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ABSTRAKT

Zkoumanym predmétem této diplomové prace je studium vlastnosti vanadového redukéné
oxida¢niho ¢lanku (VRB), zejména elektrolytu. Zaméfeni je aplikovano na stav nabiti to-
hoto ¢lanku a jeho méfeni pomoci optickych metod. Pfi rlizném stavu nabiti se méni
oxidacni Cislo vanadu a s tim i vysledna barva elektrolytu. Pomoci metody spektrofoto-
metrie je tato charakteristicka vlastnost vystavena méreni. Zakladem Gspésného méreni
bylo se seznamit s obsluhou méFiciho systému. Uvodni praktické méfeni bylo provedeno
na exemplarnich féliich. Méfenim vanadového clanku byly ziskany hodnoty absorbance,
jez byly pouzity ke stanoveni stavu nabiti.

KLICOVA SLOVA

VRB, vanad, spektrofotometrie, absorbance, transmitance, komplementarni barva, vol-
tametrie, IMPS

ABSTRACT

The investigated subject for this diploma thesis is getting know properties of the vana-
dium redox battery (VRB), especially electrolyte. Specialization is applied to the state of
charge of this cell and its measurements using the optical methods. Upon different state
of charge is changed oxidation number of vanadium and resultant color of the electrolyte.
Using spectrofotometry method that characteristic property is undergone measurement.
The basic thing was learning to handle a measurement system. The first practical mea-
surement was executed on example foils. Upon measurement of vanadium cell there was
obtained the values of absorbation, which they were used for determination of state of
charge.
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UVOD

V dnesni dobé, kdy se lidstvo zajiméa o rtizné moznosti vytvoreni elektrické ener-
gie, je stavéno velké mnozstvi elektraren na obnovitelné zdroje. Obnovitelnymi zdroji
jsou mysleny slunecni svit, vitr, voda a ostatni. Proto byly vytvoreny fotovoltaické
clanky, vétrné elektrarny a pripadné i vodni nddrze. V posledni dobé jsou vytvareny
velké sité fotovoltaickych paneli a pole plna vétrnych turbin. Ovsem tyto vyrobny
elektrické energie jsou zavislé na podminkach, které neni mozné ovlivnit, a proto
také vytvareji nestabilni elektricky zdroj.

Jako nestabilni elektricky zdroj neni moc vhodny pro dnesni nepfetrzitou do-
davku elektrické energie. Tyto vykyvy je potieba v jistém smyslu vymazat. Napii-
klad, pokud je vytvarena v noci elektrickd energie pomoci vétrnych turbin, kde je v
nocnich hodinach mensi odbér elekttiny, je potfeba tuto energii ulozit.

Naopak, kdyz neni vyrabéna elektrickd energie, je potieba ji odnékud dodat.
Tyto vykyvy dodavky elektrické energie mohou byt také feseny pomoci zapojeni
vanadové redukéné-oxidacni pritokové baterie. Tato baterie je pripojena k siti a ke
generatoru elektrické energie. V pripadé vyzadéani elektrické energie je schopna oka-
mzité dodavat, pokud obsahuje nabité ionty. Naopak pokud je vyrabéna nadbytecna
elekttina, je ulozena do této baterie. V soucasnosti neexistuje lepsi feseni, které by
odpovidalo pozadavkim pro rychlou reakci na vykyvy dodavky elektiiny od obno-
vitelnych zdroji. Vice vlastnosti a podrobny popis tohoto typu baterie najdete v
kapitole [3

Cilem této diplomové prace je nejprve se seznamit s principem funkce vanadové
redukcéné-oxidacni prutokové baterie a jejimi vlastnostmi. Také se seznamit s me-
todami zjistovani absorpce vzorku, tedy spektrofotometrie. V praktické ¢asti bude
provedeno méreni elektrolytii vanadového ¢lanku, ktery bude cilené vybijen a nabi-
jen. Tyto vysledky pak povedou k zavéru, jestli je mozné pomoci optickych metod

zjistovat stav nabiti ve vanadovém clanku.
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1 TECHNOLOGIE SOUCASNYCH BATERII

Pomérné nové technologie maji schopnost ulozit velké mnozstvi energie a flexi-
bilné reagovat na nahlé pozadavky okamzitého vzristu spotieby energie. V dnesni
dobé je bran ztetel i na zivotni prostredi, proto jsou i baterie vyrabény s citem k mi-
nimalizaci prirodnich skod. Pouziti energetickych zasobaren poskytuje vyhody vzhle-
dem k prenosu elektrické energie. Napriklad vyuziti vytvorené elektfiny je snadno
dostupné, kdyz je vyzadovana pti okamzitych zménach drovni elektiiny v siti. Za-
fizeni, kterd reaguji rychle a efektivné na néhle zmény prenosu energie v Sirokém
méritku, nahrazuji méné efektivni a drazsi zarizeni.[I]

V tabulce[l] jsou vyjmenovany moznosti ulozeni elektrické energie. V této tabulce
je vyobrazen celkovy prehled, jenz je vyuzivan v technickém svété. Jsou zahrnuty i

moznosti mimo elektrotechnické odvétvi.

UloZny systém Princip procesu Pozadavky

Energie je ulozena v podobé stla-
_ ¢eného vzduchu, ktery pri uvolnéni
Stlaceny vzduch . L . .
roztaci turbinu, jez vytvari elektric-

kou energii.

Voda je v mimospickové dobé pre-

oL , | cerpana do horni nadrze. V dobé . ,
Precerpavaci vodni o . . | Pozadovany
pouziti je voda pusténa do dolni na-

elektrarna . ) . __. | vodni tok
drze, kde pomoci gravitace roztaci
turbinu.
Tato technologie pracuje na prin-
Sekundarni baterie | cipu premény chemické energie
na elektrickou a opacné.

. Energie je ulozena v supervodivém o
Supervodivd magne- B - L, Velmi nizka tep-
L . materidlu a pri vybijeni je pfimo
ticka energie lota

zapojena do elektrické site.

Energie je ulozena v kinetické po- . i
L, R o . Vyzadovano va-
Setrvacniky dobé a preména probihda v elektric- I

uum
kém generatoru.

Tab. 1.1: Vypis mozného skladovéani elektrické energie. Tabulka byla prevzata z [I]

a nasledné upravena a doplnéna.
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2 ROZDELENI AKUMULATORU

Technologie soucasnych baterii mohou byt rozdéleny podle typu elektrochemic-
kych reakci potiebnych pro vyrobu elektrické energie. V hlavnim déleni jsou rozpo-

znany dva typy c¢lanki, a to primarni a sekundarni.

Priméarni clanky jsou zpravidla uréeny pouze pro vybijeni a po vybiti nelze jejich
funkci znovu obnovit. Nejjednodussi a nejstarsi varianta je nazyvana galvanicky
clanek. Energie je ziskdna pomoci reakei elektrolytu s elektrodami.

Elektrolyt je roztok nebo tavenina vedouci elektricky proud. Slovem elektrolyt se
oznacuje soustava, obsahujici elektrické ionty. Nejcastéjsimi elektrolyty jsou roztoky
iontové slouceniny s vhodnym rozpoustédlem [2].

Elektrody jsou plochy z vhodnych kovovych materidlti ponotenych do elektrolytu,
které po pripojeni vodici vytvareji elektricky obvod. Kladné elektroda se nazyva
katoda, zaporna elektroda je anoda. Na rozhrani elektrody - elektrolyt dochézi k
chemickym reakcim, kde je chemickd energie ménéna na elektrickou energii. Reakce

trva tak dlouho, dokud neni zinkova elektroda zoxidovana a kyselina spotifebovana

[3].

Sekundérni ¢lanky je mozné po vybiti opétovné nabit. To znamena, ze elektrickou
energii mohou opét naakumulovat do svého elektrolytu, proto nazev akumuldtor.
Tyto clanky je nejprve potfeba nabit pred pouzitim. Protoze je napéti na priméarnich
i sekundarnich ¢lancich relativné malé, jsou tyto ¢lanky sdruzovany do baterii pro
dosazeni vyssitho napéti [4].

Prikladem sekundarniho ¢lanku je naptiklad olovény akumuléator, kde energie je
ulozena v elektrolytu, ktery cirkuluje na elektrody umisténé v ¢lanku a v pevnych
elektrodach, které jsou soucasti ¢lanku. Jiny druh zdroje elektrochemické energie
jsou palivové ¢lanky, které maji energii uloZzenou mimo operacni ¢lanek.

Dalsimi priklady sekundarnich ¢lanki jsou NiCd niklokadmiovy akumulator nebo
NiMH nikl-metal hydridovy akumuldtor popsané v [4], nebo v soucasnosti popu-
larni Li-ion a Li-pol akumuldtory pouzivané ve spotiebni elektrotechnice (mobily,
tablety), jez se vyznacuji vysokou kapacitou vici rozmérum. Existuje spousta typt

jak primarnich c¢lanku, tak i sekundarnich akumulatort.

Vysadni postaveni ma v této praci typ vanadové redukéné-oxidacni pratokové

baterie, jez je v této praci pouzita a podrobné popséana v kapitole [3]
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2.1 Alkalické baterie

Alkalicky ¢lanek je zdroj elektrické energie, jenz je zalozen na bazi elektroche-
mické reakce mezi prvkem zinkem a oxidem manganicitym. Ve srovnani s tradi¢nimi
bateriemi vytvorenymi prvky uhlikem a zinkem maji tyto vétsi Zivotnost [4].

Elektrolyt je vytvoren z hydroxidu draselného KOH nebo hydroxidu sodného
NaOH. Obal c¢lanku byl vyrabén ze zelezného poniklovaného plechu. V soucasnosti
jsou pouzity plastové nadoby z divodu nekorodovani a zabranéni zkratu. Pélové
vyvody jsou vyrabény z ocelovych poniklovanych svorniku [5]. Postupnym vyvojem
byly objeveny nové varianty slozeni a konstrukce zlepsujici vlastnosti téchto ¢lank.

Napriklad je uveden lithiovy ¢lanek.

2.2 Palivovy c¢lanek

Palivovy ¢lanek je jednou z moznosti, jak z chemické energie vytvorit elektrickou
energii [6]. Vodikovy palivovy ¢lanek obsahuje elektrolyt (vodny roztok) a na katodu
se privadi vodik (palivo) a anodu kyslik (okyslicovadlo).

Na kladné elektrodé je pomoci katalyzatoru umoznén rozklad vodiku na kladné
ionty (protony) a zaporné ionty (elektrony). Elektrony, které jsou v elektrodé v pre-
bytku jsou nuceny prochézet vnéjsim okruhem na katodu, ¢imz vykonavaji praci
a produkuji elektrickou energii. Protony prochazeji skrze polymerni vrstvu elekt-
rolytem na katodu. Na katodé jsou slucovany dva kladné nabité vodikové ionty s
dvéma elektrony a atomem kysliku. Touto reakci je vytvorena voda, jez vzhledem k

provoznim teplotdm palivového ¢lanku je v podobé pary.

2.3 Olovény akumulator

Olovéné akumulatory jsou fazeny jako jedny z nejpouzivanéjsich sekundarnich
zdroju elektrické energie. Jejich vyhodou je nizkd cena a dostupnost olova. Mezi
dalsi vyhody patii spolehlivost a vysoké jmenovité napéti [7].

Hlavnim principem tohoto typu ¢lanku je elektrochemickd preména, jez pracuje
s kovovym olovem a kyselinou sirovou. Typicky olovény akumulator obsahuje elek-
trody oddélené separatorem vnorenym do elektrolytu kyseliny sirové.

Aktivni materidl na elektrodach v nabitém stavu je tvoren z kysliéniku olovici-
tého (PbO2) na kladné strané a Sedého houbovitého olova na zaporné ¢asti. Ve vy-
bitém stavu obé elektrody vytvéareji siran olovnaty (PbSO,). Pti nabijeni se hustota
elekrolytu zvétsuje, pri vybijeni elektrolyt fidne. Je-li ¢lanek zapojen do elektric-
kého obvodu se spotfebi¢em, akumulator je vybijen. Clanek je nabijen pii zapojeni

ke zdroji el. proudu o dostatecném napéti [§].
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3 VANADOVY REDUKCNE-OXIDACNI CLA-
NEK

Vanadovy redukéné-oxidacni priutokovy ¢lanek (VRB), jak v ¢eském prekladu
presné zni, je zarazenim podle zplsobu fungovani nékde uprostied mezi olovénym
¢lankem a palivovym c¢lankem. Technologie redukéné oxidacnich ¢lankt neni nic no-
vého a na trhu existuje uz par desitek let. Ovsem s prvkem vanad byl vyvoj zapocat
pred zac¢atkem nového tisicileti. Vice o historii VRB najdete v kapitole historie [3.4]

V téchto chvilich je vyzkum na vysoké drovni a tento typ baterii je komeréné
vyuzivan. Ptresto neni pouzit v takovém rozsahu, aby s nim byla verejnost celosvétové
obeznamena. Prvek vanad je pouzit pro své specifické vlastnosti, uzitecné pro toto
zafizeni, jez je vyobrazeno na obrazku [3.1]

Ukolem této prace bude vyuzit jednu s téchto vlastnosti. Tato vlastnost bude
zkoumdana a bude navrzen systém pro jeji vyhodnoceni.

Tato vlastnost prvku vanad pro nase zkoumané téma je odlisné zbarveni pri
ruznych oxidacnich ¢islech. Pii oxidac¢nim ¢isle pét V(V) je barva zluta, V(IV) je
modrd, V(III) je tmavé zelena, V(II) je fialova. Déle jsou vanadové soli rozpustné
v kyselém prostredi, v tomto pripadé v kyseliné sirové HySO,. Takto je vytvoren
elektrolyt, jenz uklada elektricky naboj. VRB obsahuje dva typy elektrolytu, jenz
jsou umistény v oddélenych nadrzich. V pracovni oblasti (¢lanku), kam jsou tyto

elektrolyty privadény, jsou oddéleny membranou [I].

Pozitivni ivni
ozit AC/DC konvertor Negatlvnl

elektr. strana <|> elektr. strana
I

-l | ’Baterie‘ | >

Vst vV
V5t 4 I \"AsW Ao
Nadrz e v4"' v3+ Y Nadrz
elektrolytu H* bl elektrolytu
<> / | |
- \ITAXT -
g dl embrana éerpadlo
cerpadio Elektroda P

Obr. 3.1: Schéma principu vanadového redukéné-oxidacniho ¢lanku [9].
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Protonova vyménna membrana PEM je znama také jako polymerni elektroly-
tovd membrana, kde hlavni tkol spoc¢iva v propousténi kladnych ionti (v tomto
piipadé HT) obéma sméry a udrzeni zbylych komponentt na jejich strandch. Mem-
brana je vytvorena také tak, ze velikost port je uzptisobena velikosti vanadovych
iontl, kterymi nesmi projit. Ptipadné smichani elektrolytt, a¢ nezddouci, neohrozi
bezpecnost, jelikoz reakce obou elektrolytti zptisobi pouze nerovnovaznost a cely
systém bude pracovat neefektivné. PEM membrana propousti pouze kladné ionty
vodiku, které jsou vyvolany reakci nabijeni nebo vybijeni a jeden z elektrolyti je
elektrochemicky oxidovan a druhy z elektrolyta je elektrochemicky redukovan.

Elektrody jsou ponoteny do elektrolytu, kazda na jedné strané membréany. Elek-

trody jsou vytvoreny z grafitovych a uhlikovych materiala [10].

3.1 Nabijeni

Pti nabijeni je, podle obrazku na levé strané, v clanku vybuzen elektron z
atomového obalu vanadu na anodu a prvku vanadu je zménéno oxidaéni éslo z V4F
na V°' a barva se zméni z modré na Zlutou. Naopak na pravé strané je prijat elek-
tron na katodu a tento elektron je navazan na vanad a tim se zméni oxidacni ¢islo
z V3T na V2T a barva z tmavé zelené na fialovou. Tuto barevnou zménu je mozné
opticky sledovat a tak stanovit stav nabiti, popt. vybiti ¢lanku. Pti stavu vybijeni

je proces opacny. Procesy jsou zobrazeny v rovnicich a , byly prevzaty z [11].

Leva strana

Nabijeni : (3.1)
VO* + HyO — e = VOF +2H*
U’=1,00V

Vybijeni :

VOF +2HT = VO*f + H,O — e
U°=1,00V
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Prava strana

Nabijeni : (3.2)
V3 fem — V2
U= -0,26V

Vybijenti :
| v
U’ =—-0,26V

Pri zméné stavu nabiti ¢lanku je proménné napéti ¢lanku. Jedna se radoveé o
desetiny voltu a s vétsim procentem nabiti roste nelinearné kiivka vysledného napéti.
Nabijeni zacina s vysokym pocatecnim proudem, ktery poklesne v pribéhu nabijeni
na nizsi hodnoty. Vysoky pocatecni proud zpisobi rychlé ohrati elektrolytu, které
bude klesat s postupné snizujicim se proudem. Jestlize zacne klesat prochazejici
proud, z Ohmova zdkona je patrné, ze se zvysi vysledné napéti. Na obrazku je
zobrazena charakteristika nabijeciho i vybijeného napéti zavisla na case.

Nabijeni Vybijeni
< >
1,4
z 1,2
o
(&)
L
5 L
=
[
©
N3) <
© 1,0 - -
= ~
>8 ~ -
© - ~
Z N
\
\
0,8 \
\
L \
\
0,6 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 20 40 60 80 100 120
¢as, t/ min

Obr. 3.2: Graf nabijeni i vybijeni VRB v zavislosti na ¢ase [1].
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3.2 Vicenasobné zapojeni

Naprazdno pti teploté 25 °C je ¢lanek schopen vytvorit napéti o velikosti 1,26 V.
Vytvoreny proud je zavisly na plose elektrod. Baterie je proto ve vétsiné pripadi
sestavena z vice pocti ¢lankt sériové a paralelné do blok a moduli, jak je zobrazeno
na obrazku|3.3l Toto sestaveni nam urcuje velikost vysledného proudu a napéti. Kde

vsechny ¢lanky mohou byt dobijeny elektrolytem ze dvou zasobniki.

elektrody membrany

potrubi

‘ ‘ poloc¢lanek

v
LA A s
Nadrz
elektrolytu
_

Cerpadlo

éerpadlo - blok &tyF &lankd

Obr. 3.3: Schéma zapojeni bloku ¢tyt ¢lanka [I].

3.3 Kapacita

Kapacita vanadového ¢lanku je témér neomezena, zalezi totiz na objemu elektro-
lytt v nadrzich. Kapacita vanadového ¢lanku muze byt rozsirena nékolika zptisoby.
Bud navysenim objemu nadrzi spojené se zvysSenim elektrolytu uvniti, nebo koncen-
trace vanadovych soli v elektrolytu. U zvysovani koncentrace je potiebné neptesah-
nout teplotu a presyceni, které ovliviiuje degradaci elektrolytu a nasledné t¢innost.

Vanadova prutokova baterie je vhodna pro vysokokapacitni systémy. Jeji dile-
zitost je prikladana k ulozeni prebytecné energie z obnovitelnych zdroji energie.
Naopak, pokud tyto zdroje elektrickou energii nevytvari, cely systém pracuje na
principu ndhradniho zdroje. Provozni naklady jsou minimalni a pfipravenost pro

nabijeni ¢i vybijeni je témér okamzité.

3.3.1 Presahnuti kapacity

Pokud je ¢lanek ve stavu prebiti, potom nastanou parazitni reakce na obou stra-

nach ¢lanku [3.3] Tento stav by mél byt minimalizovan, jelikoz v tomto stavu dochézi
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k plynulému proudéni elektrolytu a celkovému poklesu ti¢innosti ¢lanku [12].

2H* + 2~ — H, (3.3)
2H,0 — de~ — 0y + 4H*

3.4 Historie

Vanadovy redukéné - oxida¢ni par byl poprvé zminén v roce 1933 patenten vy-
danym ve Francii panu P.A.Pissoortu. Brzké studie byly provedeny ve vyzkumném
sttedisku NASA v 70. letech 20. stoleti. V téchto studiich byl pouzit Fe - Ti elektro-
lyt. Dale byly ve vyzkumu pouzity ostatni redukéné - oxidacni pary zahrnujici napf.
Fe - Cr. Tento vyzkum v NASA byl ukoncen v roce 1984. Okolo roku 1980 rostl
v Japonsku zajem o elektrochemické uskladnéni elekttiny z precerpavacich vodnich
elektraren. V této souvislosti byly zkoumany Fe - Cr redukéné-oxidacni systémy v
kyseliné chlorovodikové v Elektrotechnické laboratoti (ETL) v Japonsku [11].

V Italii roku 1978 byla ozivena myslenka pouziti prvku vanadu, ovsem bez vy-
znamného vyvoje. Prvni znama tspésna demonstrace a komercéni odzkouseni va-
nadové redukéné - oxidacni pritokové baterie bylo provedeno na University of New
South Wales v Australii v roce 1986. Tento pokus byl patentovan pro pani Skyllas-
Kazacos. V té dobé se v Australii rozsiril zajem o vanad a posunul tuto zemi na prvni
misto mezi vyrobci. V soucasné dobé jsou nejvétsi vyrobei prvku vanadu zemé Cina,
Rusko a Jihoafricka republika [11].

Nasledné byly v Japonsku vynalezeny nové technologie k ziskani vanadu jako
vedlejsiho produktu ze surovych olejovych rafinérii a ze sazi tézkych paliv. Déle je
mozné ziskat vanad z titanové produkce. Timto ziskal vanad velkou pozornost a byl
pozorovan. V roce 1989 byl vanad pouzit jako ndhrada prvkia Fe - Cr v redukéné
- oxida¢nim ¢lanku. Testovani bylo provozovano v letech 1996 az 2000 a komerc¢ni
vyuziti zacalo v roce 2001 [11].

V posledni dekadé byl vyvoj zaméren na redukéné - oxidac¢ni priutokové systémy
a probéhlo jejich rozsiteni do riznych zemi. Soucasné aplikace nejsou limitovany ve
vyrovnani zatéze a stability vykonu z obnovitelnych zdroji, jenz nedodavaji kon-
stantni vykon v c¢asovych horizontech. Tyto systémy byly tspésné testovany pro

kompenzaci poklesu napéti i jako zdroje nouzového napéjeni [11].

19



4 VLASTNOSTI BATERII A AKUMULATORU

Vd

4.1 Porovnani zivotnosti a uc¢innosti

Zivotnost akumulatorti se lisi podle druhu. Napf. u vétsiny elektrochemickych
akumuldtori se pohybuje fadové ve stovkach nebo tisicich nabijecich/vybijecich
cykll. Po tuto dobu vybijeni a nabijeni postupné klesa kapacita akumulatoru kvili
chemické korozi jeho elektrod. Na Zivotnost ma znacny vliv zpiisob vybijeni a nabi-

jeni a také provozni teplota.

Vyhodami alkalickych ¢lanki jsou miniméalni pozadavky na udrzbu, dlouha skla-
dovatelnost, moznost rychlého nabfjeni a velkjch vybijecich proudi. Zivotnost je
udavana mezi 500 az 1000 cykla [13].

Zivotnost olovéného akumuldtoru je jen nékolik let a nékolik set cykli. Musi byt
zabranéno vybiti pod urcitou hodnotu [14].

Béhem cinnosti palivového ¢lanku se elektrody témér neopotiebovavaji a jejich
chemické slozeni se neméni. Palivovy ¢lanek se tedy nevybiji. Pokud jsou do ného
aktivni latky privadény trvale, mize pracovat prakticky bez ¢asového omezeni. Vy-
robei udavaji vysokou zivotnost az desetitisice hodin [I5]. Vzhledem k nepritomnosti
pohyblivych ¢asti se systém vyznacuje tichym chodem.

Ve vanadovém ¢lanku je zajisténa dlouha zivotnost systému. Diivodem je pouze
jednoducha zména ve valen¢éni vrstvé atomu vanadu a tim nedochézi k degradaci
elektrolytu. Zadné vybijeni v nadrzi (pouze nepatrné v operaénim ¢lanku). Oceka-

vand zivotnost muze dosahnout i 20 let [1].

Ucinnosti se rozumi efektivnost, s jakou je akumulator schopen el. energii aku-
mulovat. Uc¢innost klesa s rostouci intenzitou nabijeciho a vybijeciho proudu a s po-

klesem teplot. Proto se ti¢cinnost udava pii jmenovitych provoznich podminkach.

Alkalické ¢lanky mohou dosahovat uc¢innosti az 73 %, ovSem toto ¢islo je pouze
pti pouziti hned po nabiti [I3]. Typicka uc¢innost je tedy v rozsahu 55 - 65 %.

Uéinnost elektrochemické pfemény u olovéngch élénki je okolo 85 % [14].

Uéinnost palivového ¢lanku je rtiznorod4, zalezi na pouzité technologii. U¢innost
u vodikového palivového ¢lanku se blizi 100 %. Do vztahu pro ¢istou el. ic¢innost
palivového ¢lanku je nutné navic zahrnout jesté Gcinnost invertoru pro transformaci
stejnosmérného proudu na st¥idavy. Celkova tc¢innost dosahuje (96 -98 %) [16].

Udévana hodnota tc¢innosti u vanadového redukéné - oxidacniho ¢lanku je az
85 % (v laboratornich podminkdch dokonce 90 %) [17].
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4.2 Zakladni parametry

Napéti akumulatoru

Je udavano ve voltech (V) a zdvisi na poctu ¢lanki baterie. Hodnota napéti
je pricitana s kazdym pridanym pracovnich ¢lankem v baterii. U vanadového re-
dukéné - oxidac¢niho pritokového clanku je napéti v rozsahu 1,2 — 1,6 V, tudiz pti
zapojeni série ¢tyr ¢lanku je vysledné napéti ctyrnasobné [18]. Standardni napéti
pti 25°C je 1,26 V pii koncentraci 1mol/l vyjadiené z rovnic chemickych reakei.
Napéti na akumulatoru dosahuje pri nabijeni a vybijeni jinych hodnot, sleduje totiz
tzv. nabijeci a vybijeci kiivku, kterd méa ponékud odlisny pribéh a také zalezi na

skutec¢nych koncentracich elektrolytii.

Proud

Je udavan v ampérech (A), popiipadé v mensich jednotkéch miliampérech (mA).
Elektricky proud uréuje mnozstvi naboje, které muize projit za jednotku casu. Veli-
kost proudu je zavisla na plose elektrod. Cim je vétsi aktivni plocha elektrod v elekt-
rolytu, tim je vyssi proud. Také zavisi, zda je proud nabijeciho nebo vybijeciho typu
[14].

Vnitini odpor akumulatoru

Idealni akumuldtor mé nulovy vnitini odpor a byl by schopen dodat jakykoliv
proud bez poklesu svorkového napéti. Cim niz$f vnitini odpor, tim mize protékat
vétsi proud podle Ohmova zdkona. Odpor je udavan v ohmech (£2). Vnitini odpor
stoupa s vybitim akumuldtoru. Podle vnitinitho odporu akumulatoru je urcéen jeho
typ. Tvrdy zdroj ma maly vnitfni odpor a jeho svorkové napéti s rostouci zateézi
klesa jen mélo. Mékky zdroj ma velky vnitini odpor a svorkové napéti klesa velmi
rychle [19)].

Samovybijeni

Zéalezi na kazdém typu akumulatoru, jenz riznymi chemickymi reakcemi a ulo-
zenim energie do jinych prvki zptsobuje rozliéné parametry vybijeni. Samovybijeni
se zvysuje stafim akumuldtoru a je silné zavislé na okolni teploté. Skladovanym
akumulatorim vysoka teplota neprospiva [14].

Ve vanadovém redukéné - oxida¢nim pritokovém c¢lanku je energie uloZena v

podobé elektroni vazanych k atomiim vanadu, tudiz v nadrzich se neobjevuji zadné
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chemické reakce a neexistuje zadné samovybijeni. Proto je tento typ vhodny pro

dlouhodobé ulozeni elektrické energie [20].

Vykonové poméry

Tato vlastnost ndam vyjadiuje jakym pomérem je skladovana energie, kolik aku-
mulator poskytne velikosti kapacity na jednotku hmotnosti ¢i jednotku objemu.
Zavisi na slozeni elektrolytu, v nasem ptipadé mnozstvi vanadovych soli je pfimi-
chano do kyseliny sirové. Podle tabulky v [9] jsou hodnoty 20 Wh na 1 litr objemu,

ovsem jedna se o vyzkum.

Jmenovita kapacita akumulatoria

Cim vétsf udavand kapacita ¢lanku (u typu VRB jsou to zésobniky elektrolytu),
tim vice energie je schopen akumuladtor naakumulovat a nasledné vydat. Je uda-
van v ampérhodinach (Ah), u mensich typu baterii je to hodnota miliampérhodina
(mAh) [14]. Kapacita se oznacuje symbolem ,C“ a je udavana pro zatizeni jmeno-
vitym proudem po dobu 20 nebo 10 hodin. Priklad zapisu kapacity bude vypadat
néjak takto: Coy = 65 Ah, jenz mtze vyjadrit i ze akumulator bude vybijen proudem
3,25 A po dobu 20 hodin.

Jelikoz je elektricka energie v bateriich uvadéna jako naboj, ktery urcena baterie
udrzi v sobé, predpokladalo by se pouzit jednotku coulomb charakteristickou pro
naboj. Pro naboj Q plati rovnice Q = L.t. Tudiz kapacita mize byt také chéapana
jako proud I, ktery je zdroj schopen dodavat po dobu t. Proto je kapacita udavana

v Ah, jez jsou jednotky proudu a ¢asu a jsou pro zékaznika vice predstavitelné [14].

Soucasti technickych dat jsou vybijeci kiivky definujici kapacitu pfi rizném prou-

dovém odbéru, jelikoz ten zavisi na velikosti zatiZzeni.
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5 UV/VIS SPEKTROSKOPIE

Zéareni prichazejici ze Slunce na zemékouli je rozdélovano na ultrafialové, vidi-
telné, infracervené spektrum. Existuji i dalsi typy zareni, jez jsou zobrazeny v ob-
razku . Clovék je schopen rozpoznat vlastnimi smysly urcité spektra zareni. Lidské
oko je smysl zachycujici viditelné svétlo. Lidska kiize naopak rozpozna ultrafialové
zareni formou zahtivani. Viditelné svétlo je spektrum s vlnovou délkou od priblizné
400 nm pro Cervené svétlo az po fialovou barvu s vlnovou délkou okolo 700 nm [21].
Toto viditelné svétlo je mozné spatrit pii lomu svétla (nejcastéji duha na obloze

lame svétlo za priciny prechodu ze vzduchu do vody).

Nizka energie \\\ Viditelné svétlo /// Vysoka energie
~
Frekvence (1/s) \\\ P
3x 10" 3x 10" 3x1b14| 3x 10" 3x10"®

Infradervené Ultrafialové]Rentgenové] Gama
svétlo svétlo zareni

Mikroviny

10" 107? 103 10%  10° 10% 107 10®%  10° 10 10"
Vinova délka (m)

Obr. 5.1: Diagram vsech dostupnych zareni a jejich vinové délky [21].

Ultrafialova/viditelnad spektroskopie se zkratkou (UV /Vis) je pouzivana pro zis-
kani absorpéniho spektra pro slouceniny ruznych prvkia. Muze se jednat o pevné
latky, kapaliny i plynné latky. Konkrétni vlastnost, kterd se zjistuje touto metodou
je absorpce svételného zafeni a elektromagnetické zareni. Pokryti UV /Vis metody
pokryva velikost od 1,5 do 6,2€eV s vinovou délkou od 200 nm do 800 nm.

5.1 Prehled optickych velicin

Je-li pozorovana latka osvétlena, muze dojit k prichodu svétla latkou. Pro urcité
latky muze nastat situace, kdy je c¢ast svételného spektra prochazejictho prvkem
pohlcena. Jestlize latka absorbuje zareni urcité vinové délky, je vnimano to zareni

prochazejici latkou az k nasemu oku. Tedy to, které nebylo latkou absorbovano.
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Pokud latka absorbuje veskeré dopadajici zareni, vnimame ji jako ¢ernou, jestlize
veskeré viditelné svétlo propousti, je vnimana jako bezbarva. Pokud ovsem latka

absorbuje jen zafeni nékterych vlnovych délek ve viditelné oblasti, je barevna.

Barevnost latek

Prihledna latka se specifickou barvou vzhledem ke svym vlastnostem absorbuje
barvu ji pritazenou. Pokud latka absorbuje urcitou barevnou c¢ast tohoto zareni
(odpovida urcité vinové délce), zbyvajici spektralni oblasti tvori vyslednou barvu
roztoku, kterd se nazyva jako komplementarni [22]. V tabulce je vypsan seznam
pozorovanych barev a jejich ekvivalentti v podobé absorbovaného svétla s rozsahem

vlnovych délek.

Pogorovani barva Barva absorbovaného | Vlnova délka absorbo-
svétla vaného svétla (nm)

Zluté Fialovéa 380 - 435

Oranzova Modra 435-490

Cervena Zelena 490 - 560

Fialova Zluté 490 - 560

Modra Oranzova 560 - 640

Zelena Cerven 640 - 760

Tab. 5.1: Struény vypis pozorovanych barev a jejich ekvivalentt v podobé absorbo-

vanych barev. Tabulka byla prevzata z [23].

Pokud pozorovany prvek neobsahuje pouze jednoznacny vrchol, ale ktivka je

slozena z vice vrcholll, mize se jednat o smés slozenou.

Transmitance

Pokud je mérena intenzita svétla pri vlozeném vzorku, miize byt zaznamenan po-
kles intenzity na detektoru. Tudiz vstupujici paprsek je intenzivnéjsi nez vystupujici.
Vysledny podil mezi intenzitou zdroje a intenzitou prijatou detektorem je nazyvan
transmitance a nabyva hodnot 0 az 1. Nejéastéji je vsak udavan v procentech [22].

I
T = ]—v .100 (%) (5.1)
T — transmitance
I, — intenzita svételného zareni prochazejictho vzorkem
I, — intenzita svételného zareni prochazejictho referencnim skenem (bez vzorku)
Referencni sken je promérena charakteristika pro prazdnou kyvetu. V ptipadeé filtr

a folif neni zadny vzorek zasazen do drzaku, tudiz je zmérena intenzita zdroje svétla.
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Absorbance

Absorbance je logaritmus transmitance. Kde zavislost transmitance na koncen-
traci je exponencialni, proto je tézké sestrojit kalibrac¢ni k¥ivku pro vlastni méteni.
Vysledna kiivka po zlogaritmovani bude linearni.

A:—logT:—log£zlog£ (5.2)
I, I,
A — absorbance

T — transmitance

VInova délka nejvyssi hodnoty vrcholu kiivky se oznacuje jako A, Hodnota

Amaz je nejvhodnéjsi vinova délka pro stanoveni absorbance.

Extinkce se znacenim F je v literature pouzivana jako druh& moznost oznaceni

absorbance.

Zéavislost absorbance na koncentraci, tloustce vrstvy a molarni absorpénim ko-

eficientu je nazyvan Lamberttiv - Beeruv zakon.

5.1.1 Lambertuv - Beeruv zakon

Lambertuv - Beertiv zakon plati pro monochromatické elektromagnetické zareni
a obor nizkych koncentraci [24]. Pro kvantitativni analyzu je potfebné vybrat uréitou
vlnovou délku, pri niz stanovovana latka bude silné absorbovat (nejlépe maximum

absorpéniho spektra) a pripadné interferujici latky maji absorpci minimalni.

Hodnota absorbance A pri vinové délce A je primo tumérnd latkové koncentraci

c. V pripadé jedné absorbujici latky je dan tento vztah:
Ay=ey.b.c=k.c (5.3)

k - konstanta amérnosti
b - tloustka vrstvy (cm)

€x - molarni absorpéni koeficient pii dané vinové délce ( L.mol~!.cm™1)
Spektrofotometrické stanoveni je obvykle feSeno srovnavacim zpiisobem, kde ve-

likost molarniho absorpéniho koeficientu stanovované latky pri zvolené vinové délce

je vétsinou neznama. Tudiz je mérena vedle vzorku i velikost standardniho roztoku.

25



5.2 Spektrofotometr

Pro méreni absorbance vzorku se pouzivd UV /Vis spektroskopie. Je mozné mé-
fit veli¢iny jako transmitance i turbidance. Tyto metody jsou méreny na pristroji
zvaném spektrofotometr, ktery méri pti mnoha vinovych délkach.

Existuje i jednodussi zafizeni zvané fotometr, jenz méri pii jedné nebo jen né-
kolika presné definovanych vinovych délkdch monochromatického svétla. Lze tedy
mérit pouze na téch vlnovych délkach, které v tomto pristroji filtry umozni oddé-
lit. Spektrofotometry pouzivaji zpravidla mrizkovy monochrométor, ktery dovoluje

vvvvvv

spelejsi [21].

5.2.1 Princip zkoumani

Zdroj zareni vysila urcité vyzarené spektrum s omezenym rozsahem vinovych
délek. Toto spektrum je dale zpracovano a pomoci filtru nebo monochroméatoru je
vybirdna jen jeho urcita c¢ast.

Tato cast je vedena na zkoumany vzorek. Zkoumand latka je ve vétsiné pripadi
vlozena do kyvety a prosvicena zarenim z monochoromatoru nebo filtru. Za kyvetou
je umistén detektor, ktery prijima propusténé zareni a vyhodnocuje jeho vyslednou
intenzitu. Na vystupu detektoru je potom elektricky signal, jenz je imérny energii,
kterd dopadla na detektor. Nasledné je tato informace prevadéna pro uzivatelsky

privetivéjsi podobu a zobrazena.

Kyveta se vzorkem Zesilovac

Zdroj zareni W ;

/ - -] A 0,310
7 / 1

Vystup
ﬁ Fotodetektor

Monochromator

Obr. 5.2: Usporadani spektrofotometru [21].

Zakladnim principem spektrofotometru (obrazek [5.2) je, Ze pro vyuziti absorpc-
nich vlastnosti latek k méreni jejich koncentrace v dané substanci vybira néjakou
vhodnou malou ¢ast elektromagnetického spektra, ve které se absorpéni vlastnosti

sledované latky nejvice projevi.
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5.2.2 Popis zarizeni
Zdroj zareni

Jako zdroj zareni je vhodna zarovka nebo vybojka. Halogenové zarovky poskytuji
zatfeni o spojitém spektru pouze ve viditelné a infracervené oblasti, ultrafialova oblast
nelze pouzit v tomto pripadé.

Zarovky oviem vyzaiuji 90% své energie v infracerveném spektru [21]. Zvyseni
podilu viditelného zareni a malého podilu UV lze dosdhnout zvySenim napéjeciho
napéti (teploty vlakna), coz vsak snizuje vyznamné jejich zivotnost. Proto jsou jako

zdroje ultrafialového svétla pouzivany vodikové nebo deuteriové vybojky.

Monochromator

Vyzéarené sirokospektralni svétlo ze zdroje se nasledné upravuje monochromato-
rem. Nejjednodussim typem monochromatoru je zarazeni vhodného interferencéniho
filtru do optické drahy. Dnes dostupné jsou filtry prakticky pro kazdou vlnovou délku
ultrafialové nebo viditelné oblasti.

Je rozliSovano nékolik druhti interferencnich filtr1, jejichz vhodnou kombinaci je
mozné sestavit pozadovany filtr. Filtr s horni propusti propousti pouze svétlo o vl-
nové délce vétsi nez je pozadovana horni mez. Naopak filtr s dolni propusti propousti
svétlo kratsich vinovych délek nez je urcita mez. Ttreti moznosti je pasmova propust,

kterd propousti urc¢ity rozsah vlnovych délek.

« Hranol

Disperze svétla za pomoci hranoli se vyuziva jiz pouze u starsich pristroji a
spoc¢iva v lomu svétla a rozlozeni na vinové délky. Rizné vinové délky svétla se po
priuchodu hranolem lamou pod riznymi thly. Hodnota indexu lomu se stoupajici

vinovou délkou klesa[25].

o Difrakéni mrizka

Difrakéni mrizka je desticka obsahujici Tadu rovnobéznych vrypu, které jsou
stejné velké a stejné vzdalené od sebe. Pro ruzné spektralni oblasti jsou vyrabény
miizky s riznym poctem vrypi. Pocet vrypi pro ultrafialovou a viditelnou oblast
se pohybuje az kolem nékolika tisic na jeden milimetr mrizky.

Pri dopadu svétla na difrakéni mrizku dochazi k difrakci, svétlo je ohybano na

stérbinach, jez jsou realizované vrypy.
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Schéma monochrométoru je zobrazeno na obrazku [5.3, Svétlo vstupuje do mo-
nochromatoru, kde je kolimatorem zaméreno na rozptylovy prvek. Jako monochro-
mator ve spektrofotometru je vétsinou v soucasné dobé pouzita difrakéni mrizka,
jejimz naklanénim lze plynule ménit aktualni rozsah vinové délky. Pomoci optickych
zrcadel se paprsek s vybranou vlnovou délkou zaostii na stérbinu. V primé timeére
je intenzita vychazejiciho zareni na velikosti Stérbiny. Naopak ¢im Sirsi je stérbina,
tim mensi je specificnost méreni, protoze prochazejici spektrum je sirsi. Toto také

zpusobi méné presné dodrzeni pozadované délky s vétsi intenzitou.

Vstupni
Stérbina

Zdroj | Kolimator
svétla

Otoc¢na
difrakéni
mrizka

Vystu
ystup Kolimator

Vystupni
Sstérbina

Obr. 5.3: Schéma monochromatoru [24].

Vzorek

Mezi monochromator a detektor je umistén studovany vzorek. Vétsinou se pra-
cuje s roztoky, jenz jsou vkladany do kyvet s optickou drahou 1cm [21]. Vzorek
je osvicen dodanym svétlem, toto svételné spektrum vzorkem prochéazi a dojde k
jisté zméné ve spektru dodaného svétla. Nasledné je prochazejici svétlo zachycovano
na detektoru.

Kyvety se vkladaji do kyvetatoru, jenz zajisti jejich presnou polohu. Také je
mozné do kyvetatoru vlozit vice kyvet pro rychlejsi postup méreni vicero prvku.
Kyvety mohou byt vyrobeny z rtiznych materiali, ovSsem pro méteni ve viditelné

casti spektra jsou pouzivany kyvety z optického skla.
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Detektor

Svétlo vychazejici ze vzorku dopadd na detektor, jenz je tvoren fotoelektrickym
prvkem, zejména fotodiodou. Intenzita dopadajiciho zareni je vyhodnocena elektric-
kymi systémy prevodnikii a je porovnavana se slepym vzorkem. Vyslednou hodnotou
je ziskana absorbance vzorku.

Pfesnost méfeni ovliviiuje doba, béhem které se absorbance méff. Cim delsf je
méreni, tim presnéjsi bude vyslednd hodnota (neplati pro fotocitlivou latku, jez pii
delsim osvitu vybledne a mize zménit své vlastnosti). Pii prodluzovani doby méteni
hodnotu.

Vyslednd hodnota je urcitym zplisobem pfevedena do srozumitelného tvaru a

vyjadfena ur¢itym zptsobem (graficky) osobé provadéjici studii.

Tento zjednodusujici popis byl zaméren na jednopaprskovy spektrofotometr. V
pripadé dvoupaprskového spektrofotometru je méreni provadéno dvéma paprsky, kde
prvni prochazi studovanym vzorkem a druhy slepym vzorkem. Tento typ je vybaven

dvéma detektory a vysledna hodnota je prepoc¢tem téchto dvou detektorti.
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6 ELEKTROCHEMICKE ANALYTICKE METODY

Elektrochemické analytické metody vychazeji z poznatkl odvétvi fyzikalni che-
mie. Hlavnim tématem téchto metod je studium zavislosti elektrochemického chovani
roztokli na jejich slozeni a koncentraci. Jako predmét zkouméni slouzi elektroche-
micky clanek, kde je uvniti roztok v kontaktu s elektrodami. Na elektrody jsou

pfipojeny zafizeni pro méreni elektrickych veli¢in (proud, kapacita, napéti).

6.1 Rozdéleni elektrochemickych metod

Metody zalozené na elektrodovém déji

Vybrané priklady

 Elektrochemicky ¢lanek je v rovnovazném stavu (potenciometrie) [26].

 Elektrochemickym ¢lankem prochazi elektricky proud (elektrolytické metody).
— Koncentrace latky se s elektrolyzou prakticky neméni (voltametrie).

— Uplné pfeména latky pomoci elektrolyzy.

Metody zalozené na méreni elektrickych vlastnosti roztoki

Vybrané priklady
» Meéfend hodnota je vodivost roztoku (konduktometrie).
o Meéfend hodnota je kapacita (dielektrimetrie).

e ...a dalsi

6.2 Cyklicka voltametrie

V elektrochemii lze pouzit kuptikladu linearni polarizaci a nebo cyklickou vol-
tametrii. Protoze obé metody jsou si velice blizké (cyklickd metoda je cely cyklus
redukéni i oxidacni ¢asti, kde se vracime na zacatek, kdezto linearni je pouze jedna
polovina cyklu), tento vypis se vénuje pouze cyklické voltametrii. Schéma zapojeni
voltametrie je na obrazku [6.1] Proud tefe mezi pomocnou a pracovni elektrodou,

naopak potencial je odec¢itan mezi referencni a pracovni elektrodou.

Cyklicka voltametrie patii do skupiny potenciodynamickych experimentalnich
meéricich metod. Voltametrie, jez je odvozena z polarografie, pti které prochazi zkou-
manou soustavou elektricky proud. Polarografie pracuje s rtutovou kapkovou elek-
trodou, ktera je neustale obnovovana. Zatimco voltametrie pracuje se stale pevnou

elektrodou.
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Operacni zesilovaé

Pracovni
elektroda

Referenc¢ni

elektroda .
Pomocna

elektroda

Obr. 6.1: Zapojeni elektrického obvodu pro voltametrii v trielektrodovém usporadani
[26].

Tento druh méreni se stal bézny typem soucasného elektrochemického laborator-
niho vyzkumu. Mezi hlavni pri¢iny tohoto rozvoje patii dokonaly matematicky popis
potenciodynamickych ktivek, a také rozvoj experimentédlnich zafizeni spravovanych
pocitacem pro shér dat [27]. Proto je dnes mozné rychle zmérit zdkladni charakte-
ristiky studovaného systému zaméreného predevsim na mechanismy elektrodovych

déju a jejich kinetické parametry.

Metoda méri polarizac¢ni krivky. Mezi dvé elektrody ponorené do elektrolytu je
priveden potencial, jenz je v definovaném case ménén a je méfen prochazejici proud.

Potencial je zpravidla linearné navysovan od pocatecni hodnoty ke zlomové hod-
noté (vyobrazeno na obrazku , kterou si vyhodné zvolime pro tcel pokusu. Sta-
novuje nam vycerpani oxidové formy, jez je popsdna v grafu nize. Tento postup
je popséan jako tzv. dopredny (forward) scan [28]. Poté je potencidl snizovan (opét
lindrné) do hodnoty v koncovém bodé a je vytvoren zpétny (backward) scan [28].
Koncovy potencidl byva zpravidla stejné velky jako pocatec¢ni. Témito dvéma kroky

byl vytvoren jeden cyklus.
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Potencial
obratu

Potencial
o
|

Délka cyklu (typicky 1 ms - 100 s)

Obr. 6.2: Potencidlovy pulz ve tvaru rovnoramenného trojihelniku s délkou jednoho
cyklu [28].

Tato zévislost proudu na napéti je nazyvana voltamogram [6.3] Podle pozadavku

je vytvoren s jednim nebo s vice cykly.

Proud (A)
=
]

— 1 1 T T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Napéti (V)

Obr. 6.3: Voltamogram [2§].
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Typicky voltamogram muze byt rozdélen pro snadnéjsi popis na vice ¢asti, jelikoz
kazdé ¢asti odpovida néjaky elektrochemicky déj. Na zacatku (¢islo 1) netece ¢lan-
kem zadny proud a tedy neprobihd zadny elektrochemicky déj. Ve druhé ¢dsti (Cislo
2) se proud dostava do kladnych hodnot a probihd oxidacni proces latky, kterou
stanovujeme. Na vrcholu (éislo 3) anodicky proud dosdhne nejvyssi hodnoty.

Poté anodicky proud klesa z dtivodu postupného vycerpani formy analytu, ktera
se oxidovala (¢islo 4). V poloviné métreni (ke konci prvniho pulcyklu) je potenciél
v poloze zlomového bodu (¢islo 5) a je zménéna orientace sméru polarizace [26].

Po této zmené nastava redukéni proces latky vytvorené béhem prvniho ptleyklu
(¢islo 6) a dosahuje maximalntho proudu (¢islo 7). Priblizovanim do koncového po-
tencidlu klesa katodicky proud (¢islo 8) a tim i vycerpani oxidované formy. Plocha
pod maximy je umérna mnozstvi latky, jez byla podrobena oxidaénimu nebo re-
dukénimu procesu. Timto postupem byl vytvoren prvni cyklus a méfeni je mozné
opakovat [26].

Nastavitelnymi parametry jsou rychlost zmény potencidlu a jeho meze [27].
Ovliviiovat je mozné i vlastnosti elektrolytu, mezi které patii teplota a koncent-
race jak zakladniho elektrolytu, tak elektroaktivni latky:.

Cyklickd voltametrie je vyuzivana ke studiu elektrochemickych vlastnosti elek-
trolytii a také pro zkoumani elektrochemickych vlastnosti na rozhrani elektroda -

elektrolyt.

33



7 METODA IMPS

Metoda IMPS, jejiz zkratka znamena spektroskopie pro méreni modulovaného
signalu prochazejiciho materidlem, vyhodnocuje vysledné rozdily elektrickych vlast-
nosti studovanych prvku [29]. Tato metoda pracuje s vyslednym foto-proudem. Exis-

tuje varianta IMVS, ovSem ta jako vysledek vyjadiuje foto-napéti [29].

Metoda EIS

Metoda EIS (elektrochemickd impedancni spectroskopie) je experimentalni me-
toda vhodna pro vyzkum objemovych a mezifazovych elektrickych vlastnosti zkou-
maného systému [30)]. Pouziva se ke studii déji na rozhrani riznych materiala (elek-
trolyt/elektrody) a déle také jevi spojenych s transportem nabitych castic v elek-
trolytu. Princip spociva v buzeni zkoumaného systému malym napétim o Sirokém
rozsahu stridavych frekvenci. Pti priichodu stiidavého signdlu klade méreny systém
komplexni odpor prichodu proudu, coz se projevi jako elektrickd impedance. Vy-

hodnoceni této impedance lze pouzit k charakterizaci méreného systému.

Metoda IMPS je schopna zméfit vyslednou barevnou charakteristiku daného
vzorku, jenz byl osvicen. V zavislosti na vyslaném svételném signalu dané frekvence
se jeho modulace pozméni podle dané struktury prvku a to tak, Ze rizné zbarvend
latka, napriklad vanad s oxida¢nim ¢islem ¢tyri, pozméni vyslany signal jinak nez va-
nad s oxida¢nim ¢islem pét. Béznym pouzitim metody IMPS je prométeni v rozsahu
frekvenci proglym vzorkem, kde vysledkem je zkresleni signdlu [29]. Toto zkresleni
je zpusobeno absorpci svétla prvku konkrétni barvy. Podle zkresleni je urc¢ena latka
nebo jeji vlastnosti. Je mozné pouzit misto rozsahu frekvenci pouze jednu frekvenci
vyjadrenou svétlem, ktera nam prvek prosviti a v zavislosti na absorpci pohlceného

svétla je urcena koncentrace prvku.
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8 POPIS PRACOVISTE

Pracovisté pro méfen{ této diplomové prace se nachazi na Technické 10 na Ustavu
elektrotechnologie Vysokého uceni technického v Brné. Priistroje, jez budou pou-
zity pro splnéni této prace, jsou umistény v laboratori elektrometrické s oznacenim
vany, je soustava pristroju Zahner CIMPS [31].

Tyto pristroje slouzi k charakterizaci optickych a energetickych vlastnosti urce-
nych prvki, zejména foto-aktivnich materidla. Pracuji s metodou IMPS [7] Vétsina
sestavy je pravé urcena pro méreni IMPS. OvSem k detekovani je pouzit specidlni
fotodetektor. Ten je pouzivan ke studovani vzorku tradiéni metodou UV /Vis ab-
sorp¢ni spektroskopie [5

Pristrojova soustava je slozena z potenciostatu, jenz slouzi jako zdroj elektrické
energie a privadi elekttinu do zdroje svételného zareni. Nasledné je svételny tok na-
smérovan na dvé kyvety, z nichz jedna zpravidla obsahuje standardni roztok a druhé
kyveta obsahuje zkoumanou latku. Poslednim ¢lankem je samotny detektor, jenz de-
tekuje pruchozi svételné spektrum kyvetou a dopadajici na svételny senzor, jak je

zobrazeno na schématu na obrézku B.I] Redlny pohled konkrétni métici stanice je
na obrazku 8.2
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Obr. 8.1: Iustracéni schéma zapojeni systému CIMPS [32].
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Obr. 8.2: Popis pracovniho prostfedi a jeho c¢asti.

8.1 Popis zarizeni

Svételny zdroj

Pristroj pouziva k vyjadreni svételné intenzity velikost napéti na svételném zdroji,
konkrétné LED nebo wolframové Zarovce (poptipadé deuterivé vybojce). V levé ¢asti
obrazku [8.3] je vyobrazena LE dioda jako zdroj svételného zafeni, v pravé ¢asti je to
wolframova zarovka. Pro pouziti LE diody je rozdil v porovnani s laserem v tom, ze
neni vyzadovana velka modulac¢ni energie. Wolframova zarovka oproti LED vytvori
Sirsi svételné spektrum s vyssim vykonem.

Tento svételny zdroj je napajen z potenciostatu Zahner PP211, jenz se ovlada
jako Tizeny zdroj svétla a jehoz vystupni hodnoty jsou 10 A a 20 V. Ke svételnému
zdroji je zapojen snima¢ pro méfeni intenzity svétla. Tento snimac¢ vraci hodnotu
intenzity svétla do zdroje, ¢imz zpétnou vazbou s potenciostatem umi regulovat
vykon svételného zdroje. Vysledkem je neménnd a presné vyzarend cast spektra.
Regulovat vykon je mozné i pfes software v pocéitaci.

K dispozici je jesté méné vykonny potenciostat Zahner XPOT, jenz poskytuje
proud pouze 500 mA a vystupni napéti az 25 V. K tomuto potenciostatu je mozné

zapojit pouze zdroj svételného zareni z LED [32].
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Obr. 8.3: Fotografie dvou moznych svételnych zdroji systému CIMPS.

Kyvety

Vybrana c¢ast spektra je nasledné smérovana do jedné z kyvet. Kyvety mohou byt
pripojeny konektory ve vrchni ¢asti k elektrochemické stanici IM6. Prichodem elek-
trické energie z IM6 mohou byt nastavovany a pozménovany vlastnosti vzorkt uvnitt
kyvet. Kyvety jsou posunovany elektrickym mottrkem, ktery je schopen posunout
kyvetu do spravné polohy [8.4

Jedna kyveta je referencni, druha métici a proto se vymeénuji na odecet pozadi.
Kyvety jsou vyrobeny z chemicky odolného polymeru vici kyselindm. Sklicko upro-
stted kyvet je vyrobeno z kfemenného skla kvili propustnosti UV zareni. Propusténé

spektrum zareni dopada na detektor k vysledné analyze.

Obr. 8.4: Fotografie kyvet pro systém CIMPS.
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Elektrochemicka stanice IM6

Elektrochemické stanice IM6 je hlavni zéklad celé stanice CIMPS. Odtud jsou
ovladany pridavné moduly jako naptiklad zdroje elektrické energie. Také jsou zde
vyvedeny konektory pro ovladani vlastnosti v kyvetach. Tento pristroj obsahuje 9
rozsifujicich slott a rozhrani USB .5 Elektrochemickd stanice mize byt ptipo-
jena k pocitaci, kde je nainstalovan obsluhujici software. Pomoci tohoto softwaru
je zjednoduseno nastaveni parametri méreni a celkové vyhodnocovani a zobrazeni
vysledkt osobé provadéjici vyzkum. Elektrochemicka stanice je schopna mérit né-
které metody, k ostatnim potfebuje pridavné moduly [32]. Zakladnim méfenim je
impedané¢ni spektroskopie. K méreni UV /VIS spektroskopie je k dispozici jiny typ
detektoru.

CMRR zesilovaé >

NizkoSumovy potenciostat

Sondy
\ a konektory

Dualni DDS FRA

Prevodnik AC do DC

9 rozsirujicich slot

Rozhrani USB

Max. proud: 3 A
Max. potencial: 10 V

Udrzovaci napéti: 14V (120V kratkodobé)
Rozsah frekvenci: 10pHz do 8 MHz

Obr. 8.5: Popis elektrochemické stanice Zahner IM6 [33].

Fotoelektrochemické metody mérené na systému CIMPS

¢ SC fill-factor i¢innost

o Maximalni vykon
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o Spektrum intenzity zareni v zavislosti na fotoproudu (IMPS)
» Kontrolované IMPS

« Spektrum intenzity zéfeni v zavislosti na fotonapéti (IMVS)

» Kontrolované IMVS

o Meéreni prechodné intenzity svétla

o Méfeni v zavislosti na case

e Stejnosmeérné napéti v zavislosti na velikosti prenosové funkce
o Voltametrie s prerusovanym vyzarovanim svétla

o Meéreni odezvy fotoproudu na rychle se ménici svételné zareni

o Méfeni odezvy fotonapéti na rychle se ménici svételné zareni

Spektroelektrochemické metody mérené na systému CIMPS

o Zavislost absorpce spektra na napéti

o Zavislost absorpce spektra na proudu

o Zavislost absorpce spektra na case

» Voltampérova charakteristika v zavislosti na vyzareném svétle

o Zavislost fotoproudu na vlnové délce

« Utinnost pfemény fotonu na elektrickou energii

o Priubézné méfeni transmitance / reflektance v zavislosti na frekvenci
 Stacionarni méteni zavislosti transmitance / reflektance na nabijeni
« Staciondrni méfeni zavislosti transmitance / reflektance na napéti
 Stacionarni méreni zdvislosti transmitance / reflektance na case

o Analyza svételného spektra

Detektor

Timto detektorem je soustava Spectrilight ILT950 od spole¢nosti International-
LightTechnologies. Soustava se sklada z detektoru a analyzatoru. Detektor je ¢ocka
s matnici upevnéna za kyvetami (leva ¢ast obrazku . Tato cocka prijima pro-
stoupené svétlo z kyvety a usmérnuje ho do optického kabelu. Opticky kabel spojuje
detektor a analyzator. Analyzatorem se rozumi mikroelektronické soucasti pro zpra-
covani signalu v uzavieném plastovém obalu (prava ¢ast obrazku . Vice o zpra-
covani signali se dozvite v kapitole )] Analyzator je propojen s PC pomoci USB

kabelu a data jsou zobrazena v prislusném softwaru.
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Obr. 8.6: Fotografie detektoru a analyzatoru pro systém CIMPS.

Software

Elektrochemicka stanice IM6 pouziva software Thales, jenz je bézné dodavan k
soustave CIMPS. V prostredi softwaru je mozné si upravovat pracovni prostredi,
konkrétné intenzitu svételného zdroje, upravu vlastnosti vzorka v kyvetach a dalsi
[32].

K fotodetektoru Spectrilight je dodavan samostatny software, jenz zobrazuje
vysledné hodnoty z analyzatoru. Vysledna kfivka, jez néas zajima, je vliv absorbance

na vlnové délce. Redlné zobrazeni programu je na obrazku [8.7]

.
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Obr. 8.7: Softwarové prostredi k analyzatoru Spectrilight.
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9 MERENI OPTICKYCH VLASTNOSTI FOLII
A FILTRU

Pro méteni na systému Zahner CIMPS byl dodéan software Zahner Thales, jenz
byl obsluhovan na pripojeném pocitacovém systému. Cely systém byl zapojen a
zprovoznén pomoci zékaznického manudlu [32]. Také cely systém CIMPS s detek-
torem Spectrilight byl zkalibrovan a nastaven pro prvni pouziti [32]. Pro dosazeni
nejpresnéjsich grafi byl zvolen rozsah vlnovych délek od 430 do 730 nm, tak aby
spektrum bylo korespondujici s vlnovymi délkami viditelného svétla a defaultnim

nastavenim programu Thales.

9.1 Parametry zdrojt zareni

9.1.1 Charakteristika svételného LED zdroje

K vlastnimu méreni byla nastavena vstupni intenzita zdroju svétla pomoci do-
daného obsluzného softwaru. Pouzivan byl LED zdroj, jehoz rozpéti vykonu je 0
az 420 W/m?. Samotny zdroj byl kalibrovan ¢idlem, které autonomné kontrolovalo
nastavenou hodnotu. Proto nejednou nastala situace, ze zdroj byl pretizen a byl vy-
pnut. Aby tomuto stavu bylo zamezeno, byla vybrana referencni hodnota pro veskeré
méfeni vzorkil. Tato hodnota byla nastavena na 80 W/m?.

V elektronické specifikaci systému CIMPS byla nalezena charakteristika teore-
tické intenzity vyzarované ze zdroje. Tato charakteristika je zobrazena na obrazku
9.1l

Inbtensity (arb_ undts) f CEBAPS Egihft=owmce #F#1367 /fm

6 F
Peak: 631nm
Dominant: 608nm

i 3
Halfwidth: 104nm
4 |
3
2
14
o |
1 1 1 i 1 1 1 1 1
400 S00 600 700 800 200
A rum

Obr. 9.1: Teoreticka kiivka intenzity zareni LED zdroje.
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Pro porovnani teoretickych hodnot s praktickymi byla vytvorena charakteristika
[0.2] se tfemi méfenimi v zdvislosti na velikosti intenzity svételného zdroje. Méfené
hodnoty jsou 20 W/m?, 80 W/m? a 200 W/m?, kde svisld osa na levé strané je mérit-
kem pro 200 W/m? a svisld osa na pravé strané je métitkem pro hodnoty 20 W/m? a

80 W/m?. S referen¢ni hodnotou 80 W/m? bylo dale pocitano v pifpadech vypocti

,
absorbanci.
100 50
90 45
80 40
70 35
E 60 El=
L o
; -~
3 50 25 =
2 El
S ©
S 40 20 £
s N
£ 5
< 30 15

430 480 530 580 630 680 730
VInova délka (nm)

—200W/m2 —D20W/m2 —380W/m2

Obr. 9.2: Charakteristika intenzity zareni LED zdroje na vlnové délce pro rizné

intenzity.

9.1.2 Charakteristika wolframového zdroje

K systému CIMPS byl dodan i druhy typ svételného zdroje. Timto typem je
myslena wolframova lampa. Tato lampa je vybavena rozpétim vykonu od 0 do
5238 W/m?. Vzhledem k pouZiti kalibra¢niho ¢idla byla povolena minimdlni hod-
nota 2650 W/m?. V podrobnéjsim nastaveni samotného zdroje se nachazel parametr

vstupniho napéti, kde bylo mo7né prométit intenzitu mens{ nez 2650 W /m?.
Ve specifikaci byla nalezena charakteristika teoretické intenzity pro wolframovy

zdroj zareni, jenz je vyobrazen na obrazku 9.3 Pro samotné méreni vzorki byla

pouzita referen¢ni hodnota 3300 W /m?.
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Obr. 9.3: Teoreticka krivka intenzity zareni wolframového zdroje.

Tento zdroj je specificky pro vétsi rozsah v infracervené oblasti. Proto bylo pfi-
hlédnuto k tomuto faktoru a rozsah vinovych délek pri vytvoreni charakteristiky
zdroje byl upraven do infracervené oblasti na hodnotu 950 nm. Vysledny graf je vy-
obrazen na obrazku [9.4] kde se namétené kiivky shoduji s teoretickou predlohou.
Pro vytvoreni grafu bylo nastaveno jedenact hodnot napéti, kde nejvyssi hodnota
napéti 1,333V odpovidd nejvyssi povolené intenzité zdreni 5238 W /m?.
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Obr. 9.4: Charakteristika intenzity zareni wolframové zarovky na vinové délce pro
riznd napéti.
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S rostoucim vstupnim napétim se nelinedarné zvétsuje intenzita dopadajiciho
svétla na detektor. Pro tuto charakteristiku byla vybrana vlnova délka o hodnoté
750 nm

V nasledujici charakteristice|9.6|jsou porovnavany hodnoty intenzity svétla nasta-
veného na zdroji a odec¢teného detektorem. Pro tuto charakteristiku bylo vytvoreno
méné bodu vzhledem k predchozimu popisu nastaveni svételné intenzity limitujici

na hodnoté 2650 W/m?. Kiivka je v tomto p¥ipadé linedrné rostouci.

700
600
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400
300

200

Intenzita (UW/cm?)

100

Obr. 9.5: Charakteristika odectené intenzity na napéti na zdroji pro vlnovou délku
750 nm.
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Obr. 9.6: Charakteristika odectené intenzity na nastavené intenzité na zdroji pro

vlnovou délku 750 nm.
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9.2 Meéreni pripravenych filtra a folii

V 1dvodnich métrenich byl pouzit program Thales. Prvnim krokem pro zacatek
meéreni bylo nezbytné vytvoreni tzv. Dark skenu, jenz byl pofizen pii vypnutém své-
telném zdroji. Druhym krokem byl pofizen tzv. Reference sken, kdy byl svételny
zdroj rozsvicen. Pri splnéni nezbytnych pocatec¢nich dvou krokt byl vzorek zasazen

do drzaku mezi svételny zdroj a detektor.

Vyslednd transmitance byla poc¢itana automatickymi procesy v programu dé-
lenim aktualniho vzorku s referenénim vzorkem. Vysledné hodnoty byly uvadény
v procentech, kde 100 % znamenalo nejvyssi transmitanci a 0% naopak zaddnou
transmitanci vzorku. Toto bylo dokazano prométrenim transmitance pro zadny vzo-
rek a vysledna hodnota je teoreticky nulova, jak je vyobrazeno na nasledujicim grafu
9. (]

100%

90%

80%

70%

60%

50%

Transmitance

40%

30%

20%

10%

0%

430 480 530 580 630 680 730
VInova délka (nm)
= Bez vzorku e Postupny modry filtr = Modry filtr Modra félie
Zelenozluty filtr Zluta folie ——Cervena félie Cerveny filtr
= [nfracerveny filtr — Bila folie ——Cerna félie

Obr. 9.7: Zavislost transmitance na vlnové délce v programu Thales.

V tomto grafu je patrny ikaz, kdy napriklad v zluté f6lii je pohlcovano v nejvetsi
mire modré svételné spektrum, jak je teoreticky popsano v kapitole 5.1l V nékterych
pripadech je vzorek skladan z vicero barev, proto je kiivka slozena z vice vrcholu.
V pripadé ¢iré folie je svétlo v celém méreném spektru transmitovano ve stejnym mé-
ritku a u cerné tonované félie je kiivka linedrné klesajici s vétsim pomérem transmi-

tovaného svétla oproti ¢iré folii.
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9.2.1 Meéreni v programu SpectriLight

7 divodu spatného c¢teni kalibracniho souboru prestal program Thales praco-
vat spravné, nebylo tudiz mozné provést Reference sken, proto ani samotné méreni
transmitance, popr. absorbance. Z tohoto divodu byl pouzit druhy z obsluznych
programu Spectriliight. Tento software ziskava data pouze z detektoru a neumoz-
nuje komunikovat se svételnym zdrojem. Proto pro nastaveni zdroje byl stale pouzit
program Thales, jehoz funkénost pfi nastavovani parametri nebyla ovlivnéna.

Program SpectriLight pracuje s intenzitou zafeni, jejiZ jednotkou je W/m? a ex-
portuje data do Excel souboru. Jednotlivé vzorku jsou uklddany do samostatnych
Excel souborti. Tato surova data byla zpracovana do jednoho grafu, viz kde je
mozné porovnat rizné vlastnosti pouzitych vzorki. Ovsem toto grafické vyjadieni

bylo nutné matematicky upravit.
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Obr. 9.8: Graf surovych dat pro LED zdroj v programu Spectrilight.

7 téchto dat byl sestaven graf, jenz je opét podilem intenzity LED zdroje s
prijatou intenzitou zdroje k detektoru. Tento prepocet byl vytvoren manualné a
vysledné kiivky zobrazené na obrazku jsou velmi podobné kfivkam z programu
Thales 0.7} S prihlédnutim na nefunkénost programu Thales a na podobné vysledné
hodnoty, spolupréce se softwarem Spectrilight bude pokracovat.
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Obr. 9.9: Zavislost transmitance na vlnové délce pro LED zdroj v programu Spectri-

Light.
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7 divodu prosetreni vSsech moznosti, jak pozorovat spravnou transmitanci nebo
absorbanci na vinové délce, byl pouzit i wolframovy zdroj. Zde byly pouzity stejné
vzorky jako v predeslych mérenich a vysledkem je vytvoreny graf transmitance na vl-
nové délce 010

Pro méfeni s wolframovym zdrojem byl pouzit rozsah vlnovych délek od 430 do
800 nm. Kftivky maji podobny pribéh s pribéhy z charakteristiky s LED zdrojem,
kde kazda pozorovana barva méni svoje vlastnosti podle predpokladu z predchozich

méteni.

Program Spectrilight vlastni mérici rozsah vinové délky od 250 nm do 950 nm.
Pro prosetieni chovani wolframového zdroje s detektorem v mensich vlnovych dél-
kéch byla vytvorena charakteristika[0.11} Pro vSechny vzorky se v rozsahu od 250 nm
az 350 nm objevilo citelné chvéni. Pro dostacujici znazornéni byly zvoleny pouze dva

vzorky.

45%
35%
25%

15%

aouejwsuel|

Bila folie Vinova délka (nm)

Zlutd folie

Obr. 9.11: Zavislost transmitance na vinové délce pro wolframovy zdroj a malé vl-

nové délky v programu Spectrilight.

Po uvéazeni veskerych priibéhti, bylo rozhodnuto pouzivat v nasledujicich méreni
LED zdroj.
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10 MERENI VANADOVEHO CLANKU

Pro mérici ucely stavu nabiti, popripadé stavu vybiti, byla vytvorena jednouce-
lova cela, jez byla sestavena ze dvou kadinek spojenych nizko propustnou mem-
branou. Membrana umoznovala pomalé miseni elektrolytl, tak aby byla zajisténa
redukce a oxidace vanadu. Tato membrana neni totozna s expertni membranou po-
uzivanou v komer¢ni vanadové baterii. Proto propousti nejenom kladné ionty HY,
ale je provadéno i omezené michani elektrolytu.

Toto sestaveni nezpiisobuje komplikace vzhledem k pouziti stejnych elektro-
lyti na obou stranach. Ovsem dochézi k rychlejsimu vybiti (promichéani elektrolytu
a uvolniovani kysliku a vodiku do ovzdusi).

V elektrolytech byly vlozeny platinové elektrody. Tyto elektrody byly napojeny
na laboratorni systém ModulLab od spolecnosti Solartron analytical. Tento systém
s obsluznym PC softwarem zajistil nabijeni a vybijeni konstantnim proudem. Po-
moci softwaru SpectriLight byla data transmitance a absorbance vygenerovana au-
tomaticky, proto jsou nasledujici grafy a hodnoty uvadény v jednotkach absorbance

a veskeré predchozi vypocty transmitance nebyly pouzity.

10.1 1. Méreni

V obou kadinkach byl pouzit stejny elektrolyt. Elektrolytem byla 0,3 molarni
smés vanadové soli VOSO4 s 3 molarni kyselinou sirovou HySO,. Celkovy objem
elektrolytu byl roven hodnoté 100ml a byl rozlozen rovnomérné do obou stran.
Zbarveni zakladniho elektrolytu bylo svétle modré az tyrkysové.

Tento ¢lanek byl na za¢dtku méfeni nabit na plnou kapacitu. V kladné ¢asti (ka-
dinka vpravo na obrazku se vanadovy roztok jevil ve vyrazné zlutém zbarveni.
Elektrolyt v zaporné (levd strana) strané se jevil tmavé modrym odstinem. Cla-
nek byl nabijen elektrodami pripojenymi ke zdroji stejnosmérného napéti o velikosti
kladného proudu 100 mA.
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Obr. 10.1: Vanadovy ¢lanek v pribéhu vybijeni pii vlastnim méfeni.

V pribéhu vybijeni bylo vytvoreno jedenact vzorkt. Od plné kapacity, tedy
sto procent, po kroku deseti procent vybiti az k iplnému vybiti celého ¢lanku. Pro
vzorky byl odebran vzdy 1 ml elektrolytu z kladné i zaporné strany. S timto tibytkem
elektrolytu bylo pocitdno pro stanoveni ¢asu jednotlivych krokd vybijeni.

Déle také pri postupném vybijeni klesal naboj v elektrolytu, ktery musel byt
také pouzit pro vypocet. Vybijeni probihalo zapornym proudem o hodnoté 75mA.
Vypis celkovych nédboji je uveden v tabulce [10.1]s pouzitymi rovnicemi [10.1]

Vypocty naboji a ¢ast pro vybijeni

96 452 A..s jedno molarniho roztoku v 11 objemu

96452 -0,3mol - 0,11 = 2863,56 A.s
0,3 molarni roztok
1447 -0,98 = 1418 As
0,98 - pomér aktualniho k ptivodnimu objemu
1447-0,98 - 0,9 = 1276 A.s (10.1)

0,9 = 90 % stav nabiti

1447-0,96 - 0,9 = 1250 A.s

(1418 — 1276) /0,075 = 1890's

0,075 A - vybijeci proud
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Stav nabiti L . - . i
Naboj elektro- | Objem elektro- | Cas potrebny k vy-
elektrolytu w Lo
(%) lytu (A.s) lytu (ml) biti 10 % naboje (s)
0
1447 50
100 1890
1418 49
1276 49
90 1852
1250 48
1111 48
80 1774
1064 46
931 46
70 1736
911 45
781 45
60 1697
764 44
637 44
50 1659
622 43
498 43
40 1620
486 42
365 42
30 1582
356 41
237 41
20 1543
231 40
116 40
10 1504
113 39
0 0 39

Tab. 10.1: Tabulka vypocétenych naboji a vybijecich ¢ast v prvnim méreni

Odebrané vzorky elektrolytii byly redény kyselinou sirovou v poméru 1ml vzorku

ku 6ml kyseliny sirové pro ucel naplnéni kyvety.

Pro kazdy vzorek bylo zméfreno absorpcéni spektrum. Tato absorpéni spektra byla

zpracovana do spole¢nych grafii, kde vzorky z kladné strany jsou zobrazeny v grafu

10.2] a vzorky ze zaporné strany v grafu [10.3

10.1.1 Vyhodnoceni vysledkt

Pro urceni hodnot absorbance v rtiznych stavech nabiti vzhledem k roztirepeni

krivky byl vybran jen maly rozsah vinovych délek blizicich se k vrcholu a matema-

tickou funkei vypocitan prameér. Tyto vysledky byly vypsany v tabulkach nize.
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Kladn4i strana

Ve vzorcich z kladné strany je patrna zména barvy v zavislosti na stav nabiti. Pro
100 % nabiti byla barva vyrazné zlutd a absorbovand barva pro tuto komplementérni
barvu byla ve vinovych délkach od 400 nm po 460 nm. Toto rozmezi vilnovych délek
odpovida modré barvé.

Snizovanim naboje se zbarveni elektrolytu ménilo a elektrolyt nabyval syté zelené
barvy. Komplementarnim ekvivalentem pro zelenou barvu je barva ¢ervena. Cervena
barva odpovida vinovym délkam mezi 640 a 760 nm podle teoretickych poznatkii.
S témito teoretickymi poznatky souhlasi i namérené hodnoty. Ve vétsiné pripadi
obsahuje absorpéni svételné spektrum dva vrcholy, jenz znézornuji prvek vanadu v

urcitych oxidacnich stavech. Cim vétsi stupen nabiti, tim se absorbance zmensovala.

Stav nabiti elekt-

Vrchol (nm) Absorbance (-)
rolytu (%)
0 417 0,082

745 0,200

417 0,088
10

745 0,170

417 0,102
20

745 0,142

417 0,089
30

745 0,121

420 0,084
40

740 0,087

417 0,132
50

745 0,089

418 0,132
60

733 0,058

422 0,142
70

745 0,052

420 0,148
80

730 0,005
90 418 0,152
100 419 0,123

Tab. 10.2: Vrcholy vinovych délek a absorbance z kladné strany pti prvnim meéreni
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S postupnym vybijenim absorbance klesala a vrcholy byly v rozmezi vlnovych
délek 415 az 423 nm. Naopak v rozmezi vlnovych délek 570 az 800 nm absorbance

rostla, kde vrcholy absorbanci se nachazely v rozmezi 730 az 745 nm.

Zaporna strana

Ve vzorcich ze zaporné strany byla pozorovana v zavislosti na klesajicim stavu
nabiti vyrazna zména barvy elektrolytu. Pii 100 % stavu nabiti byla barva zredéného
elektrolytu s kyselinou sirovou tmavé modra. Cim vice byl ¢lanek vybijen, tim vice

modra barva zesvétlovala.

Stav nabiti elekt-

Vrchol (nm) Absorbance (-)
rolytu (%)
0 745 0,415

421 0,030
10

745 0,443

421 0,025
20

739 0,287

419 0,062
30

750 0,277

422 0,086
40

742 0,261

421 0,115
50 635 0,227

745 0,230

421 0,124
60

630 0,197

421 0,158
70

625 0,219

417 0,195
80

620 0,219

423 0,216
90

615 0,194

415 0,274
100

610 0,202

Tab. 10.3: Vrcholy vinovych délek a absorbance ze zaporné strany pri prvnim meétreni
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Na zaporné strané s postupnym vybijenim absorbance v rozmezi vinovych délek
400 az 460 nm klesala, kde vrchol absorbance se nachazel mezi 415 az 423 nm. Pri sta-
vech nabiti od 100% do 50% byl patrny vrchol v rozmezi vinovych délek od 610
do 635nm. V tomto rozmezi ovSem kiivky nekoreluji se stavem nabiti. Pro mensi
stavy nabiti nebyly urceny vrcholy v tomto vlnovém rozmezi, protoze zlom s po-
stupnym vybijenim zanikal. Avsak témto mensim staviim nabiti bylo mozné nalézt

vrcholy v oblasti vlnové délky 745 nm.
Ktivky mély spoustu hodnot rovnych nulové absorbanci, coz bylo zptisobeno

chybnym méfenim. Tyto chyby byly projevem pouziti dvou riznych kyvet, tudiz

Spatnym nastavenim referenc¢niho vzorku. Déle se s témito daty nepracovalo.
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Obr. 10.2: Zavislost absorbance na vinové délce pro kladnou stranu vzhledem ke

stavu nabiti.
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Obr. 10.3: Zavislost absorbance na vlnové délce pro zapornou stranu vzhledem ke

stavu nabiti.
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10.2 2. Méreni

Jelikoz ktivky v predchozich grafech mély v urcitych vinovych délkdch hodnotu
nula a jejich pribéh vykazoval naznak hodnot mensich nez nula, bylo nové méreni
zameéreno na odhaleni tohoto jevu a jeho odstranéni.

Vzhledem k referenc¢nimu vzorku bylo zjisténo, ze vysledna hodnota transmitance
mérenych vzorkt pro urcité vinové délky presahovala 100 %, konkrétné az na hodnoty
110 %. Obsluzny program ndsledné vypocital absorbance jako logaritmus transmi-
tanci. Tyto hodnoty by byly pod osou, tudiz zaporné. Logaritmus neumoznuje ziskat
zaporné hodnoty, proto jsou vysledné hodnoty rovny nule.

Bylo zjisténo, ze tento negativni jev byl zptisoben pouzitim doplnku do kyvet.
Kyvety dodané spolec¢nosti Zahner jsou totozné, ovsem do zadni strany kyvety bylo
nezbytné dodat cird sklicka. Tato sklicka nebyla totozna a méla rtizné vlastnosti.
Toto byla pric¢ina nekvalitnich vysledkii. Proto pro druhé méteni byla pouzita pouze
jedna kyveta, a to jak pro tvodni referenéni nastaveni, tak pro samotné méreni
odebranych vzorkt.

Meéteni probihalo stejnym zpiisobem jako predchozi méreni. Rozdilnym faktorem
mezi obéma mérenimi byl riizny pocatecni objem elektrolytu.

7, dtivodu tubytku vanadového elektrolytu pii prvnim méreni musela byt spoc-
tena nova celkova kapacita ¢lanku. Zakladni objem u druhého méfeni se rovnal 45 ml
vzhledem k zédkladnimu objemu u prvniho méteni. Ten byl odhadnut na 50 ml, ovSem
odhad nebyl spravny. I to byl diivod, pro¢ prvni méreni nevykazalo zdarilé vysledky.
Barva zékladniho elektrolytu na kladné strané nebyla totozné s ptivodni jasné zlutou
barvou prvku v prvnim meéreni. Toho bylo zptisobeno chemickymi reakcemi s ovzdu-

Sim.

Obr. 10.4: Vybity vanadovy ¢lanek pri druhém méreni.
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Podle vypocti celkového nédboje a nabijectho proudu 100 ml byl élanek pfipojen

ke zdroji stejnosmérného napéti dostatecnou dobu, aby byl nabit na plnou kapacitu.

S touto hodnotou byly vypocteny vybijeci ¢asy s vybijecim proudem 75 mA. Méreni

probihalo v jedendcti vzorcich od plné 100 % kapacity az po tplné vybiti. Vzorky

byly odebirany z obou stran ¢lanku a byly fedény kyselinou sirovou. Pohled na vybity

vanadovy ¢lanek je na obrazku [10.4, Celkovy objem po odebrani veskerych vzorkt

byl vypocten na 34 ml.

Vypocéty naboja a ¢ast pro vybijeni

Stav nabiti . . - . i
Naboj elektro- | Objem elektro- | Cas potrebny k vy-
elektrolytu w R
(%) lytu (A.s) lytu (ml) biti 10 % naboje (s)
0
1302 45
100 1693
1273 44
1146 44
90 1653
1120 43
996 43
80 1627
972 42
850 42
70 1573
830 41
712 41
60 1533
694 40
579 40
50 1493
564 39
452 39
40 1453
439 38
330 38
30 1427
321 37
214 37
20 1387
208 36
104 36
10 1347
101 35
0 0 35

Tab. 10.4: Tabulka vypoctenych naboji a vybijecich ¢astt v druhém méteni.
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10.2.1 Vyhodnoceni vysledki
Kladna strana

Elektrolyt v kladné ¢asti s postupnym vybijenim ménil barvu ze zluté pres ze-
lenou na zelenomodrou. V pripadé 100 % nabiti byla nejvétsi absorbance v oblasti
absorbovaného modrého svétla. Tato ¢ast svételného spektra je odpovédna pro kom-
plementarni zlutou barvu. Toto tvrzeni odpovida teoretickym poznatkim.

Cim vice byl elektrolyt vybijen, tim se zvysoval podil zelené barvy v elektrolytu,
jenz bylo projeveno v méreni nartstem absorpéniho spektra ve vlnovych délkach
v rozmezi od 500 po 800 nm, jak je mozné vidét na grafu [10.6] Nejvétsi absorbance
nastala vzdy ve vlnovych délkach od 715 po 736 nm. Znac¢ny narust absorbance je
pro vlnové délky odpovidajici ¢ervené barvé, jejiz komplementarni barvou je zelena.
I toto tvrzeni odpovida teoretickym poznatkim.

Roztok je slozen z vanadti s riznymi oxida¢nimi stavy, proto vrchol absorbance
neni pouze jeden. Z tohoto diivodu jsou ve vétsiné kiivek dva i vice vrcholi, popfti-
padé zlomu.

V tabulce jsou odectené absorbance pro dvé rozmezi vinovych délek, jez
charakterizuji urcity oxidacni stav vanadu v elektrolytu.

Z hodnot obou vybranych rozmezi byl vytvoren graf[10.5] jenz ndm popisuje cho-
vani zmény absorbance na stavu nabiti. V prvnim pripadé se jedné o rozmezi 414 —
431 nm. Realnéjsi stanoveni stavu nabiti se jevi u kiivky v rozmezi 700 az 744 nm.
Tato ktivka lépe charakterizuje jednotlivé stupné nabiti. Hodnoty absorbanci jsou
zavislé na vytvorenych métenych vzorcich. Zejména na totozné koncentraci zmeére-
nych vzorku a budoucich vzorki, jenz se nesmi lisit. Z jednotlivych hodnot je pak

mozné urc¢it stav nabiti vanadového c¢lanku.
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Obr. 10.5: Charakteristika absorbance na stavu nabiti pro kladnou stranu.
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Rozmezi vlnovych délek s nejvétsi absorbanci (nm)
414 - 431 700 - 744

Stav nabiti (%) Odectend absorbance (-)

0 0,262 0,856

10 0,240 0,678

20 0,251 0,607

30 0,284 0,573

40 0,330 0,544

20 0,339 0,443

60 0,238 0,248

70 0,274 0,223

80 0,251 0,143

90 0,306 0,118

100 0,280 0,022

Tab. 10.5: Tabulka odectenych hodnot absorbance pro kladnou stranu v druhém

meéteni.

Zaporna strana

Elektrolyt v zaporné ¢dsti vanadového ¢lanku pii 100 % nabiti byl tmavé modrého
charakteru. Pti tomto nabiti obsahovala kiivka dva vyrazné vrcholy a to v rozmezi
417 — 436 nm a 600 - 650 nm.

Pti nulovém nabiti je barva elektrolytu na zdporné strané rovna vyrazné tyr-
kysové, jez odpovida oranzové az Cervené absorbované barvé, jak je mozné vidét
na grafu [I0.8] Toto tvrzeni odpovidé teoretickym predpokladim.

Proto vzhledem k vybijeni elektrolytu byla barva elektrolytu postupné zesvétlo-
vana. Také vrcholy kiivek se s postupnym vybijenim ménily. V rozmezi 417 — 436 nm
se absorbance snizovala, az na ¢dst od 40 % po 70 %, kde se sice méni hodnoty ab-
sorbance, ale nekoreluji se stavem nabiti. Tyto hodnoty jsou vyznaceny v tabulce
tuéné.

V rozmezi vinovych délek 600 — 650 nm, kde se také vyskytovaly vrcholy kfi-
vek, zlom s postupnym vybijenim zanikal. Absorbance se s postupnym vybijenim
zvétSovala, ovSem pro hodnoty stavu nabiti 60 % a 70 % je absorbance v nepoméru
s predpoklddanym linedrnim pribéhem.

Tteti vrcholy byly odecteny ve vinovych délkach 700 — 750 nm. Posloupnost zna-
mych velikosti absorbance méla jednoznacny klesajici pribéh vzhledem k rostoucimu
stavu nabiti. Z absorpc¢nich hodnot byl vytvoren graf a zobrazuje témér linearni

zavislost mezi absorbanci a stavem nabiti.

62



7 tohoto grafu jsou rozpoznatelné stavy nabiti, jenz je mozné je pouzit v dalsich
meérenich. Jak bylo zminéno vyse, problém nastava, pokud je koncentrace méreného

vzorku jind nez v této praci. Poté jsou hodnoty absorbanci odlisné a neporovnatelné.

Rozmezi vlnovych délek s nejvétsi absorbanci (nm)
417 - 436 600 - 650 700 - 750

Stav nabiti (%) Odectend absorbance (-)

0 0,110 0,747 0,953
10 0,124 0,629 0,791
20 0,168 0,602 0,717
30 0,201 0,583 0,657
40 0,270 0,578 0,581
50 0,277 0,519 0,479
60 0,225 0,367 0,305
70 0,249 0,346 0,244
80 0,329 0,378 0,181
90 0,331 0,340 0,115
100 0,375 0,342 0,044

Tab. 10.6: Tabulka odectenych hodnot absorbance pro zdpornou stranu v druhém

méteni.
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Obr. 10.7: Charakteristika absorbance na vlnové délce (700 - 750 nm) pro zdpornou

stranu v druhém méreni.
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11 ZAVER

Jednim z cila diplomové prace bylo seznamit se s problematikou dostupnych ba-
terii a detailnéji prostudovat vanadovy prutokovy c¢lanek. Déle se zamérit na vyuziti
specifickych vlastnosti vanadu, zejména k optickému stanoveni stavu nabiti. Tyto
stavy nabiti poté zmérit pomoci optické metody a vysledky vyhodnotit.

Pro urcovani optickych vlastnosti vanadu byla vybrana metoda Ultrafialova /
viditelna spektroskopie. Jelikoz elektrolyt s vanadovou soli vykazuje urcitou barev-
nost vzhledem k prochézejicimu barevnému spektru, byla tato zména detekovana
a analyzovana.

Pomoci systému Zahner CIMPS a jeho funkci pro méteni absorbance byly vzorky
vanadového elektrolytu méreny.

Nejprve méreni probihalo na pripravenych exemplarnich féliich a filtrech. Tyto
vzorky mély rtiznou barvu a tikolem bylo provérit jejich absorpéni schopnosti. Také
slouzily k celkovému porozuméni systému Zahner CIMPS a dodanému softwaru. Té-
mito mérenimi byly ziskany poznatky ohledné absorbovanych barvach, jejich kom-
plementéarnich barvach a prislusnych vinovych délkach. Kde kazdy vzorek absorboval
v jiném rozmezi vinovych délek a také komplementarni barva byla pro kazdy vzorek
specificka.

Nasledné byl vytvoren experimentédlni ¢lanek s vanadovymi elektrolyty. Tento
clanek byl podroben nabijeni a vybijeni. V uréitych stupnich vybiti byl elektrolyt
odebiran z obou stran elektrolytu a podroben spektrofotometrii.

Meéreni muselo byt opakovano dvakrat z divodu nepresvédéivych vysledkl v prv-
nim méreni. P¥i prvnim vyhodnoceni se projevily neuspokojivé vysledky vzhledem
k pouziti rozdilného referenc¢niho vzorku a celého zkresleni vyslednych krivek a hod-
not absorbanci.

Pti druhém méteni uz tato chyba byla odstranéna a vysledky jsou pozitivnéjsi.
Z grafi byly patrné vrcholy kiivek, jenz charakterizuji urcity stav nabiti.

Pro kladnou stranu elektrolytu se v méreni objevily dvé rozmezi vinovych délek,
kde se vyskytuje vrchol absorbance. Jsou to rozmezi 414 az 431 nm a 700 az 744 nm.
V téchto rozmezich byly odecteny absorbance, jez charakterizuji rizné stavy nabiti.

Pro zapornou stranu elektrolytu se v méreni objevily tii rozmezi vinovych délek.
Tyto rozmezi jsou mezi vinovymi délkami 417 — 436 nm, 600 — 650 nm, 700 — 750 nm.
Kazda mérena krivka v riznych stupnich nabiti vykazuje vrchol v téchto rozmezich.
Vrcholem je urcitd hodnota absorbance, jez popisuje konkrétni kiivku, ted stav nabiti
elektrolytu.

Tyto vrcholy s urc¢itymi absorbancemi dosdhneme pouze pri stejném postupu meé-
feni. To znamena, ze odebirané vzorky z elektrolytu museji byt namichany ve stejném

poméru s kyselinou sirovou. Paklize pomér bude jiny, i celkova absorbance dosdhne
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jinych hodnot. Ptislusné vlnové délky se v tomto pripadé ménit nebudou a zlistanou
ve vytyceném rozmezi.

Pokud se koncentrace elektrolytu bude liSit od pouzitého elektrolytu v této praci,
opét se namérena absorbance nebude shodovat s vysledky vyjadienymi v této praci.

Vysledné absorbance byly odec¢itany vzdy pri poklesu stavu nabiti o deset pro-
cent. Proto hodnoty absorbanci byly vcelku jednoznacné urcitelné, az na nékteré
vyjimky, kdy ke stanoveni stavu nabiti bych doporucil pouzit hodnoty ze dvou nebo
ti1 vrchola z konkrétni kiivky.

V elektrotechnice je rozliseni stupni nabiti po deseti procentech nepraktické.
Praktickym zptsobem by bylo rozliseni po jednotkéach procent nebo pfesnéji. V tomto
pripadé budou hodnoty absorbance velice blizko sobé, a tak by zalezelo na presnosti
meéricich prvki a na celkové kvalité méreni.

Déle by bylo vhodné se zabyvat otazkou, jak toto méreni aplikovat na komeréné
pouzivany vanadovy clanek. Pro tento pripad nepripadd v tvahu odebirat vzorky
a nasledné je mérit. V zavislosti na velké koncentraci vanadovych soli v elektrolytu
by byl technicky obtizné fesen zdroj svételného spektra, jenz by umoznil prosviceni
elektrolytu.

Zavérem je nutné Tici, ze metoda optického sledovani stavu nabiti u vanadovych
prutokovych c¢lankt je mozna, ale pred prvnim realnym pouzitim je potreba vytesit

otazky zminéné vyse.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

CIMPS
EIS
IMPS
IMVS
LED
PEM
UV /Vis

VRB

The Controlled Intensity Modulated Photo Spectroscopy
Electrochemical Impedance Spectroscopy

Intensity modulated photocurrent spectroscopy
Intensity-modulated photovoltage spectroscopy

Light Emitting Diode

Proton Exchange Membrane

Ultraviolet/visible

Vanadium redox battery
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