuvusliku siisteemi puhul kahaneks
voolutugevus nulli, kuid kéesoleva t60 korral sdilib ka laadimise 16pus vordlemisi suur
vooltugevus ja seda eelkodige siisiniktekstiilelektroodi suhteliselt suurest takistusest tingitud

potentsiaaligradiendist pikki elektroodi.

elektroodide
elektrokeemilisest rakust

4 eemaldamine \

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

1 {mA)

t(s)

Joonis 13. Voolutugevuse soltuvus ajast elektroodidele konstantse potentsiaali rakendamisel. Elektroodid eemaldati
rakust 30 minuti méodumisel laadimise algusest.
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Kuna elektroliitidilahuse kontsentratsioon oli viga madal (ca 5 mM), siis mojutasid voolukdverat
lisandite vabanemine ja sellest tingitud korvalreaktsioonide toimumine. Vooltugevuse véirtus
eksperimendi 16petamisel soltub laadimise kestusest ja pikema laadimisaja korral oleks see olnud

vaiksem.

3.2.2 loonide vabastamine

Ioonid vabastati elektroodidelt nende liihistamisega. Kuivhoiustaja prototiiiibi loomisel sooviti
arvesse votta selle potentsiaalsest 10ppkasutamise situatsiooni, kus kindlaid iooniliike sisaldavad
tekstiilid pannakse omavahel kokku, mille tulemusel saab doseerida soola lahusesse. Seetottu
otsustati liihistamine teostada elektroodide vahetu kokkupuutega. Elektroodide juhtmete
olemasolu vdimaldas mddta nende potentsiaali lithistamise kdigus (joonis 14), millest sai teha

mitmeid jéreldusi ioonide vabastamise kohta sellise lithistamismeetodiga.
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= positiivne elektrood
0,30 (anioonidega)

0,25
0,40
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Joonis 14. Elektroodide lithistamisele iseloomulik potentsiaalimuut.

Enne deioniseeritud vee lisamist puudus elektroodide vahel potentsiaalide erinevus ning véértus
triivis. Vee lisamisel moodustus vooluring ning ioonid hakkasid elektroodidelt vabanema, kuhu
need olid laadimisel salvestunud. loonide vabastamist kirjeldab potentsiaalikdverate 1dhenemine
tiksteisele. Vaatamata sellele, et elektroodidel on suur pind, moodustuvad vaid suhteliselt halva

juhtivusega puutekontaktid erinevate elektroodide kokkupuutuvate kiudude vahel ja seetdttu on
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ioonide vabastamiseks kuluv aeg oluliselt pikem kui véiga head iihendust omavate
juhtmekontaktide kaudu laadimisel. Positiivne elektrood, millele oli eelnevalt salvestatud
anioonid, jai mddtmistulemuste pohjal parast laadimist saavutatud potentsiaalist lipris kaugele. See
voib viidata sellele, et ioonide lahkumine oli sellel elektroodil parsitud. Elektroodidele seotud
vastasmargiliste ioonide vabastamiseks ja soolalahuse valmistamiseks ei piisa paljudel juhtudel
iiksnes elektroodide liihistamisest, sest ioonid voivad olla kemosorbeerunud voi spetsiifiliselt
adsorbeerunud ning selleks, et ioonid lahkuksid elektroodi pinnalt, tuleb rakendada vastasmargilist
potentsiaali.

Voimalike fikseeritud ioonide vabastamiseks otsustati lithistatud elektroode mojutada vilise
pingeallikaga. loonide vabastamiseks kasutati potentsiodiinaamilist meetodit tsiiklilist
voltamperomeetriat, mille korral polariseeriti potentsiaalide vahemikus -1 ja +1 V potentsiaali
laotuskiirusega 1 milliV/s! ja bipolaarset siinuspinget amplituudiga 200 mV. Tekkinud

soolalahuse koostise kohta saadi kvalitatiivset infot infrapunaspektroskoopiaga.

3.3 loonide kuivhoiustaja demonstratsioon

3.3.1 Ioonide tuvastusmeetodi valik

Meetod 1 (ISE)

Kéesolevas toos ei  andnud ioonselektiivsete  elektroodidega  reaalajas  lahuse
kontsentratsioonimuutu modtmine soovitud tulemusi. loonselektiivsed elektroodid (ISE)
voimaldavad tuvastada erinevate ioonide kontsentratsiooni uuritavas lahuses. Selle eeliseks teiste
meetoditega vorreldes on odavus, lihtsus ja kohapeal mddtmine (in situ). Seetdttu kasutatakse
ISEsid niiteks keskkonnaanaliiiiside tegemisel.[20] Samas on meetodi puuduseks suur tundlikkus
viliste muutuvate tegurite suhtes. Kuna esines suur potentsiaali triiv, siis ei saadud korrektseid
tulemusi ioonide sisaldusest elektroliiidilahuses erinevatel ajahetkedel. Meetod 2 SEM-EDX
analiiiisist jareldati, et selle pdhjuseks on Ag/AgCl vordluselektroodist foonelektroliiiidi lekkimine
soolalahusesse. ISEd moddavad ainult selle membraaniga kokku puutuvate ioonide
kontsentratsiooni. Kuna ioonselektiivseid elektroode kasutati ioonide sisalduse pidevaks
jalgimiseks, oli elektroliitidilahusel selle aja jooksul voimalik ebaiihtlaselt rakus jaotuda ja

pohjustada selle tulemusel kontsentratsioonigradiente.
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Meetod 2 (ISE + SEM-EDX):

Teise meetodi puhul prooviti ISEdega ioonide sisalduse muutumist reaalajas jdlgida ning
kontrolliks analiiiisida siinteesitud soolalahuseid SEM-EDXiga.

Kontsentratsioonigradientide vihendamiseks lisati elektroliiidilahuse pidevaks liikumiseks kahe
labivooluraku vahele peristaltiline pump. Kuigi lahus liikus pumba rootori péorlemisel ja vooliku
kokkupressimisel edasi, ei parandanud see oluliselt tulemusi.

SEM-EDXiga modtmisel oli suureks probleemiks soolade erinevast lahustuvusest tulenev kihiti
kristallumine, mistdttu polnud vdimalik kvantitatiivselt vorrelda eri laadimis-tiihjenemise tsiikli
etappide soolade sisaldusi. Lisaks tuvastati analiilisi kéigus, et vordluselektroodidest eraldub
elektroodide foonelektroliiiiti (KCl) uuritavasse soolalahusesse. Kuna kontsentratsioonid on
eksperimendis viikesed, siis polnud vdimalik ioonselektiivsete elektroodide ja SEM-EDXi
meetodit omavahel kombineerida.

Meetod 3 (FT-IR):

Soolalahuste  analiilisimiseks ei kasutatud enam ioonselektiivseid elektroode ega
vordluselektroodi, mille tulemusel muutus eksperimendi iilesehitus lihtsamaks ning paremini

kontrollitavaks. Meetodi tulemuste analiiiis on toodud vilja jairgmistes alapeatiikkides.

3.3.2 Soolade valik

Soolade siinteesimise demonstreerimiseks oli algaineteks vaja leida kaks soola, mille ioonide
sidemete vOnkumistele vastavad neeldumised oleksid tuvastatavad infarpunaspektromeetriga.
Eelduseks olid ka ioonide stabiilsus ja soolade lahustuvus vees. Valituks osutusid 1-etiiiil-3-
metiiiilimidasoolium trifluorometaansulfonaat (EMIM OTf) ja tetraetiililammoonium
toltieensulfonaat (TEA OTs). Mdlemad soolad sisaldavad suure polaarsusega hiidrofiilseid ioone
ning lahustuvad seega vees hédsti. Soolade sobivust kinnitas ka tehisaru keelemudel ChatGPT,
millelt kiisiti analiilisitavatele i0oonidele vastavate piikide asukohti [19]. Selle pohjal tehti valik,
milliseid neeldumispiike edasises analiilisis arvestatakse. Joonisel 15 on ndidatud ioonidele

iseloomulikud neeldumispiigid ja nende viirtused vahemikus 400-1600 cm™'.
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Joonis 15. Lahteainete EMIM OTf ja TEA OTs infrapuna neeldumisspektrid ja nende ioonidele iseloomulikud
piigid.

Lihteainetes olid valitud piigid teineteisest hésti eristatavad. OTs™ ja OTf ioonidele leiti suure
intensiivsusega teravad neeldumispiigid (lainearvud vastavalt 679 cm™ ja 516 cm™). EMIM" ja
TEA" ioonide neeldumispiigid olid vordlemisi madala intensiivsusega (lainearvud vastavalt 1573
cm! ja 1488 cm™).

Joonisel 16 on ndidatud siinteesitud soolalahuste spektrijooned. EMIM OTs soolalahuse spektris
oli selgelt tuvastatav OTs™ ioon ning TEA OTTf spektris OTf ioon. EMIM" ja TEA" ioonid olid
soolalahustes halvasti tuvastatavad ning seda tdendoliselt segavate lisandite olemasolu tottu.
Stinteesitud soolade infrapunaspektrite pohjal saab jireldada, et kindlate iooniliikide

elektroodidest vabastamisel tekkisid neile vastavad soolad.
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Joonis 16. Siinteesitud soolade infrapuna spektrijooned.

3.3.3 Segavad lisandid

Segavad lisandid tuvastati juba peatiikis 3.1.2 elektroodidest elektrokeemilisel puhastamisel
véljaleostunud lahusest. Kuna elektroodi juhtme kontaktiala oli kaetud UV-poliimeriseeruva
vaiguga, siis analiiiisiti ka selle koostist infrapuna spektromeetriga. Selleks hoiti 66pidev tiikkki UV-
vaigust vees ning saadud lahus aurutati rotatsioonaurutiga kokku. Seejdrel lisati metanooli ning
koguti infrapunaspekter. Joonisel 17 on ndha, et UV-vaigus esineb mitmeid neeldumispiike, mis
olid ka elektroodidest viljaleostunud lahuses. Sellest voib jareldada, et UV-vaik oli iheks segavate

lisandite allikaks.

1715cm™
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1599 cm”’ 016
/ 0,14
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Neelduvuse iihik

3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300
Lainearv (em™)

——Lisandid UV-vaigust =~ ——Lisandid elektroodidest

Joonis 17. UV-vaigu ja elektroodidest périt lisandite infrapunaspektrite vordlus.
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EMIM® iooni tuvastamiseks valitud piik kattus olulisel maéédral tundmatu lisandi laia
neeldumispiigiga (lainearvuga 1599 cm™), mis esines ainult elektroodide lisandite spektris.
Neeldumispiik oli arvatavasti seetdttu périt aktiveeritud stisiniktekstiilist. EMIM® iooni
neeldumispiigi ja segava piigi lahutamiseks kasutati Origini tarkvara piikide lahutamise rakendust
(Peak Deconvolution). Selle tulemusel oli uuritava piigi (1569 cm™) tegelik intensiivsus ligikaudu
kaks korda vidiksem kui algselt saadud spektris. Jooniselt 18 on niha, et slisiniktekstiilist parit piik
on oma laiuse tttu litkunud {ile EMIM" iooni neeldumispiigi ja seda oluliselt intensiivsemaks
muutnud.

0,2
0,18 A .

0,16 J \ ]
0,14 | ]
0,12 4 ]

0,1 - 8

Neelduvuse Uhik

0,08 1 4
0,06 + .
0,04 A .

0,02 A 4

T T T T T T T T T T
1450 1500 1550 1600 1650 1700
Lainearv (cm )

Joonis 18. Siinteesitud soola piigi intensiivsust suurendav jadkaine piik.

Kuna metanoolis lahustatud puhastes ainetes segavat piiki ei esinenud, siis ei osatud esialgu

1oonide tuvastamiseks sobivate piikide valikul selle probleemiga arvestada.

3.3.4 Kalibreerimisigraafiku koostamine

Neeldumispiikide suhetest siinteesitud aine hulga leidmiseks koostati jdrgmise etapina
kalibreerimisgraafik. Valmistati erinevate suhtarvudega segud algainetest (EMIM OTf ja TEA
OTs) ning koguti nende spektrid. Huvipakkuvate neeldumispiikide intensiivsuste suhted leiti
vordlus-soolalahustes (tabel 2).
Vordlus-soolalahuste moolsuhted olid jargmised:

a) 3 osa EMIM OTfja 1 osa TEA OTs (segu 3:1)

b) 1 osa EMIM OTfja 1 osa TEA OTs (segu 1:1)

c) 1 osa EMIM OTfja 3 osa TEA OTs (segu 1:3)
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Tabel 2. loonide neeldumispiikidele vastavate intensiivsuste suhted eri moolsuhetega soolalahustes.

Nende andmete pdohjal koostati kalibreerimisgraafik, kus x-teljel on moolsuhted ja y-teljel

ioonidele vastavate neeldumispiikide intensiivsuste suhted vordlussoolalahustes (joonis 19 ja

joonis 20).
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suhted | suhted suhted
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Joonis 19. Kalibreerimisgraafik EMIM OTs sisalduse méidramiseks siinteesitud saaduses.
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Joonis 20. Kalibreerimisgraafik TEA OT{ sisalduse médramiseks siinteesitud saaduses.

Stinteesitud soolade vordlemiseks kalibreerimisgraafikutega tuli leida nende 1oonide
neeldumispiikide intensiivsuste suhted. EMIM OTs sisalduse médramiseks vdeti arvesse EMIM*
ioonid neeldumispiigi intensiivsust pdrast segava piigi maha lahutamist. OTs™ iooni
neeldumispiigist arvutati késitsi maha segav foon. Neeldumispiikide intensiivsuste suhe on toodud
vilja tabelis 3.

Siinteesitud aine: EMIM OTs

Tabel 3. Siinteesitud soola EMIM OTs ioonide neeldumispiikide intensiivsuste suhted.

lainearv neeldumisuhik | neeldumisihikute
(cm™) suhe (EMIM*/ OTs")
EMIM* 1573 0,066
1,048
OTs 681 0,063

Kalibreerimisgraafiku vorrandisse véértuse asendamisel leiti EMIM OTs ioonide moolsuhte
véartuseks ligikaudu 18, mis on graafiku vahemikust viljas. Ideaaljuhul oleks spekter pidanud
vastama puhtale uuele soolale ja koosnema iiksnes vastavaid i1oone iseloomustavatest
neeldumispiikidest selliselt, et katioonide ja anioonide moolsuhe on 1:1. Piikide intensiivsuste
suhtarvu suurt erinevust pdhjustasid segavate lisandite olemasolu proovis, mille mdju on keeruline
arvutuslikult maha lahutada. Kuna TEA OTf sisalduse maéddramiseks koostatud

kalibreerimisgraafik polnud lineaarne, ei saanud soolale kvantitatiivset analiiiisi teha.
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Kokkuvote

Kéesolevas t00s loodi esmane prototiilip kindla iooniliigi kuivhoiustamiseks aktiveeritud
stisiniktekstiilis. Selleks valmistati eelmainitud tekstiilist elektroodid ning elektrokeemiline rakk
ioonide salvestamise ning hoiustamisjargselt vabastamise ldbiviimiseks. Lahteainetest EMIM OTf
ja TEA OTs onnestus siinteesida soolad EMIM OTs ja TEA OTf ning nende olemasolu ka
kvalitatiivselt tdestada. Molemast ldhteainest salvestati ioonid potentsiaali rakendamisega
elektrilisse kaksikkihti, mille tulemusel saadi neli kindlat iooniliiki sisaldavat elektroodi. Pérast
elektroodide kuivalt hoiustamist valiti olemasolevatest ioonidest uued soolapaarid ning
lihistamisega liikusid ioonid vesilahusesse.

Ioonide tuvastamiseks siinteesitud soolalahustes katsetati t66 kdigus mitmeid eri meetodeid,
millest osutus parimaks infrapunaspektroskoopia. Infrapuna spektromeetriga tuvastati siinteesitud
soolalahustes ioonidele vastavad neeldumispiigid, kuid kvantitatiivse analiiiisi tegi keeruliseks
segavate lisandite olemasolu.

Aktiveeritud siisiniktekstiili ning sellest elektrokeemilisel puhastamisel viljaleostunud lahust
analtiiisiti SEM-EDX meetodiga. K3ige rohkem esines tsinki, alumiiniumit, naatriumit ja kloori,
mis on kasutatavad aktiveerimisiihendites ning vdivad périneda ka kraaniveest. Andmed néitavad,
et elektrokeemilise puhastamise jérgselt jdi siisiniktekstiili arvestatavas koguses tsinki ja
alumiiniumi, mistottu saab jdreldada, et puhastamine polnud piisav. Elektrokeemilisel
puhastamisel véljaleostunud lahust analiiiisiti ka infrapuna spektromeetriga ning leiti mitmeid
stinteesitud soolalahuste spektreid moonutavaid neeldumispiike. Suurimaks segavate lisandite
allikaks oli elektroodide valmistamisel kasutatud UV-poliimeriseeruv vaik.

T66 tulemused néitavad, et ioonide kuivhoiustamine aktiveeritud siisiniktekstiilis on voimalik ning
nende kombineerimisel saab soovitava soola ioone sisaldava lahuse. Lisandite véltimiseks oleks
vajalik saavutada puhtam aktiveeritud siisiniktekstiil ja leida alternatiiv UV-poliimeriseeruvale
vaigule. Loodud prototiiiip kuivhoiustajast ning aktiveeritud siisiniktekstiili sobivuse hinnang

elektroodmaterjaliks on olulised sammud ldhemale tekstiilirobotis ioonide doseerimisele.
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Summary

This thesis presents the development of a primary prototype for the dry storage of specific ion
species in activated carbon textile. Electrodes were fabricated from this textile, and an
electrochemical cell was constructed to facilitate both the storage and subsequent release of ions.
From the precursors EMIM OTf and TEA OTs, the salts EMIM OTs and TEA OTf were
successfully synthesized and their presence qualitatively confirmed. By applying an electrical
potential, ions from each precursor were stored in the electrical double layer, resulting in four
electrodes, each containing a defined ion species. After dry storage, new salt pairs were formed
from the existing ions, and short-circuiting allowed their release into aqueous solution.

Various detection methods were tested to identify the ions in the synthesized salt solutions, with
infrared (IR) spectroscopy proving to be the most effective. Characteristic absorption peaks
corresponding to the target ions were observed; however, quantitative analysis was hindered by
the presence of interfering impurities.

The activated carbon textile and its electrochemically leached solution were analyzed using SEM-
EDX. The main elements detected were zinc, aluminum, sodium, and chlorine — components
commonly found in activation agents or possibly originating from tap water. Results indicated that
significant amounts of zinc and aluminum remained in the textile after electrochemical cleaning,
suggesting the purification process was insufficient. Further FT-IR analysis of the leachate also
revealed absorption peaks that distorted the spectra of the synthesized salt solutions. The primary

source of these impurities was identified as the UV-curable resin used to insulate the electrodes.

The findings demonstrate that dry ion storage in activated carbon textile is feasible and that desired
salt ion combinations can be obtained upon release. To minimize contamination, purer carbon
textile materials and alternatives to UV-curable resin are needed. The prototype developed in this
work, along with the evaluation of activated carbon textile as an electrode material, represents a

significant step toward future applications such as ion dosing systems in textile robots.
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