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ABSTRAKT

Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii

Ustav elektrotechnologie

Pracovisté pro sledovani ¢lanka pomoci cyklické

voltametrie

Diplomova prace

Zaméfeni studia: Elektrotechnicka vyroba a management
Autor: Vojtéch Kucera

Vedouci prace: Ing. Radek Lébus

Abstrakt:

Tato prace pojednava o sledovani parametrti ¢lanka. Jednou z moznosti jak
sledovat charakteristiky ¢lankl je vyuziti elektrochemické analytické metody zvané
voltametrie. Jeji princip spociva ve vkladani méniciho se napéti mezi dvé elektrody
ponotené v roztoku elektrolytu a sledovani prochazejiciho proudu. Cilem této prace je
vytvorit takové pracovisté, které by toto mefeni umozilovalo. Piedpoklada se vyuziti
moderni laboratorni techniky a propojeni méficich ptistroji s PC.

Prvni c¢ast prace pojednava o teoretickych znalostech pouzitych funkci a
popisuje jejich matematické definice. Druha cast je vénovana postupu realizaci méfticiho
pracovisté, propojeni piistroji s PC a vyvoji aplikace v poc¢itaCovém jazyce. Vysledkem

je méfici pracovisté umoziiujici sledovani ¢lanka podle zadanych parametra.

Kli¢ova slova: baterie, cClanky, analyza, voltametrie, potenciometrie, zapojeni,

elektrody, kyselina, méteni



ABSTRACT

Brno University of Technology
Faculty of Electrical Engineering and Communication

Department of Electrotechnology

Workplace for observation cell via cyclic voltametry

Diploma thesis

Specialisation of study: Electrotechnical production and management
Student: Vojtéch Kucera

Supervisor: Ing. Radek Labus

Abstract:

The thesis deals with observation of cells parameters. One of the potential
solutions for observing the characteristics of cells are utilization the electrochemical
analyse called voltametry. Its fundamental consists of loading variable voltage in
between two electrodes dipped in electrolytic solution and monitoring flowing current.
The point of the thesis is to build up the measuring workplace, which can provide this
measurement. We suggest utilization of modern laboratory technique and connection
the measuring instruments with PC.

The first part of the thesis deals with theoretical knowledge of used functions
and describes theirs mathematics definitions. The second part deals with proceeding of
workplace realization, instrument connection with PC and development application in
computer’s language. Result is measuring workplace, which can provide observing cells

according to entered parameters.

Keywords: battery, cell, analyse, voltametry, potentiometry, connection, electrode,

acid, measurement
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1. UVOD

V dnesni dob& se mnoho firem a spolecnosti zabyva otdzkou Zivotniho
prostiedi a hospodareni s energii. Proto se do poptedi dostavaji vyrobky jako jsou
hybridni vozidla a jind nova zafizeni. Jako zdroje energie téchto zafizeni jsou
vyuzivany olovéné akumulétory pro jejich cenovou dostupnost a recyklovatelnost
oproti jinym zdrojim energie. AvSak vykon olovénych akumulatori pro tento tcel

neni stale dostateCny. Aby bylo mozno vyrobit vhodnou baterii, je zapotiebi

analyzovat vnitini chemické reakce a procesy

Lite-Cast™ ndlehéené zaviay stabiizétar

hlinikowy stabilizétor
fidici jednotka bateri ” "
zadni hlinikova néprava
IFitazony stiidad s s
reguldtorem Zacni vinuté

pruZiny =
centralni fizeni

lehkych =fitin
trakce Pohonna jednotka: bateriovd sada
-hdotar 102K 26 modulll
hiinikawy oditek -Pfevodovka Ttrvaly

FAML NEprany a
driaku motou

-Diferencial

V" nouzowy kortakt
aut. odpojovace
haterii

hezduiové
preumstiky s
el. kortrolou
Hakuy

hateriowvé maoduly
olovény 12 nebo
Mi-hH 13,25

hateriowy ram

takowy odlitek
hilinikovych diski

zadni elektrické bubnové brzdy
wysokonapétowy stykad

induktivni
dobijeci
kanektar

prieumatiky MICHELIN PROXIMA RR se =niZenym odporem

dvajty zévés hlinkového

tlakové Serpadio ramena naprawy

posilovade Fizeni

linfkowve thmeny

3 Y
stabilizator te;elne ierpadlo pedinich kotougowch 9811(??&1. Motors L.“ j |
piedni napravy Mal0L s KOmpresoran: brzd Chassis & Propulsion
obéhové terpadio elektro-hydraulika S 5
chiladici kapaliny brzdového systému SYSt" ms

Obr. 1: Prihledové schéma ramu karoserie a podvozkovych soucasti elektromobilu GM

EV1, dostupné z: electroauto.sweb.cz

Jednou zmoznosti jak sledovat charakteristiky clankt je vyuziti
elektrochemické analytické metody zvané voltametrie. Jeji princip spociva ve
vkladani méniciho se napéti mezi dvé elektrody ponofené v roztoku elektrolytu
a sledovani prochézejiciho proudu. Cilem této prace je vytvofit takové pracoviste,
kter¢ by toto méfeni umoznovalo. Predpoklada se vyuziti moderni laboratorni

techniky a propojeni méfticich piistroji s PC.
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2. TEORETICKA CAST

2.1 OLOVENE KYSELINOVE AKUMULATORY

Olovény akumulator je galvanicky ¢lanek s elektrodami na bazi olova, jehoz
elektrolytem je zfedéna kyselina sirova. Jsou nejpouzivanéj$im sekundarnim
elektrochemickym zdrojem energie. Je to zptisobeno jejich cenou, spolehlivosti
a dobrym vykonem. Prvni akumulator vytvofil Gaston Planté v roce 1859.

Podle technologie je 1ze rozd¢lit na akumulatory se zaplavenymi elektrodami
(elektrolyt je kapalina mezi elektrodami, napf. autobaterie), VRLA z anglického
Valve Regulated Lead Acid batteries (ventilem fizené olovéné akumulétory), AGM
z anglického Absorbed Glass Mat (elektrolyt je nasdknut ve skelné vaté, ktera je
mezi elektrodami) a akumuldtory gelové (elektrolyt je zahusStény ve formé gelu).
Dale bychom je mohli délit dle pouZziti na zélozni (napt. UPS), startovaci
(autobaterie) a trakéni (napf. vysokozdvizné voziky, golfova vozitka).

Olovéné baterie pro startovani nejsou navrzené pro hluboké vybiti — maji vice
tenkych elektrod kvili co nejvétsi plose a tim co nejvétSimu proudu, ale hlubokym
vybitim mohou byt snadno poskozeny. Opakované hluboké vybiti zplisobi ztratu
kapacity. Specialni baterie navrzené pro hluboké vybiti mnohem méné podléhaji
opotiebeni elektrod pii vybijeni a nabijeni a pouzivaji se tam, kde se baterie
pravidelné vybijeji a nabijeji — fotovoltaické systémy, golfové vozitka, elektrické
automobily atd. Tyto baterie maji tlusté elektrody, které dodéavaji sice mensi proud.

ale vydrzi casté nabijeni.

2.1.1 Elektrochemické reakce

Jeden ¢lanek akumulatoru tvoii dvé desky. Aktivni hmotu zdporné elektrody
tvoii houbovité olovo, u kladné elektrody je to oxid olovigity (PbO,). Clanky se
zapojuji do série a tvorti tak baterii. Chemicky proces pii vybijeni a nabijeni je vratny
a lze ho vyjadfit rovnici:

2 PbSO4 + 2 H,0O <-> PbO, + Pb + 2 H,SO4
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Smér Sipky vpravo resp. vlevo vyjadiuje proces nabijeni resp. vybijeni. Pfi
nabijeni elektrolyt houstne, tvoii se kyselina sirovd. Po skonceni nabijeni je na
kladné elektrodé tmavohnédy oxid olovi¢ity a na zaporné elektrodé je jemné
rozptylené tmavosedé olovo. Pfi vybijeni je tomu naopak, kyselina se spotfebovava
a elektrolyt fidne. Ve vybitém stavu je na kladné elektrodé cervenohnédy a na

zéporné elektrod¢ tmavosedy siran olovnaty.

2,8
2,7

2,6 /

25 /

/

2,3 - —
22
2,1

2 L

1,9

upv]

1,8 1
1,7 1

1,6 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

t[h]

‘ == nabijeni [V] == vybijeni [V] ‘

Obr. 2: Vybijeci a nabijeci kiivka olovéného akumulatoru

Kiivka napéti pii nabijeni probiha tfemi pdsmy. V prvnim se napéti zvetSuje
v souvislosti s tvorbou kyseliny v pérech olovénych desek. Jde o oblast napéti do
2,2 V na ¢lanek. Druha oblast je v rozmezi 2,2 — 2,45 V a hustota kyseliny se zvétsi
az na 1,25 g/lem’. Pokud napéti &lanku prekro&i 2,45 V, zatne se kromé& siranu
rozkladat 1 voda na vodik a kyslik a akumuldtor za¢ne plynovat. Rozlozi-li se
vSechen siran, napéti na ¢lanku bude 2,7 — 2,8 V. Dal$i dodavana energie by pouze
rozkladala vodu.

Vnitini odpor akumuléatoru zavisi na hustoté¢ a teploté elektrolytu a je velmi
maly viadu mQ. Nabity akumuladtor ma asi dvakrat mensi vnitini odpor oproti

akumulatoru vybitému. Kapacita je pfimo umérna plose elektrod.
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2.1.2 Konstrukce klasickych akumulatori s kapalnym elektrolytem

Pouzité konstrukéni materialy musi byt odolné proti dlouhodobému uc¢inku
kyseliny sirové, a protoze olovo tuto podminku spliiuje jsou vSechny ¢asti vedouci
proud vyrobeny z olova nebo jeho slitin. Elektrodova soustava je umisténa v nadobé
z izola¢niho materialu.

Kladny pal Zaporny pal

Kryt

Oddélowvad
elakiralytuy

Ffipojeni clankd

Ochranny obal

Kladna elektroda

Zapoma elektoda

Obr. 3: Olovény akumulator, dostupné z: images.encarta.msn.com

Kazda elektrodova skupina je opatiena mistkem c¢lankt s elektrodovymi
vyvody. Jednotlivé elektrody jsou od sebe oddéleny separitory. Viko ma dva
proudové vyvody a nckolik ventilacnich, které umoziuji Unik plynt béhem

samovybijeni i pfebijeni. Lze jimi také upravovat hladinu elektrolytu.

2.2 ANALYTICKE ELEKTROCHEMICKE METODY

Elektrochemické analytick¢é metody vychézeji z poznatkli odvétvi fyzikalni
chemie. Podstatou téchto metod je studium toho, jak zavisi elektrochemické chovani
roztokli na jejich sloZzeni a koncentraci. Pfredmétem zkoumani je elektrochemicky
clanek, vnémz je roztok v kontaktu s elektrodami. Elektrody slouzi k propojeni

s okolim — pfistroji, které slouzi k méteni nékteré elektrické veli¢iny (proud, napéti,
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naboj, kapacitu apod.). Je-li elektrochemicky ¢lanek zdrojem napéti jako disledku
spontannich dé&ji na elektrodach, pouzivdme pro néj nazev galvanicky clanek na
rozdil od elektrolytického ¢lanku, kde dochazi k elektrolyze u¢inkem vnéjsiho zdroje

nap¢ti.

2.2.1 Rozdéleni elektrochemickych metod

Elektrochemické metody se d€li na dvé zakladni skupiny:
a) Metody zaloZené na elektrodovém déji
Elektrodovy dé& je obvykle oxidacné¢ redukcéni reakce, ktera probihd na
elektrodach. Do této skupiny fadime:
e Metody, ve kterych je elektrochemicky ¢lanek v rovnovazném
stavu (potenciometrie).
e Metody, ve kterych elektrochemickym c¢lankem prochézi
elektricky proud (elektrolytické metody).
= Koncentrace latky se elektrolyzou prakticky
nemeéni (voltametrie).
= Dochézi k uplné pteméné latky elektrolyzou.
b) Metody zaloZené na méieni elektrickych vlastnosti roztoku
e MC¢ii se vodivost roztoki (konduktometrie).

e MEii se kapacita (dielektrimetrie).

2.3 CYKLICKA VOLTAMETRIE

2.3.1 Princip metody

Objev polarografie (1922) a jeji zavedeni do elektrochemické praxe je spojen
se jménem profesora Jaroslava Heyrovského (Nobelova cena za chemii v roce 1959).
Metoda tradicni polarografie proSla za 80 let své existence rozsdhlym vyvojem.
Cyklickd voltametrie patii do skupiny potenciodynamickych elektrochemickych
méfeni. Zejména v poslednich desetiletich doznava rychlého rozvoje a velkého

rozsifeni do laboratorni praxe. Pfi¢inou toho je jednak rychly rozvoj pocitaci
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kontrolovanych experimentélnich zafizeni s automatizovanym sbérem dat a jednak
rozvoj matematického popisu potenciodynamickych kiivek. V duasledku toho lze
v soucasnosti pomoci téchto technik ziskat pomérné rychle zakladni charakteristiky
studovaného systému, s ohledem pfedevSim na mechanismus elektrodového déje
a jeho kinetické parametry.

Metoda je zalozena na méfeni polarizacnich kiivek. Mezi dvojici elektrod
ponoienou v roztoku elektrolytu se vklada ménici se napéti a méii se prochazejici
proud. Tato zavislost proudu a potencialu na pracovni elektrodé¢ se nazyva

voltamogram.

Proud [mA]
n S i

[

i:.g

dn

-10 ; Esa ;
11 0.9 0.7 0.5 0.3
Potencial [¥ vs AgfAgCl)

Obr. 4: Typicky voltamogram, dostupné z: en.wikipeadia.org

Typicky voltamogram lze rozdélit na nékolik ¢asti, z nichz kazda odpovida
nekterému elektrochemickému déji. Zpocatku, kdy c¢lankem netece zadny proud
neprobiha Zadny d¢j. V druhé oblasti, kdy se proud dostidvd do kladnych hodnot
zac¢ind probihat oxidacni proces a poté nastdvd maximum anodického proudu.
Nasledné anodicky proud klesa s vyCerpanim oxidované formy. Po otoceni zmény
potencialu nastava redukéni déj, opét s maximem proudu. V zavéru klesa katodicky

proud s vycerpani redukované formy.
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Potencial

to t1 t2 t3 t4
Cas

Obr. 5: Tvar ptsobiciho napéti

Nastavitelnymi parametry experimentu jsou meze a rychlost posuvu
potencialu. Ovlivilovat lze rovnéz vlastnosti elektrolytu, jako je koncentrace
elektroaktivni latky a teplota. Cyklickd voltametrie se vyuzivd ke studiu
elektrochemickych vlastnosti riznych roztoka elektrolyti a zaroven ke zkoumani

reakci na rozhrani elektroda — elektrolyt.

2.3.2 Elektrody

Elektrody, jejichz potencial je siln¢ ovliviiovan prochazejicim proudem jsou
polarizovatelné, ty, jejichz potencial jen mdlo zévisi na velikosti prochazejiciho
proudu, jsou nepolarizovatelné. Elektrochemické ¢lanky pouzivané v polarografii
ave voltametrii jsou sestavovany z polarizovatelné pracovni elektrody
a z nepolarizovatelné referenc¢ni elektrody. Vnutime-li pracovni elektrodé vuci
srovnavaci dostate¢né negativni potencidl, elektrony proudi do roztoku a zplsobuji
redukci redukovatelnych elektroaktivnich latek. Prochazejici proud oznacujeme jako
redukéni a elektroda je katodou. Vnutime-li pracovni elektrodé dostate¢né pozitivni
potencial, elektrony jsou z roztoku odCerpavany, oxidovatelné elektroaktivni latky
jsou oxidovany a pracovni elektrodou prochdzi oxidacni proud. Elektroda je anodou.

Pokud probihaji zminéné redoxni reakce, je splnén Faradayliv zdkon a procesy se
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nazyvaji faradické. Mohou nastat i procesy, pifi nichzZ se méni se zménou potencialu
elektrody struktura fazového rozhrani elektroda-roztok adsorpci nebo desorpci latek.
Tyto procesy se netidi Faradayovym zdkonem a nazyvaji se nefaradické. V pripade,
ze v roztoku neni ptfitomna aktivni latka, kterd by se redukovala nebo oxidovala, je
pracovni elektroda polarizovana a proud ji netece. Je-1i v roztoku latka, ktera podléha
redukci nebo oxidaci, dojde k depolarizaci elektrody. Velikost proudu je mirou

koncentrace depolarizatoru.

Obr. 6: Elektrochemicky ¢lanek, dostupné z: http://www-biol.paisley.ac.uk

Ve voltametrii se nejcastéji jako materidly pro pracovni polarizovatelné
elektrody pouzivaji platina, zlato, stfibro ¢i uhlik, pro polarografii jsou typické
rtutové kapajici elektrody. Elektrody miizou mit rozlicné tvary napt. disk, plisek,
dratek, vlakno, kapka. Pracovat Ize v klidném i v michaném roztoku, michani je
zajisténo rotaci elektrody. V klidném roztoku je analyt dopravovan k elektrodé difuzi
(polarografie), v michaném roztoku ptevlada transport analytu konvekei (voltametrie
s rotujici elektrodou). Transport analytu migraci je nutné potlacit.

Pomocné elektrody maji ve srovnani s pracovnimi maji podstatné veétsi
povrch. Jsou téméf nepolarizovatelné a obvykle jsou tvofeny platinovym pliskem.
Oddé¢luji se od analyzovaného roztoku sklenénou fritou.

Jako referencni elektrody, se obvykle pouzivaji elektrody druhého druhu,

které tvofi kov pokryty vrstvickou své malo rozpustné soli a ponofeny v roztoku
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aniontl této soli. Existuje nékolik zakladnich typl téchto elektrod viz obr. 7, které se

v praxi pouzivaji. Podle pouzitych latek a uspofddani elektrod je nazyvame:

argentchloridova, kalomelova, merkurosulfatova, antimonova.

- [_]

stribrny dratek "y

platinovy dratek

roztok KCI
rtut I
chlorid stiibrny  F&omel —
roztok KCl| ———4-

‘?_ frita frita —v

Obr. 7: Argentchloridova a kalomelova elektroda

2.3.3 Vratné elektrodové déje

Kazdé¢ elektrodové reakci odpovida na potenciodynamické polarizacni kiivce

jeden proudovy pik. V piipadg, Ze jsou si rovnovazné potencidly téchto reakci blizke,

muze dojit k jejich prekryvu. Kazdy pik je charakterizovan nékolika zékladnimi

udaji. Mezi zékladni charakteristiky patfi: potencidl a proud piku, ptlviny potencial

a potencial v poloviné piku. Predpokladame-li vratnou elektrodovou reakci, musi

povrchovd koncentrace elektroaktivni latky v kazdém bodé€ polarizani kiivky

odpovidat Nernstové rovnici (1). Zavislost elektrodového potencidlu na case

v pfipadé potenciodynamickych metod miizeme vyjadfit pomoci vztahu (2).

Dosazenim ze vztahu (2) do rovnice (1) za E a naslednou upravou lze vyjadfit

zavislost poméru povrchové koncentrace oxidované a redukované latky na cCase

a rychlosti posuvu potencialu elektrody, rovnice (3).

C
E = B0 BL pp Cos
nF ¢

r,T

(1
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E,=E -vr ()
C,, nF 0

— =exp| —-\E, —vr—E"' 3
c,. p{RT ( 1 )} (3)

Tyto rovnice jsou zékladem pro odvozeni matematického popisu obecného
tvaru potenciodynamické polarizaéni kiivky, ze kterého lze nésledné odvodit vztah
pro hodnotu proudu v maximu piku, rovnice (4). Hodnota potencidlu v poloving piku

a rozdil mezi potencidlem piku a potencidlem v poloviné piku jsou pak dany vztahy

(5)a(6).
l 1 1
i, =0,4463nFc; (%jz v2D? @)
RT
E,,=E,, +1,09E (5)
RT
‘EP—EP/Z‘:2,2E (6)

Jak je z vySe uvedenych vztahii patrné, jedna-li se o reverzibilni reakci, je
potencial piku spolecné s dalSimi potencidlovymi charakteristikami nezavisly na
. s 7 ’ ’ . w7 , W ;172 v . r
rychlosti posuvu potencidlu a proudova hustota piku je pfimo umérnd v . Je zfejmé,
ze téchto rovnic lze vyuzit ke stanoveni poctu elektronti vyménovanych pii

elektrodové reakci a eventualn€ ke stanoveni difuzniho koeficientu elektroaktivni

latky.

2.3.4 Nevratné elektrodové déje

V piipadé pln€ nevratné elektrodové reakce je okrajova podminka na povrchu

elektrody dana namisto Nernstovou rovnovahou kinetikou elektrodové reakce,

rovnice (7). Hodnota jeji kinetické konstanty je dana rovnici (8).

L _p| %o | g %)
nkA ol dx 0 (=)~o(0.1)
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k., =k° exp{— aZ—I;[E, —EO']} (8)

Resenim téchto rovnic dosp&jeme opét k obecnému popisu pribéhu
potenciodynamické polarizani kiivky, jejiz pomoci miizeme vyjadiit zavislosti
odpovidajici rovnicim (4) az (6). Pro proudovou hustotu piku dostaneme vyraz (9).
Potencial proudového piku a jeho vzdalenost od potencialu poloviny piku jsou pak

dany vztahy (10) a (11).

1

- 1 1
i :O,4958nFc:(0mF szgvz )
RT
1 1
! !
E, :EO'_R_II; 0,780 + In l]zg +1n(“;‘;vj2 (10)
oan
1,857RT
\Ep—Ep/z\zm—F (11)

Jak plyne z téchto vztahu, proudova hustota piku je 1 v pfipadé nevratné
elektrodové reakce piimo imérna druhé odmocniné z rychlosti posuvu potencilu.
Vyznamnou odlisnost od reverzibilniho déje vSak predstavuje skutecnost, ze rovnéz
potencial piku je funkci rychlosti posuvu potencialu, konkrétné je pfimo tUmérny
rovnéz jeho druhé odmocning.

V praxi se samoziejmé pomé&rné Casto setkdvame rovnéz se systémy, které se
nachézeji uvnitt mezi danych témito dvéma externimi piipady. Pocet pikli obecné
charakterizuje pocet krokli v reakénim mechanismu. Jejich vzajemna provazanost
pak umoziuje pomoci variace mezi posuvu potencidlu urcit, které reakce si vzajemné
odpovidaji. Diky snadné kontrole experimentdlni aparatury osobnim pocitacem je

pak snadné ziskat o systému v kratkém case fadu zdkladnich informaci.
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2.3.5 Zapojeni obvodu pro voltametricka méreni

Existuji dvé moznosti zapojeni experimentu. Jednd se o dvou a tfielektrodové
usporddani. Nevyhodou dvouelektrodového uspotfadani je, ze potencidl pracovni
elektrody neni pfesné znam - pii pruchodu proudu se ¢ast vlozené¢ho napéti ztrati na
odporu roztoku. V praxi se vétSinou pouziva ttielektrodové zapojeni voltametrického
¢lanku, kdy je ¢lanek doplnén o pomocnou elektrodu. Proud te¢e mezi pomocnou
a pracovni elektrodou, skute¢ny potencidl pracovni elektrody se méfi proti referentni

elektrod¢é za bezproudového stavu. Zdrojem napéti v tiielektrodovém uspotadani je

elektronicky potenciostat.

napat

etr
V-m

%;
rOw
N\

napati

Obr. 8: Zapojeni elektrického obvodu vyuzivané pii voltametrické analyze v dvouelektrodovém a

tiielektrodovém usporadani experimentu
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Samotnou realizaci méficiho pracovisté I1ze rozclenit podle posloupnosti do

nékolika nasledujicich kroku:

1.

Vyroba a ptiprava experimentalniho ¢lanku

2. Volba pfistrojti a propojeni s ¢lankem a PC
3.
4

. Méfeni na experimentalnim ¢lanku

Vyvoj a testovani obsluzného softwaru pro PC

3.1 VYROBA A PRIPRAVA EXPERIMENTALNIHO CLANKU

Vyroba ¢lanku je pomérné snadna operace, ktera nevyzaduje zadné specialni

znalosti. Jedna se o umisténi kladné a zaporné elektrody do pouzdra, ve kterém jsou

mechanicky fixovany proti pohybu. Elektrody jsou od sebe elektricky oddéleny

separatorem, aby nedoslo k jejich zkratovani. Jako referen¢ni elektroda je v systému

umisténa merkurosulfatova elektroda, kterd byla pfi vyrobé clanku k dispozici.

vvvvv

Pomocna elektroda

Separator

Kladna elektroda

Pouzdro

Zaporna elektroda

Referencni elektroda

Obr. 9: Vyrobeny experimentalni ¢lanek
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3.2 VOLBA PRiSTROJU A PROPOJENI S CLANKEM A PC

K provadéni méfeni je zapotiebi nejméné dvou pfistroji, a to generdtoru
napéti a ampérmetru. Jako generator je pouzit pfistroj Agilent L4451A a jako

ampérmetr slouzi Agilent 34401A.

3.2.1 Agilent L4451A

Jedna se o ¢tyt kandlovy D/A ptevodnik s paméti casového priubéhu signalu.
Obsahuje Ctyfi nezavislé, izolované D/A ptevodniky, jejichz vystupni stejnosmérné
napéti mize byt v rozsahu £16 V a proudové zatizeni je maximalné¢ 20 mA. Diky
tomu, Ze jsou jednotlivé vystupy zpievodniku elektricky odizolovany, lze je
vzajemné kombinovat a vytvofit tak napéti az +64 V. Jednotlivé kandly Ize ovladat
bud’ ruéné nebo pomoci paméti, ve které je ulozeny casovy prubeh signalu.

Zatizeni umoziuje generovat napéti v rozsahu -16 V az
+16 V stejnosmérnych s rozliSenim 500 pV na kterémkoliv kanalu. Kazdy kanal
nakonfigurovany jako napétovy vystup ma schopnost zpétného meéfeni, coz
zajistuje, Zze zvolené napéti je i na zatézi. V tomto rezimu je nutné piipojit méfici
vodice od zatéze ke svorkdm oznaCenym High Sense a Low Sense daného kanalu.

Kazdy kanal zaroven umoZnuje generovat proud vrozsahu -20 mA az
+20 mA s rozliSenim 630 nA. V tomto rezimu jsou svorky High Sense a Low Sense
nezapojeny. Jako ochrana proti pfetizeni slouzi pojistka, ktera sepne pii vetSim
proudu nez 20 mA. V tomto piipad¢ staci pietizeni odstranit a vyckat nékolik minut
nez se pojistka zchladi.

Pouzitim vnitini paméti lze na vystupu ziskat sinusovy, obdélnikovy ¢i
trojuhelnikovy prabéh nebo Ize definovat vlastni tvar signalu s maximalnim poctem
512000 bodi. Vystup umozituje nastavovat tyto urovné napéti (body) s rychlosti
40 ps, coz odpovida frekvenci 200 kHz. Pamét’ poskytuje uloZeni aZ 32 napétovych
nebo proudovych uzivatelskych prabehii. Lze pouzit rizny priubéhy pro kazdy vystup
nebo naopak jeden pribéh pro vice vystupl zaroven. Kazdy kandl ma samostatné
nastavitelné zesileni, frekvenci a stejnosmérnou slozku vystupniho signalu. Po

vypnuti a zapnuti piistroje jsou data v paméti vymazana.
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3.2.2 Agilent 34401A

Jednd se o profesionalni multimetr nejmodernéjsSi koncepce a tvoii tak
univerzalni nastroj pro méteni. Jeho zédkladnimi vlastnostmi jsou velmi dobie Citelny
display, matematické funkce, propojeni pomoci sbérnice GBIP a RS-232, az 1000
méteni za sekundu a vnitini pamét’ na 512 naméfenych hodnot. Pfistroj umoziiuje
meéftit stejnosmeérné i stiidavé napéti a proud, odpor, frekvenci ¢i periodu, dale
kontrolovat diody a celistvost obvodi. M¢éfici rozsahy pro meéfeni napéti jsou
100 mV, 1V, 10V, 100 Va 1000 V. Maximdlni rozliSeni je 100 nV (na 100 mV
rozsahu). Pro méfeni stfidavych hodnot se vyuZiva metoda true RMS. Pro méfeni
proudu pfistroj nabizi rozsahy 10 mA, 100 mA, 1 A, 3 A. Maximalni rozliSeni je
10 nA.

RozliSeni pfistroje lze nastavit na 4’2, 52 nebo 6’2 digith v zdvislosti na
optimalizaci rychlosti méfeni nebo potlaceni Sumu. Digit s nejvétsi vahou se nazyva

/4" digit, protoze nabyva pouze hodnot ,,0° a ,,1“. Vychozi rozliSeni pfistroje je 5%

. o
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Obr. 10: Piedni panel multimetru Agilent 34401A, zapojeni pro méfeni proudu
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3.2.3 Zapojeni mériciho pracovisté

Generator Agilent L4451A je spocitatem propojen pomoci sité LAN
a multimetr Agilent 34401 A pomoci pfevodniku GPIB/USB do USB portu pocitace.
Ma to tu vyhodu, Ze métici PC nemusi byt vybaveno zadnou specidlni kartou pro
rozhrani GPIB nebo jiné. Porty USB a LAN jsou dnes jiz standardnim vybavenim
kazdého moderniho PC. Kazdy méfici pfistroj 1ze konfigurovat pies Instrument
manager a piifadit mu adresu Direct I/O, se kterou Ize néasledné pracovat v programu
Agilent VEE.

Propojeni USB
Multimetr 34401 A

\ \ ]

Experimentalni

¢lanek
Generator L4451A
Mefici PC Propojeni LAN

Obr. 11: Schéma zapojeni méficiho pracoviste
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Obr. 12: Realné zapojeni méficiho pracoviste

3.3 SOFTWARE PRO PC

Veskeré ovladaci prvky méticiho pracovisté véetné uzivatelského panelu jsou

vytvofeny ve virtudlnim programovacim prostiedi Agilent VEE Pro 8.0.

3.3.1 Agilent VEE Pro 8.0

Software Agilent VEE Pro je graficky orientované vyvojové prostfedi pro
tvorbu programovych aplikaci pro automatizaci méficich procestli, zpracovani dat
a fizeni. Tvorba programu zjednodusené odpovida vytvareni vyvojového diagramu
automatizovaného méficiho procesu. Maximalni diraz je kladen na jednoduchost
propojeni s méficimi piistroji prostfednictvim sbérnic GPIB, LAN, USB, RS-232 ¢i
VXI, k dispozici jsou ovladace pro vice nez 1000 méticich ptistroji od 70 riznych
vyrobcli. Velkd pozornost je veénovana funkcim pro grafické zobrazeni

a matematické zpracovani nameétenych dat. Z tohoto diivodu je do prostfedi Agilent
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VEE Pro integrovin MATLAB Skript od spole¢nosti MathWorks vcetné The
MathWorks Signal Processing Toolbox. Diky tomu ma uzivatel k dispozici pro
zpracovani vysledkli métfeni vice jak 500 analytickych a vizualiza¢nich funkci
z programu MATLAB. Pro snadnou komunikaci s ostatnimi aplikacemi a zdroji dat
obsahuje VEE Pro Active X Automation Server a Microsoft .NET Framework, diky
kterym je mozné snadno ziskavat data zjinych aplikaci, generovat automaticka
emailova hlaseni ¢i automaticky obnovovat data na webovych strankéach.
Bl Agilent VEE Pro - : (@S
VEHe > iRRE BAAE QM EBL % Bao o
& Main BEIE
e
o
E Popup Pand

ExgcMaode VEEB

Obr. 13: Programové prostiedi Agilent VEE Pro

Hlavni vyhody Agilent VEE Pro

Vyrazné¢ zvySuje produktivitu prace. Uzivatelé vykazuji az 80-ti
procentni zkraceni doby pfi vytvareni programu.
Siroké moznosti pouziti jako napiiklad test funkénosti, ovéfeni
navrhu, kalibrace, ziskavani dat a jejich kontrola.
Nastroje pro vstupné vystupni prenos. Umoznuje prenos a komunikaci
po sériové lince, LAN, PC plug-in card. Umoziiuje importovat

knihovny od Siroké palety vyrobct méticich piistroju.
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= Pouziva Active X prvek pro automatické fizeni jinych programi jako
napiiklad MS Word, Excel a Access, které pouziva k exportu
a ukladani ziskanych dat a jejich nasledného pouziti.

= ZvySuje vykonnost a usnadiiuje tvorbu rozsahlejSich programii. VEE
obsahuje vlastni kompilaéni program a pokrocilé profesionalni
vyvojoveé nastroje pro tvorbu rozsahlych programtl.

= Podpora textovych jazykG Visual Studio .NET. Veskeré textové
jazyky, které umoznuje Visual Studio .NET mohou byt pouzity i ve
VEE Pro. VEE Pro taktéz umoznuje i pouziti jinych textovych jazykt
jako naptiklad C/C++, Visual Basic, Pascal a Fortran.

3.3.2 Vyvojovy diagram mérici aplikace

Vyvojovy diagram je symbolicky algoritmicky jazyk, ktery se pouziva pro
nazorné zobrazeni algoritmu zpracovani informaci a pfipadnou stru¢nou publikaci
programii. Tento jazyk je tvofen presnymi definované znackami s jejich
jednoznaénym vyznamem (sémantiku - slovnik) a pravidly jak tyto znacky ve
vzajemné souvislosti pouzivat (syntax - gramatika). Jeho pouzivani je vhodné
zejména u zalinajicich programatorli, protoZze dovoluje nazornym zplsobem
formulovat postup feSeni daného tkolu s vyznacenim vSech jeho moznych alternativ.
Pouziva se vSak pfedevSim pifi tymovém feSeni problému, kdy slouzi jako
komunikacni prostfedek mezi analytiky a programatory. (Analytik na zakladé
provedené analyzy sestavi postup feSeni ve formé& vyvojového diagramu,
programator pak podle tohoto diagramu napiSe v odpovidajicim programovacim

jazyce program).
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Otevfeni vystupniho
souboru Excel

| #adant vstupnich || yopozet parametrd]
| parametrd B LSRG pristroje
e SFici

Y

Smycka pro
jednu periodu
meéreni

=

Y

Vzorkovani £aznam

s s Breny
mérenych velidin, namerenych hodnot

do grafu a tabulky

|
v

Zapis hodnot do
vystupniho souboru
Excel

|

NE © Posledni
3 perioda

méreni?

T ANO
Y

Konec

Obr. 14: Vyvojovy diagram méfici aplikace
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3.3.3 Implementace jednotlivych ¢asti programu

Cely kod je implementovan v objektovém grafickém programovacim jazyce
VEE. Vzhledem k rozséhlosti grafick¢ého zpiisobu programovani je pro nazornost
program rozdélen do né€kolika logickych celkd, které vzdy odpovidaji jedné funkci

ve vyvojovém diagramu.

Prvni ¢asti je otevieni vystupniho souboru MS Excel, je zde pouzita
uzivatelskd funkce, kterd byla k dispozici ze starSich projektd ve VEE. Dal§im
krokem je zapis nazvu grafu do seSitu. Nazev vystupniho souboru je pevné nastaven
na CV.xls a nachazi se ve stejném adresafi jako aplikace. Jedna se o predpiipraveny
seSit MS Excel, ve kterém je nadefinovany graf s popisky os a dal§imi parametry.
VSechny ostatni data jsou zapisovany pii méfeni. Proto je nutné mit po celou dobu

méfeni tento sesit otevieny, jinak by mohlo dojit ke ztraté namétenych hodnot.

Start

= Cilovy soubar =
|CV.}{I5 1 1 Macteni soubord MS Excel
_ = Wirite to Excel Ir|
—| Nazev grafl [ 4] sheet. cellsil, 1) = Marme: ~
Cyklicka voltarnetrie [ 1 Mame v -|

Obr. 15: VEE - otevfeni vystupniho souboru MS Excel

Nezbytnou ¢asti programu jsou pole pro zadavani vstupnich parametrt
méteni. Tyto parametry jsou ndsledné pfepocitany na udaje, které jsou potifebné pro
ovladani generatoru napéti. Dal§imi parametry, které nejsou znazornény na obrazku

jsou pocet period (For Count) a pocet vzorki na jednu periodu.
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—| Scanrate | 4| ~] Frequency =

CTHB-ANSENZ

—A A Result
ﬁ a2 i | &) 4
—| 15t potencial | «| = Gain =)
[1.45 L A ‘(EI-A}IE Result ——
—E ]

- Offzet I
— | 25t potencial | +| A
|2.85 B

A+ (B-A012

P —T—.

RESUH|

Obr. 16: VEE — zadani vstupnich parametra

V dal$im kroku programu se vypoctené udaje ptrenaseji do pfistroje a ten je
tak pripraven k méfeni. Je zde vyuzito funkce TRACe:FUNCtion 1,
Triangle, ktera zabezpecCuje trojihelnikovy pribéh vystupniho napéti
z generatoru.  Dal$imi  funkcemi jsou SOURce:FUNCtion:FREQuency,
SOURce:FUNCtion:GAIN a SOURce:FUNCtion:OFFSet, pomoci nichZ jsou
nastaveny parametry vystupniho napéti. V poslednim kroku se aktivuje vystup
OUTPUt:STATe:ON a piivddi se na n¢  definované  napéti
SOURce:FUNCtion:ENABIe ON.
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— | generator (agl4451 3 @TCPIPO:169.254 44 38inst0 INESTR) | .-|

WRITE TEXT "™ RET" EQOL
WRITE TERT "*CLS" EQOL
= Double-Click to Add Transaction =

— generator (agl4451 3 @TCPIPO:169.254 44 882inst0INSTR) | r |

WRITE TEXT "Trace:Function 1, Triangle, ExampleTrace, 1000" EQL
— 4 FREQ | lwRiTE TEXT "Source:Function: Trace ExampleTrace (@1001)" EOL
WRITE TEXT "Source:Function:Frequency "+FREQ+" (E1001)" EOL
o @Al | MWRITE TEXT "Source:FunctionVolt: Gain "+ GAIM+" (&1001)" EOL
WRITE TEXT "Source:Function®olt Offzet "+OFFS+" (@1001)" EOL
= Dauhle-Click ta Add Tranzaction =

—— OFF5
H -
— | multimetr (hp34401a @GPIB1:22:0NSTRY |«
WRITE TEXT "*RET" EOL
WRITE TEXT " CLE" EOL
= Douhle-Click to Add Transaction =
—_ generator (agld 451 s @TCPIPO:169.254 .44 282inst0:IMETR) | .-|

WRITE TEXT "Output:State On, (@1001)" EOL
WRITE TEXT "Source:Function Enable On (i&1001)" EOL
= Double-Click to Add Transaction =

Obr. 17: VEE — nastaveni pfistroji pro meteni

Po aktivaci vystupu jiz dochazi k samotnému méficimu cyklu. Podle poctu
vzorkll na jednu periodu je tento cykl je opakovan. Maximalni rychlost je 1 méfeni
za sekundu, protoze multimetr je zaroven vyuzit pro méfeni proudu i napéti a tento
cykl trvd pravé jednu vtefinu. Pro méfeni napéti byl pouzit piikaz
MEASure:VOLTage:DC a pro proud MEASure:CURRent:DC. Hodnoty jsou pfimo
zakreslovany do grafu a zdroven zapisovany do pole, z kterého jsou po ukonceni

méfeni preneseny do seSitu MS Excel.
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—|For Count] - Farmula =
— 200 i SPEED+1 = Sp-eed =
1 SFPEED Result ——1
- < >
—_ Delaj " _|
1| 04 1 -
- — Yoltage .-
1 Proud [A]
—| multimetr (hp34401a @GPIB1:22ZINSTR) | 4]
WRITE TEXT "MEASVOLT:DC? EOL
READ TEXT valt REALG4 volt -
WRITE TEXT "MEAS:CURR:DC? EOL
READ TEXT cutr REALG4 cy
= Douhle-Click to Add Transaction =
Curr
< > I '
- | ‘ ’ 14 18

Obr. 18: VEE — vzorkovani

Poslednim krokem je vyéteni zaznamenanych hodnot z pole a jejich zapis do
tabulky MS Excel. Byly zde pouzity funkce VEE pro praci spolem jako je
Collector, GetValues, a funkce Write to Excel pro vlastni zapis

namétenych hodnot.

- Callectar - —| Getvalues =
— Data | Qutput Shape SubAry
e 1+ Dirn Array| | A3 A | Ay, 0] Type _
T = NumDims |8 = Wirite to Excel =
i | eaAnadET DimSizes |1 1| [sheet cellsqie3,((cyc+1)72-1) = walt ~
. TotSize |1 ————4 volt | |shest cellsi+3,({cye+1)72) = cury -I
4 curr v
L SN S 4 >
—|For Count - = Getvalues |-l|j =
[ 200 ] SubAry
- ' Type 1
2 ) M Numpims |
i1 g AnaAE Dimsizes 1

TotSize I

Obr. 19: VEE — zapis hodnot do seSitu MS Excel

r

3.3.4 Ovladaci panel mé¥ici aplikace

Na ovladacim panelu se nachézeji vSechny potiebné nastavitelné parametry
méteni vEetné informaci o probihajicim méfeni. Parametry méteni jsou:
= Pocet vzorkl na jednu periodu — kolik méfeni se provede béhem jedné
periody

= Pocet méfeni (period) — kolikrat se bude méteni opakovat
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= Rychlost méfeni — znamena jak rychle se bude ménit vstupni potencial
= Pocatecni potencidl — minimalni hodnota potencialu
= Konec¢ny potencidl — maximalni hodnota potencialu
= Nazev grafu — titulek grafu pro vystupni soubor v MS Excel
Dal$imi informacemi na panelu jsou:
= Perioda méfeni — Casovy interval mezi jednotlivymi vzorky

= Napéti, proud — aktualni naméfené hodnoty

= Main

- Cyklicka voltametrie
| Proud [&] =

Rychlost mereni[s] . | | | Mapetifv] . [ . Proud [A]
' Eed 2.102 i 0.9379m

Obr. 20: Ovladaci panel méfici aplikace

3.4 MERENI NA EXPERIMENTALNIM CLANKU

Pribéh redoxniho procesu je na voltamogramu indikovan proudovym pikem
typického tvaru. Pozice piku charakterizuje latku kvalitativné a je vice ¢i méné
komplexni funkci jejitho formalniho redoxniho potencidlu. VySka piku je pifimo
umérnd koncentraci latky v roztoku a lze ji vyuzit ke kvantitativnimu stanoveni.
Latka, ktera se oxiduje, predava elektron druhému reaktantu (zvysuje své oxidacni

¢islo). Oxidacni Cislo (nebo také oxidacni stav ¢i stupeni) definuje soucet pozitivnich
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a negativnich naboji v atomu. Nepiimo udava pocet pfijatych, nebo odevzdanych
elektronii. Smysl toto ¢islo ma jen v piipade, ze se atom ucastni iontové polarni
vazby.

Pti oxidaci dochazi k rozkladu siranu olovnatého a vznikd oxid olovicity.
Zveétsi-li se napéti na clanku, zacne se krom¢ siranu rozkladat i voda na vodik
a kyslik a ¢lanek zacina plynovat. Rozlozi-1i se vSechen siran, pfivadénd energie se
spotfebovava jen k rozkladu vody. Pti redukci dochazi k opacné reakci.

Béhem vyvoje méfici aplikace bylo provedeno nékolik métfeni na rtiznych
¢lancich. Posledni méteni bylo provedeno 6. kvétna, kdy byl ¢lanek nejprve zméten
profesionalnim pfistroji AUTOLAB PGSTAT 12 a poté byl vysledek méfeni ovéfen
na vytvoreném pracovisti. Pfi pohledu na vysledné zéavislosti je patrné, ze vysledky
jsou témér identické a je tedy ziejmé, ze méfici aplikace je vytvoiena spravné a

namétfené hodnoty jsou korektni.

Froud [4]

FPocetvzorku na jednu periodu “200 ‘j :

Rychlostmereni (/5] * | [1om ‘ i
Pocatecni potencial [v] [t 45 ‘

Obr. 21: Vysledek méfeni pomoci méfici aplikace
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Obr. 22: Vysledek méfeni na profesionalnim piistroji AUTOLAB PGSTAT 12

Pro nazorné porovnani jsou hodnoty z méfeni vloZzeny do jednoho grafu

aplikace MS Excel. Tabulka naméfenych hodnot je v pfiloze €. 2.
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e AUTOLAB PGSTAT12
= Pracovisté CV

0,014

—d
-
— - /
—
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Obr. 23: Porovnani vysledkti méteni

1,6 1,8 2,2 2,4 2,6 2,8
Potencial [V]

1,4
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4. ZAVER

V pribéhu priace na projektu jsem se seznadmil solovénymi clanky
a elektrochemickymi reakcemi, které v nich probihaji, metodou cyklické voltametrie,
méficimi piistroji a jejich programovani. Vyuzil jsem znalosti z pfedchoziho studia
a v né¢kterych oblastech jsem se s danou problematikou hloubégji sezndmil. Zejména
v matematickych popisech potenciometrické kiivky a vyvojového prostiedi pro

vytvafeni obsluzného softwaru pro méfici ptistroje.

Obr. 24: Celkovy pohled na méfici pracovisté

Pfi vyvoji méticitho pracovist€¢ bylo nejobtiznéj$i cCasti pochopit vyznam
jednotlivych ptikazi pro ovladani pfistroji a jejich spravna syntaxe. Systém je
propojen s programem Microsoft Excel, do né&jZ se zapisuji naméfené¢ hodnoty.
Aplikace je pln€ funk¢ni a spliiuje vSechny poZadavky vznesené v zadani. Méfeni

bylo ovlivnéno stavem experimentdlniho c¢lanku. Jelikoz elektrody v roztoku
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podléhaly rychlému opotiebeni, bylo zapotiebi béhem vyvoje sestrojit n&kolik
pokusnych ¢lankt. Jednotlivé vysledky méteni byly sice podobné, ale zalezelo na
mnozstvi aktivni hmoty. Pfi sestrojovani ¢lanku v amatérskych podminkach bylo
témét nemozné vytvorit dva identické Clanky. Proto bylo posledni méfeni
uskutecnéno v jednom dni jak na vytvofeném pracovisti, tak na profesiondlnim
ptistroji AUTOLAB PGSTAT 12.

Vsechny pozadavky vznesené v zadani byly splnény. Méfeni ma pouze jedno
omezeni a to je rychlost vzorkovani. Jelikoz pro méfeni dvou veli¢in byl pouzit
pouze jeden méfici pfistroj, bylo nezbytné, aby pfi méfeni prepinal mezi méfenim
proudu a napéti. Timto byla minimalni moznd perioda méfeni 1 vtefina. Toto
omezeni by bylo mozné odstranit pouzitim 2 méficich pfistrojli, ale ty bohuzel

nebyly k dispozici.
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6. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A
SYMBOLU

AC — stfidavy proud

AGM — Absorbed Glass Mat (elektrolyt je nasdknut ve skelné vaté, ktera je
mezi elektrodami)

DC - stejnosmérny proud

GPIB — General Purpose Interface Bus (rozhrani k obecnému pouziti)

LAN — Local Area Network (mistni sit)

MS — Microsoft

PC — Personal Computer (osobni pocitac)

RMS — Root Mean Square (efektivni hodnota)

UPS — Uninterruptible Power Source (nepierusSitelny zdroj energie)

USB — Universal Serial Bus (univerzalni sériové rozhrani)

VRLA — Valve Regulated Lead Acid (ventilem fizené olovéné akumulatory)
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7.

SEZNAM PRILOH

1. PRILOHA — CD
2. PRILOHA — UKAZKA NAMERENYCH HODNOT
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8. PRILOHY

8.1 PRILOHA (1)-CD

Obsahuje veskeré soubory nutné pro spusténi mefeni na PC s platnou instalaci
programu Agilent VEE Pro (neni soucasti obsahu CD). Dale pak diplomovou praci
v elektronické podob¢. Obsahuje tyto adresare:

Diplomova_prace — zde jsou textové dokumenty diplomové prace

Voltametrie — obsahuje zdrojovy kod pro program Agilent VEE Pro
a predpiipraveny soubor typu Microsoft Excel pro zapis vysledkii méieni

Data — naméfena data v priab&hu semestru na experimentalnim ¢lanku

8.2 PRILOHA (2) - UKAZKA NAMERENYCH HODNOT

Tabulka namétenych hodnot vzhledem k své rozséhlosti neobsahuje vSechny
naméiené hodnoty, ale pouze ukazku pro porovnani. V pravém sloupci se nachazeji
hodnoty namétfené na vytvofeném pracovisti a v levém sloupci potom jsou hodnoty

z ptistroje AUTOLAB PGSTAT 12.

Tab. 1: Namé&fené hodnoty

AUTOLAB PG STAT12 Pracovisté CV
Ui 1[A] UV 1[A]
2,3666754 0,00466797 |  2,3669371 0,005233999

2,3798639 0,005256772 2,3802937 0,005841178
2,3932024 0,005812788 2,3937024 0,006441521
2,40656 0,006337992 2,4071601 0,007013965
2,4199837 0,006839557 2,4206433 0,007554157
2,4333743 0,007284172 2,4342616 0,008087973
2,4463564 0,007744484 2,4473629 0,008545786
2,4598768 0,008123483 2,4609205 0,008966814
2,4734302 0,008437343 2,4745154 0,009270597
2,4870017 0,008707659 2,4880635 0,009539035
2,5005296 0,008953238 2,5016201 0,009693674
2,5140447 0,009135623 2,5149512 0,009810003
2,5274995 0,00927029 2,528424 0,009907501
2,5410359 0,009370071 2,5419838 0,009931598
2,554518 0,009405978 2,5555638 0,009898384
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2,5680639 0,009383888 2,5691534 0,00982779
2,5816312 0,009317325 2,5827526 0,009678197
2,5952676 0,009190728 2,5964081 0,009502748
2,6087795 0,009015187 2,6100498 0,009276244
2,6221915 0,008816385 2,6234469 0,009009299
2,635796 0,008572564 2,6371514 0,008687479
2,6493855 0,008303631 2,6508378 0,008407993
2,66304 0,008005183 2,6644657 0,008079866
2,6766934 0,007723149 2,6780585 0,007798119
2,6904064 0,00739436 2,6917331 0,007515902
2,7037215 0,007153366 2,7049621 0,007214298
2,7173675 0,006894745 2,7186133 0,006923412
2,7308488 0,00662901 2,7322298 0,006696214
2,7444225 0,006339442 2,7458481 0,00642451
2,7579674 0,006101444 2,7594186 0,006191575
2,7715335 0,005889353 2,7734316 0,005964945
2,7849859 0,005680091 2,7870116 0,00569099
2,7978945 0,005503718 2,8005203 0,005501379
2,8116639 0,005261806 2,814079 0,005367937
2,8221489 0,00510003 2,8277505 0,005217719
2,8116948 0,005091499 2,8143801 0,005162083
2,7982254 0,005090911 2,8008874 0,005081746
2,7847518 0,005106032 2,7874957 0,005081488
2,7711899 0,005070451 2,7739699 0,005136067
2,7577801 0,005048883 2,7604442 0,005130353
2,7445789 0,005063497 2,7469684 0,005136329
2,7313212 0,005087516 2,7334459 0,005190191
2,7179154 0,005082874 2,7199773 0,00521133
2,7046897 0,005079573 2,7063303 0,005229826
2,6917012 0,005055483 2,6934046 0,005232613
2,6783234 0,005013464 2,6799671 0,005227394
2,6647093 0,005033765 2,6665914 0,005217855

2,6512878

0,005010655 2,653221 0,005200437




	titulni_list.pdf
	zadani.pdf
	Diplomova_prace.pdf

