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Anotace

Tato diplomova prace je zaméfena na sledovani sulfonovanych antrachinonu
v elektrolytech redoxnich prito€nych baterii a na navrzeni vhodnych metod pro jejich
kvalitativni analyzu a stanoveni. Dale se prace zabyva sledovanim sulfonovanych

antrachinont jako ucinné latky béhem Stretford procesu pfi odsifovani koksarenského

plynu.
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This diploma thesis is focused on the monitoring of sulphonated anthraquinones
in the electrolytes of redox flow batteries and on the design of suitable methods for
their qualitative analysis and determination. Furthermore, the work deals with the
monitoring of sulphonated anthraquinones as active substances during the Stretford

process in coke oven gas desulphurization.
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SEZNAM ZKRATEK

1-AQS stl anthrachinon-1-sulfonové kyseliny
2-AQS sul anthrachinon-2-sulfonové kyseliny
2,6-AQDS sul anthrachinon-2,6-disulfonové kyseliny
2,6-DHAQ 2,6-dihydroxyanthrachinon

2,7-AQDS sul anthrachinon-2,7-disulfonové kyseliny
AO-RFB vodna organicka redoxni prato¢néa baterie
AQ anthrachinon

AQDSH:2 anthrachinondisulfonova kyselina
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FcNCI (ferocenylmethyl)trimethylamoniumchlorid

FcN2Br2 N1-ferocenylmethyl-N1,N1,N2,N2,N2-pentamethylpropan-1,2-
diamoniumdibromid

GC skelny uhlik (glassy carbon)

HPLC vysokoucinna kapalinova chromatografie
LC kapalinova chromatografie
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PANI polyanilin
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P.C. po cyklovani
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SHE standardni vodikova elektroda



TEMPO 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl
TEOA triethanolamin

VRFB vanadové redoxni pratocné baterie



1 Uvod a cile prace

Elektricka energie je nezbytnou soucasti kazdodenniho zivota. Jeji spotieba
neustale vzrlsta a jeji uskladnovani bylo a stale je diskutovanym problémem obzvlasté
vtéto dobé, kdy se svét odklani od klasickych zdrojli elektrické energie.
Pravdépodobné nejlepsi feSeni pro uskladnéni velkého mnoZstvi elektrické energie
pfedstavuji pritocné baterie, které se stavaji zasobarnou obnovitelné energie. Pfimé
ukladani energie produkované alternativnimi zdroji, tj. zejména fotovoltaickymi ¢lanky
a vétrnymi a vodnimi elektrarnami, skyta zna¢né vyhody a pfedznamenava nové

moznosti napf. pfi nabijeni v elektromobilovém pramysilu.

Pritocné baterie predstavuji konkurenci k tradiéné pouzivanym lithium-
iontovym akumulatordm. Ty maji oproti pratocnym bateriim vyhodu v moznosti
miniaturizace a ukladani i velkého mnozstvi energie v malém objemu. Nevyhodou
je vSak vysoka poptavka po lithiu a jeho snizujici se zasoby v pfirodé. V pfipadé
pritoénych baterii se pfedpoklada jejich neménné umisténi. Podstatnou vyhodou
je i moznost nezavislého nastaveni vykonu a kapacity takové baterie. Dale také
nehrozi nebezpecdi exploze oproti lithiovému akumulatoru. U vanadovych prato¢nych

baterii je mozné elektrolyty i jednoduSe zregenerovat.

Koncem 80. let 20. stoleti se zacaly rozvijet systémy prutocnych baterii
vyuzivajici redoxnich vlastnosti vanadu, jehoz neoddiskutovatelnou vyhodou
je moznost vyuziti nékolika oxida¢nich stavi vanadu. V sou€asné dobé jsou vSak
snahy o vytvoreni pruto¢né baterie, jejiz fungovani je zalozeno na redoxnich reakcich
organickych latek. V pfipadé této diplomové prace se jedna o sulfonované
antrachinony, jez Ize kvuli jejich oxidacné-redukénim vlastnostem vyuzit jako aktivni
latku zaporného elektrolytu baterie. Zde nastava misto pro otazku, zda je roztok
rozpusténych soli sulfonovanych anthrachinont vhodnym a stabilnim elektrolytem,
jakym zplUsobem se béhem fungovani prutoéné baterie, tedy cyklického nabijeni
a vybijeni, méni koncentrace soli anthrachinondisulfonovych kyselin (dale pouze jako
AQDS) a soli anthrachinonmonosulfonovych kyselin (dale jako AQS) a také zda
nedochazi ke zméné slozeni elektrolytu a vzajemné prfeméné jednotlivych forem
AQDS a AQS. Jak pro zmény koncentraci, tak i pro kvalitativni popis forem AQDS
a AQS lze pouzit HPLC-DAD analyzu.
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DalsSi Cast prace, ktera se zabyva analyzou vzork( odebranych pfi Stretford
procesu, je Uzce spjata s dopadem priimyslové vyroby na Zivotni prostfedi a ochranou
ovzduSi. Béhem Stretford procesu je odstranén sulfan H2S, jenz predstavuje jednu
z vedlejSich sloZek koksarenského plynu vznikajiciho pfi koksovani ¢erného uhli.
K oxidaci siry v H2S na elementarni siru je vtomto pfipadé vyuzZito rozpusténého
vzdu$ného kysliku a redoxnich vlastnosti soli sulfonovanych anthrachinon( spole¢né

s katalytickymi ucinky vanadu.
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2 Teoreticka cast

2.1 Synthesia, a.s.

Historie spoleCnosti Synthesia, a.s. se zacCala psat jiz roku 1920, kdy byla
zalozena Ceskoslovenska akciova tovarna na latky vybudné v Pardubicich. V obdobi
prvni republiky byla vyroba tovarny orientovana zejména na anorganické latky,
predevsim na produkci kyseliny dusi¢né a sirové. Roku 1928 byl v Semtiné zalozen
sestersky zavod Synthesia, ktery zahajil v roce 1958 vyrobu antrachinonovych barviv

a pigmentd.

Roku 2020 dosahla spoleCnost Synthesia sta let své existence. V prubéhu
staleti se z prvorepublikové pardubické tovarny vyrabéjici vybusniny stal rozsahly
chemicky komplex rozkladajici se na 750 hektarech od Semtina po Rybitvi. Spole¢nost
také pfispéla k rozvoji chemického vzdélavani a na jeji popud byla v Pardubicich roku
1945 zaloZena Stfedni primyslova Skola chemicka a v roce 1950 Vysoka Skola
chemicko-technologicka, od roku 2003 jako Fakulta chemicko-technologicka

Univerzity Pardubice .

Spole¢nost Synthesia se zabyva zejména vyrobou organickych pigmentd,
barviv a u€innych latek pro farmacii a zemédélstvi. Velmi Uzce je spjata s dcefinou
spole€nosti Vyzkumnym ustavem organickych syntéz VUOS, a.s. sidlicim taktéz

v semtinském areélu 2.
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2.2 Sulfonované anthrachinony

Sulfonované anthrachinony jsou aromatické organické slouceniny, které
nachazi fadu uplatnéni, mimo jiné pfi vyvoji novych typa pratoénych baterii, kde
pfedstavuji uCinnou slozku elektrolytu. Zakladnim uhlovodikem pro vyrobu
sulfonovanych  anthrachinonl je anthracen s naslednym meziproduktem

anthrachinonem 3.
2.2.1 Antrachinon

Mezi derivaty polyaromatického uhlovodiku anthracenu se fadi anthrachinony,
aromatické organické sloucCeniny, jez maiji nejCastéji formu krystalického Sedého
az zlutého prasku nebo jehlicovych krystalu. Jedna se o latku ve vodé jen malo
rozpustnou, ktera se vyskytuje i v pfirodé, a to v houbach, liSejnicich nebo v rostlinach

o

jako jsou aloe ¢&i rebarbora 4.

Obrazek 1: 9,10-Anthrachinon

Zakladni strukturu derivat antrachinonu tvori 9,10-anthrachinon (obr. 1). Ten
je mozné pfipravit nékolika mechanismy, kterymi jsou napf. oxidace anthracenu oleem
(obr. 2) nebo Friedel-Craftsovou reakci (obr. 3), pfi niZz dochazi ke kondenzaci
benzenu s ftalanhydridem za katalyzy AICIs ®.

O]
C)2
—
V205
0]

Obrazek 2: Oxidace anthracenu na 9,10-anthrachinon
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Obrazek 3: Syntéza anthrachinonu Friedel-Craftsovou reakci

Pouziti anthrachinonu se vztahuje pfedevSim na chemicky pramysl,
kde je nedilnou soucasti vyrobniho procesu barviv nebo je vyuzit jako katalyzator
k rostouci poptavce po alizarinu a dalSich barvivech vyrabénych z anthrachinonu

vzrostla také jeho produkce, a to jiz ve 20. letech 19. stoleti ©.

2.2.2 Sulfonované derivaty anthrachinonu

Vyroba sulfonovanych antrachinont spociva v aromatické sulfonaci, reakci,
pfi niz je vodikovy atom arenu nahrazen funkéni skupinou sulfonované kyseliny
(obr. 4). Aromaticka sulfonace je nejCastéji realizovana zahfivanim aromatické
slou€eniny s kyselinou sirovou za pusobeni oxidu sirového jako elektrofilu. Jedna
se o vratnou elektrofilni aromatickou substituci, kdy zpétna reakce, desulfonace,

je provadéna v horkém a zfedéném roztoku kyseliny 78,

o OH
0 0 Ng,
>~
~0
oleum \/
—
/
(0] (@]

Obrazek 4: Aromaticka sulfonace

Pro pfipravu disulfonovanych anthrachinont je vyuzivano oleum. Oleum,
nebo také dymava kyselina sirova, je roztok oxidu sirového o rizné koncentraci
v kyseliné sirové. Vznika béhem pramyslové vyroby H2SOs4 pfi rozpousténi SOs3

v koncentrované H2SO4 °.
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2.2.3 Vyroba antrachinon disulfonovych kyselin a pfrislusné derivaty

Vyroba soli anthrachinon disulfonovych kyselin, jejichz analyzami se tato
diplomova prace zabyva, je zaloZena na reakci anthrachinonu s 20% oleem (obr. 5).

Reakce probiha po dobu 16 hodin pfi teploté 150 °C.

0 0 0
HO\S// \\S/OH
/7 N\
0 o)
0
20% oleum
150 °C 0
- 2.7-AQDS
16 hod Q
0
0
o} \\S/OH
A A\
Q . >
)
HO” N\
0 o)
2.6-AQDS

Obrazek 5: Sulfonace anthrachinonu oleem za zvySené teploty

Pfi sulfonaci antrachinonu oleem za nizSi teploty po kratSi dobu (6 hodin)
vznikaji izomery anthrachinon monosulfonovych kyselin 1-AQS a 2-AQS. Pfi zvySené
teploté (150 °C) po dobu 16 hodin dochazi ke vzniku dvou izomer( anthrachinon
disulfonovanych kyselin. Vznikaji izomery 2,7-AQDSH2 a 2,6-AQDSH2 v poméru 1:1.
Izomer 2,6-AQDSH: je podstatné méné rozpustny ve vodé, a proto pfi filtraci zlstava
v kolaci. Do filtratu poté pfechazi izomer 2,7-AQDSH2. Oba tyto izomery nachazi své

vyuziti v chemii 0.

2.2.3.1 Antrachinon-2,6-disulfonova kyselina

V souvislosti v biologickymi zdroji energie byva ¢asto zmifovana forma
2,6-AQDSH2. Ta nasla své uplatnéni napfiklad v podobé imobilizovanych redoxnich
mediatord pfi generaci bio-elektfiny v mikrobialnich palivovych ¢&lancich. V nich
je vyrabéna elektfina za sou¢asného odbarvovani azobarviva a pfitomnou soli kyseliny

2,6-AQDSH2 je usnadnén pfenos elektronu z bakterie na anody a azobarviva.
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V dvoustupriovém anaerobnim systému bylo dosazeno s 2,6-AQDSH2 vysSi ucinnosti

a urychlil se prenos elektronu ze substratu do barviva '-12,
2.2.3.2 Antrachinon-2,7-disulfonova kyselina

Elektrochemické vlastnosti obou izomerl 2,6-AQDSH2 a 2,7-AQDSH:2 jsou
shodné, avSak sul 2,7-AQDS je pro svoji vysSi rozpustnost preferovana nad soli
2,6-AQDS pfi vyuziti v pratocnych bateriich. Pfi nizSich koncentracich vykazuje

2,7-AQDS dvouelektronovy pfenos s témér idealni chemickou reverzibilitou:

2 OH
o) o) o) o)
HO._ // \__OH HO._ // \\ OH

S S S S
// \ N nabijeni  // N\
o O +2H +26——= O ©

vybijeni

0 OH

Obrazek 6: Reakce dvouelektronového prenosu 2,7-AQDS béhem elektrochemického
namahani

Pfi vySSich koncentracich vSak dochazi ke vzniku intermolekularnich interakci
a elektrochemickych vlastnostech dochazi ke zménam chovani 2,7-AQDS. P¥i vysSich
koncentracich nez je 10 mmol/l, dochazi k dimerizaci. V takovém pfipadé uprava
koncentrace 2,7-AQDS a pH roztoku ma vliv na vyuzitelnou kapacitu. Pfi kyselém pH
roztoku je dostupnych 1,5 elektronu na molekulu AQDS, v alkalickém prostfedi vSak

pouze 1 elektron 3.

2,7-AQDS nalezla své uplatnéni i ve formé GC/PANI/AQDS, kdy je na elektrodu
ze skelného uhliku (glassy carbon GC) nanesen polyanilinovy (polyaniline PANI) film
dopovany 2,7-AQDS. Takto upravena elektroda vykazuje vysokou elektrokatalytickou
aktivitu a nevratny elektronovy pfenos, jenz je charakteristicky pro dvouelektronovou
redukci kysliku. Vyuzitelna je napf. v mikrobialnich palivovych ¢lancich 4.

Soli 2,7-AQDS ziskaly své misto i v procesech biodenitrifikace, kde opét jako
redoxni mediatory napomahaji k denitrifikaci dusi¢nanu zrychlenim pfenosu elektron

z NADH do nitratreduktazy pres komplex | a ubichinon °.
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2.2.3.3 Anthrachinon-2-sulfonova kyselina

Sodna sul anthrachinon-2-sulfonové kyseliny je ve vodé rozpustnym derivatem
anthrachinonu. 2-AQS je vyuzivana zejména jako katalyzator pfi vyrobé alkalické
buni€iny. Vyrobni proces AQS je podobny jako v pfipadé 2,7-AQDS. 2-AQS je
produktem aromatické sulfonace anthrachinonu, jez probiha pfidanim anthrachinonu
do 25% olea a jeho zahfivanim pfi teploté 120 °C po dobu 4 hodin, naslednym

zvy$enim teploty a zahfivanim pfi 140 °C a poté prevedenim latky do vody .

2.3 Pratoc¢né baterie

V poslednich desetiletich bylo dosazeno mnoha inovaci v oblastech
zabyvajicich se ukladanim elektrické energie z obnovitelnych zdrojl a priito¢né baterie
(dale jako Flow Battery (FB) ¢i Redox Flow Battery (RFB)) pfedstavuji moderni
a ucinné fesSeni pro ulozeni vétSiho mnozstvi elektrické energie (obr. 6). Historie
prvnich pritoénych baterii se zacCala psat jiz v 50. letech 20. stoleti, kdy se védci
v Némecku snaZili o uloZzeni elektrické energie v roztoku pomoci chloridu titani¢itého
TiCls a kyseliny chlorovodikové HCI. Roku 1973 americkd agentura NASA vytvofila
pro ukladani elektrické energie na mési¢ni stanici prvni redoxni systém prutocné
baterie zalozeny na redoxnich vlastnostech Zeleza a chromu. Ze zkoumanych
redoxnich par vhodnych pro RFB se nejvice osveédcily systémy celovanadové, jez se
fadi mezi kovové prutoéné baterie a obsahuiji slou¢eniny vanadu jako elektrochemicky
aktivni latky na obou stranach membrany 7.

Spotreht [ Zdroj napét
{(vvbijend)  (nabdjeni)

Zasobni nadri Zapornd Zisobri nadr} 2
z pozthmiho elektroda negativniho
materiah =) MNegativni materiah
elektrolyt

[fm“padla

Obrazek 7: Obecné schéma prito¢né baterie s membranou
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2.3.1 Princip redoxnich pratoénych baterii

Pratocné baterie jsou tvofeny pritoénym elektrochemickym clankem,
jenz je v klasickém usporadani pfipojen potrubni siti ke dvéma rezervoarim
(zasobnim nadrzim). Elektrolyt obsahuje jednu nebo vice rozpusténych
elektroaktivnich latek. RozliSujeme kladny elektrolyt katolyt, ktery je pfivadén ke kladné
elektrodé (katodé) a zaporny elektrolyt anolyt — pfivadény k zaporné elektrodé (anodé).

Elektroaktivni latkou se rozumi latka rozpusténa v elektrolytu, jez se ucastni
elektrodové reakce. Z rezervoaru jsou elektrolyty pomoci Cerpadel cirkulovany skrz
pFislusné elektrochemické poloclanky. V bateriovém svazku jsou jednotlivé €lanky
typicky zapojeny sériové z hlediska toku elektrického proudu v tzv. bipolarnim
usporadani. Anoda a katoda je obvykle oddélena iontové vyménnou membranou, ktera
umoznuje transport iontd vyrovnavajicich celkovy naboj v elektrolytech a soucasné
zabranuje vzajemnému smiseni elektrolytd. K ukladani energie jsou vyuZity dva
redoxni pary a proces je zalozen na oxida¢nich a reduk&nich reakcich probihajicich

typicky na inertnich elektrodach.
2.3.2 Membrany

Stézejni soucasti redoxnich pritocnych baterii je membrana. Béhem desetileti
vyvoje RFB bylo rozhodujicim problémem zkonstruovani vhodnych a komercné
dostupnych membran, jez dostatecné ucinné oddéli roztoky elektrolytll, zabrani jejich
miseni v prato¢nych bateriich a budou propustné jen pro urcité ionty jako napf.
pro protony ¢i sulfaty v pfipadé RFB. Takové membrany jsou tvofeny poréznim
materialem, ktery neni propustny pro reaktivni ¢astice elektrolytd a je chemicky staly
vuci oxidaci a kysele katalyzovanym reakcim, jakou je napfiklad hydrolyza. Pfi vybéru
vhodné membrany pro redoxni systém musi mit membrana dobrou chemickou stabilitu
v daném prostfedi a odolnost vuci vysoce oxidacnimu prostredi elektrolytu kladného

poloc¢lanku.'®

V souCasné dobé jsou pouzivany komeréné dostupné porézni mikrofiltracni
membrany s velikosti pord nad 100 nm, ultrafiltraéni s péry kolem 2 nm a nanofiltracni

membrany do 2 nm 19,
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2.3.2.1 Intové vyménné membrany

lontové vyménné membrany Ize rozliSit na kationtové a aniontové a to dle typu
ménéné Castice. Membrany propustné pro kationty (Cation Exchange Membranes
CEMs) jsou tvofeny polymery substituovanymi kyselymi skupinami a obsahuji
negativné nabité funkéni skupiny jako napf. —SO3%, -PO3% nebo —COO~. Oproti tomu

aniontové vyménné membrany maji kladné funkéni skupiny jako —NH3* ¢i —NRH2*.
2.3.3 Elektrody

Dulezitou komponentu pratoénych baterii jsou elektrody. Elektrody se nesmi
ucastnit elektrochemické reakce, pouze poskytuji aktivni prostfedi pro redoxni reakci
Casti redoxniho paru. Musi byt dostate&né stabilni v prostfedi, ve kterém se v pratocné
baterii nachazi, napf. u elektrod ve vanadovych redoxnich pritocnych bateriich (dale
jako VRFB) je pozadovana vysoka odolnost vicéi silné kyselému prostfedi. Dale je
vyzadovana jejich vysoka elektrochemicka stabilita v potencidlovém okné, v némz

dané prutocné baterie pracuji a vysoka elektricka vodivost pro rychly pfenos naboje.

NejvhodnéjSim materialem pro elektrody prutoénych baterii se stal uhlik.
Uhlikové materialy a materialy na bazi grafitu maji velky specificky povrch, vysokou
elektrickou vodivost, vybornou chemickou stabilitu (i v silné kyselém prostfedi) a Siroka
potencialova okna. Jako elektrody se uplatnily grafitové plsti, uhlikové plsti (obr. 8),
uhlikovy papir, uhlikova nanovlakna, uhlikové nanotrubic¢ky nebo grafen oxid. BEhem
vyvoje proSly uhlikové elektrody mnoha modifikacemi a povrchovymi Upravami.
Jednou z modifikaci je tepelna karbonizace polymerd (napf. polyakrylonitrilu)
nanesenych na povrch uhlikové elektrody, coz vede ke zvySeni specifického povrchu
elektrody. Dal$im zplsobem Upravy povrchu elektrody je oSetfeni teplem, jenz vede
k zabudovani kyslikovych funkénich skupin do povrchu elektrody. Uhlikové papirové
elektrody predstavuji dalSi typ uhlikovych elektrod, které jsou velmi porézni, maji
malou hustotu a elektricky odpor. Vzhledem k velmi malé pracovni ploSe a vysokému
prepéti nejsou pfilis rozSifené. Grafen diky svym specifickym viastnostem, pfedevsim
2D strukture, velké aktivni ploSe a velmi vysoké vodivosti, pfedstavuje spolu s grafen

oxidem dal$i typ elektrod 2°.
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Obrazek 8: Plsténa uhlikova elektroda (vlastni foto)
2.3.4 Zakladni parametry redoxnich prutoénych baterii

Pritocné baterie mohou byt charakterizovany celou fadou parametr(
popisujicich jejich vlastnosti. Jsou to napf. energeticka kapacita, hustota energie
a vykonu, ucinnost (coulombicka, napétova, energeticka), pokles kapacity,
cyklovatelnost nebo celkovy vykon pruto€ného bateriového systému.

2.3.5 Porovnani Li-lon baterii a priatoénych baterii

Lithium-iontovy akumulator (zkracené jako Li-lon baterie) pfedstavuje podobné
jako RFB baterii, jeZ je mozné opakované nabijet a vybijet, na rozdil napf. od alkalické
baterie. Mezi Li-lon bateriemi a prito¢nymi bateriemi je vS§ak nékolik zasadnich rozdild.
Zatimco u Li-lon baterii je energie ukladana v elektrodovém materialu, RFB ukladaji
energii v elektrolytu. Li-ion baterie, jez je bézné pouzivana ve spotfebni elektronice,
je schopna ulozit relativné velké mnozstvi energie v malém objemu. Jeji misto je tedy
zejména v elektrickych spotfebiich Ci pfenosnych pfistrojich, kde je snaha
schopnosti nemaji a jsou zaméfeny zejména na ulozeni velkého mnozstvi energie bez

ohledu na prostorovou naro¢nost celého pratocného systému.

V tabulce 1 jsou porovnany vybrané parametry Li-lon baterii a nékterych typa
redoxnich pratoénych baterii. Nabijeci (coulombickd) ucinnost vyjadfuje pomér
velikosti elektrického naboje béhem vybijeni a béhem nabijeni. Hustota energie
vyjadfuje mnozstvi energie uloZzené v daném systému nebo urcitém prostoru
na jednotku objemu. Cim vy$&i je hustota energie v elektrolytu, tim vice energie miize

byt uloZzeno vdaném stejném objemu. Zivotnost baterie lze vyjadiit v poétech
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nabijecich cykll, které mizeme na dané baterii aplikovat, nez jeji vyuzitelna kapacita
poklesne 0 20 %. Oproti Li-lon baterii disponuji prato¢né baterie nizSi hustotou
energie. Svoji ucinnosti se v8ak prutoné baterie blizi bateriim klasickym (tab. 1).
U prato¢nych baterii také nehrozi nebezpeci vybuchu &i vzniceni a u nékterych typa

(vanadové RFB) je Zivotnost podstatné vy$8i nez u Li-lon baterii 21-22,

Tabulka 1: Porovnani parametrt klasickych Li-lon baterii a RFB

Druh baterie Typ baterie Hustota Uginnost | Zivotnost | Lit.
o y .
energie WhiL] | [7°] | [Pocet cyklu]

Li-lon klasicka 250-693 80-90 400-1200 21

Zn-Br anorganicka RFB 15-65 75,9 >2000 23
Vanad-Vanad | anorganicka RFB 16-33 70-80 | 1500-15000 | 24

AQDS organicka RFB 12,5 70-85 300 2522

2.3.6 Druhy prutoc¢nych baterii

Pritocné baterie Ize délit na zakladé druhu elektrochemicky aktivnich ¢astic
vymérniujicich elektrony v elektrolytu na anorganické a organické. Typickym zastupcem
anorganickych RFB jsou celovanadové redoxni prutoc¢né baterie. V pfipadé
organickych RFB se jedna napfiklad o AQDS RFB s riznymi typy katolytl na druhé

strané membrany.
2.3.6.1 Anorganické prutocné baterie

Anorganické prito¢né baterie jsou zaloZeny na redoxnim systému, v némz jsou
elektrochemicky aktivni latky rozpustény v elektrolytu. VyuzZivan je stejné jako
u organickych RFB pfedevsim heterogenni pfenos elektronu a elektroaktivni latkou
jsou nejcastéji kovové ionty (vanad, chrom, Zelezo), pfipadné dalSi anorganické

slouCeniny (Br, I, S).

Vanadové redoxni pritocné baterie (VRFB) vsoucasné dobé plati
za nejvyuzivangjsi a nejrozvinutéjsi prato¢né baterie. Na obou stranach membrany
jsou pouzity ionty vanadu rizného oxida¢niho stavu, které jsou rozpustné a stabilni
v kyselém prostiedi, coz pfinasi zna¢né vyhody (obr. 9). Ve vilastnostech pritocné

baterie se to projevuje tak, Zze je zamezeno pfipadné kontaminaci pfechodem
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elektrolytd pfes membranu pfi dlouhodobém pouzivani, coz predstavuje zasadni
vyhodu i oproti prtoénym bateriim s poloclanky s odliSnymi elektroaktivnimi kovy
(napf. Fe/Cr). VRFB tak ziskava velmi dlouhou Zivotnost (15 000 — 20 000 cykld) 8.
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Obrazek 9: Schéma vanadové redoxni pratoéné baterie 2

VRFB jsou diky relativné nizké cené vanadu a jeho dobré dostupnosti velmi
perspektivni. Poté co VRFB pfesahne Zivotnost, je mozZné vanad v roztocich
elektrolytd dale vyuzit v jinych odvétvich primyslu (napf. v metalurgii pfi vyrobé
legovanych oceli) a minimalizovat tak odpad. Vanad lze povazovat za idealni
elektroaktivni latku vzhledem k tomu, Ze je schopen se oxidovat a redukovat do Ctyr
oxidac¢nich stava V* v*Il v+V g VYV Pavodni stile hojné vyuzivana vanadova
pritoéna baterie, oznatovana jako VRB prvni generace G1, je tvofena vanadovymi
solemi a kyselinou sirovou v obou poloclancich. Proces nabijeni je zaloZzen na redukci

V3* na V?* na zaporné elektrodé
VO?* + 2H* + e~ = VO2* + H20
a dale na oxidaci VO?* na VO2* na kladné elektrodé
VZ 2 V3t + e

Obé poloreakce na anodé a katodé tvofi vyslednou uplnou reakci, ktera

popisuje zleva doprava vybijeci proces a zprava doleva nabijeci proces.
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VO2* + 2H* + V2 2 VO2* + H20 + V3*

Pfi procesu vybijeni probihaji reakce opacnym smérem. U VRB G1 byva
dosazeno maximalni koncentrace elektrolytu 2 M. Na pavodni VRB navazuji VRB
druhé generace G2, u nichz dosahuje koncentrace vanadového elektrolytu az 4 M 26,

StéZejni soucasti VRFB je membrana oddélujici elektrolyty. Pfi vybéru vhodné
membrany je nutné mit na paméti, Ze pro redoxni systém vanadu musi mit membrana
dobrou chemickou stabilitu v kyselém prostfedi, odolnost vuci vysoce oxidaénimu
prostfedi elektrolytu kladného poloc¢lanku. Membrana musi byt prichozi pouze

pro vybrané ionty. Nesmi dochazet k miseni roztokl elektrolytd.

Celovanadové prato¢né baterie (VRFB) v sou€asné dobé& dominuji pratoénym
bateriim svoji vysokou energetickou ucinnosti, kterd dosahuje i vice nez 80 %
a dlouhym zivotnim cyklem. Pfes vSechny pfinosy je stale snaha najit alternativy
k VRFB, a to zejména kvuli snizeni spotfeby vanadu #’.

Mezi dal$i zkoumané a vyvijené anorganické pratocné baterie Ize zaradit
baterie Fe-Fe, H2-Brz, Zn-Br nebo Zn-Air. Tzv. celozelezné (Fe-Fe) baterie jsou
vyvijeny jako dalSi finan€né nenarocny systém pro skladovani energie z obnovitelnych
zdroju disponuijici plynulym a spolehlivym vykonem. Obdobné jako u celovanadovych
baterii je zde zamezeno vzajemné kontaminaci elektrolytd pouzitim redoxné aktivni
latky se stejnym kovem na obou stranach membrany (FeSOs). Pfidavkem 0,1M
1-ethyl-3-methylimidazoliumchloridu (EMIC) je dosazeno zvySeni rozpustnosti FeSOa4
az na 2,2 mol/l. Tento sytém vyuziva mikroporézni membrany ze skelnych vlaken.
Vedle toho byly popsany i baterie na bazi zeleza, kde je zelezo vazano v odliSnych
slouCeninach v katolytu a anolytu (aktivnimi latkami jsou na jedné strané
[Fe(TEOA)OH] / [Fe(TEOA)OH]* a na druhé jsou redoxnim  parem
Fe(CN)e*>/ Fe(CN)s*, obr. 10). U tohoto systému neplati vyhoda celoZeleznych baterii,

kterou je absence vzajemné kontaminace elektrolyti pfes membranu 28-2°,
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Fe(lll)-TEOA Fe(lll)-CN

Fe(ll)-TEOA Fe(ll)-CN
(~0.86V vs. SHE) J§ (+0.48 V vs. SHE)

1.34 v

Obrazek 10: Schéma celozelezné redoxni pratoéna baterie 28

RFB sredoxnim parem H2-Br2 pfedstavuji dalSi systém anorganickych
pritocnych baterii. Pfi vyvoji tohoto systému bylo dllezité se vyporadat s korozivitou
Br2 pro vétSinu materialu a také s toxicitou Brz. Kvlli bezpe€nosti byla upravena
konstrukce dvojité nadrze a neutralizace. Elektrody jsou oddéleny proton-vyménnou
membranou (obr. 11). Vykon &lanku je omezen redoxnimi procesy na vodného roztoku
Br2/HBr na kladné elektrodé, které jsou mnohem pomalejSi neZ redoxni procesy

plynného vodiku H2 probihajici na zaporné elektrodé. Na vodikové elektrodé dochazi

k reakci:

Hz — 2H" + 2e-

Na bromové elektrodé probiha reakce:

Br2 + 2e- + 2H* — 2HBr.

Laoad =3 Discharge »-- P Charge

iy eiroae | © [Lpomersouree[]. )

. I

Bry/HBr soluti

Hydrogen tank

Porous media \ Porous media electrode
Pt eatalyst laver  Proton exchange membrane

Obrazek 11: Schéma H,-Br, redoxni prato¢né baterie *°
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V dusledku transportu iontll pfes membranu dochazi k ohmické ztraté, ktera
muze vyznamné pfispivat k celkovému poklesu napéti. Pfi vysokém napéti dochazi

k dehydrataci membrany 3.

Zn-Br systém je na rozdil od celozelezného a celovanadového systému
dvouiontovy. Je tedy nutné zvolit membranu, ktera znemozni kontaminaci elektrolytd,
v jejiz dusledku dochazi ke snizeni ucinnosti. Obdobné jako u systému Zn-Br je i zde
nutné klast diraz na bezpecnost. Na kladné elektrodé pfi nabijeni pfechazi Br na Br°.
Na zaporné elektrodé se redukuje Zn?* na Zn° (obr. 12). Pro tento systém
je charakteristicka nizka cena materialu a vysoka energeticka hustota az 70 Wh/kg.
Jako membrana je vyuzit Nafion. Nafion je synteticky fluorovany polymer na bazi
sulfonovaného tetrafluorethylenu disponujici iontovymi vlastnostmi. Nafion je v tomto

pfipadé pred pouzitim upraven pro zvy$eni elektrochemického vykonu 3'.

Membrane separator

finc-side

Bromine-side
reservoir

e
Bromine-side b L i i
electrode ;_,ff"f “'-a-______:l Zinc-side
{positive) - electrode
{negative)
‘ —_—
Bromine-side Zinc-side electrolyte
electrolyte pump pump

Obrazek 12: Schéma Zn-Br redoxni pritoéné baterie 23

2.3.6.2 Vodné organické redoxni pratoéné baterie

Vysledkem snahy nalézt vhodnou alternativu k VRFB jsou vodné organické
redoxni pritocné baterie (aqueous organic redox flow battery AO-RFB). Tento druh
prutoCnych baterii obsahuje elektrolyty na bazi ve vodé rozpustnych organickych

molekul podléhaijicich rychlé elektrochemické kinetice. Elektroaktivni latky, které jsou
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soucasti elektrolytll, jsou strukturné rozmanité a poskytuji SirSi vybér redoxniho

potencialu.
2.3.6.3 Katolyty pro vodné redoxni prato¢né baterie

Vodné organické redoxni prutoné baterie (AO-RFB) predstavuji technologii
skladovani elektrické energie, jenz se uklada v elektrolytech tvofenych organickymi
ve vodé rozpustnymi redoxnimi slou¢eninami. Takové slouceniny jsou strukturné
rozmanité a predstavuji SirSi vybér redoxniho potencialu €i rozpustnosti ve vodeé.
V soucCasnosti se zajem ubira zejména k pH-neutralnim AO-RFB, vyuzivajicim
anorganickymi solemi jako podpurnymi elektrolyty a vyznacuji se vysokou

bezpedénosti, nizkou korozivitou a relativné nizkou cenou.?2.

Jednou z moznosti jsou organokovové katolyty. Ferrocen je typickou
organokovovou slouceninou, jenz je tvofena dvéma cyklopentadienovymi
aromatickymi kruhy s koordinovanym dvojmocnym Zelezem mezi kruhy. Zelezo ve
ferrocenu podléha jednoelektronovému pfenosu pfi pfiblizné 0,4 V oproti standardni
vodikové elektrodé (SHE). Vzhledem k témérf nulové rozpustnosti ferrocenu ve vodé
je snaha prevést molekulu ferrocenu do rozpustné formy. Jedna z mozZnosti je napfr.
modifikace jednou €i dvéma amino skupinami, kdy byly syntetizovany slouceniny
(ferocenylmethyl)trimethyl-amoniumchlorid (FCcNCI) a N1-ferocenylmethyl-
N1,N1,N2,N2,N2-pentamethylpropan-1,2-diamoniumdibromid (FcN2Br2, obr. 13). Obé
tyto slouceniny se vyznacuji vysokou rozpustnosti (4 mol/l v H20 pro FcNClI a 3,1 mol/l
v H20 pro FcN2Br2) 22.

Obrazek 13: Modifikace ferrocenu FcNCI a FcN2Br; 22
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Nitroxidové radikaly predstavuji dalSi typ katolytu. Pro aplikaci ve vodnych
redoxnich prato¢nych bateriich je vyuzivan 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (dale
jako TEMPO, obr. 14). TEMPO je stabilni nitroxidovy radikal s delokalizovanym
elektronovym parem mezi dusikem a kyslikem, ktery je schopny odevzdat jeden
elektron a vytvofit oxoamonniovou sul po anodické reakci. Protoze TEMPO neni
rozpustné ve vodé, pro vyuziti v AO-RFB byly pfipraveny derivaty s navazanou
hydrofilni skupinou zarucujici zvySenou rozpustnost. Prvni aplikaci v pH neutralni
AO-RFB byla slouc€enina 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl
(4-hydroxy-TEMPO), ktery se vyznaCuje vysokym redoxnim potencidlem
0,8 V (vs SHE) arozpustnosti ve vodé 2,1 mol/l. Dalsi moznosti je nahrazeni
hydroxylové skupiny v 4-hydroxy-TEMPO vysoce hydrofilni trimethylamoniovou
skupinou, aby bylo zamezeno reakci hydroxylové skupiny s kationtem oxoamonnia

a aby byla zvySena rozpustnost 32

OH

HsC CHj5
N

HsC CH,
&

Obrazek 14: 4-hydroxy-TEMPO

2.3.6.4 Anolyty pro vodné redoxni pruto¢né baterie

Jako anolyty pro AO-RFB jsou vyuzivany pfedevSim Siroce prozkoumané
anthrachinony a jejich derivaty. 2,7-AQDSH:2 je vyuZzivana v bateriich s kyselym pH
anolytu zejména kvuli vysoké redoxni stabilité a rychlé kinetice elektrodového déje.
Prvné byla 2,7-AQDSH:2 pouZita se systémem HBr/Brz jako katolytem. Toxicita
bromového katolytu byla ovSem nezadouci, a proto bylo vhodnou alternativou pouZiti
2,6-dihydroxyanthrachinonu (2,6-DHAQ) v alkalickych RFB (obr. 15). 2,6-DHAQ ma
mnohem nizSi redoxni potencial —0,68 V (vs SHE) a brom muize byt nahrazen
netoxickym hexakyanozZeleznatanem draselnym. Pro vyuziti anthrachinontu v pH

neutralnich elektrolytech bylo nutné zajistit jejich velmi dobrou rozpustnost ve vodé.
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Ta byla dosazena sulfonaci anthrachinonu a pfevedenim vzniklé malo rozpustné

vapenaté soli na sodné nebo amonné soli 2,7-AQDS s vysokou rozpustnosti ve vodé.
O

OH

HO

Obrazek 15: 2,6-dihydroxyanthrachinon

Vedle derivatl anthrachinonu Ize jako anolyt vyuzit i heterocyklické aromatické
slou€eniny. 1,1'-disubstituované 4,4'-bipyridiniové ionty nazyvané Viologeny
(Vi?*, obr. 16) predstavuji typické redoxné aktivni heterocyklické aromatické
slouCeniny obsahujici dusik, které umoziuji pfi neutralnim pH jednoelektronovy
pfechod ve dvou krocich, nejdfive za vzniku radikal kationtu (Vi*'), ktery je velmi
stabilni diky TT-konjugovanému systému a déle za vzniku nenabité ¢astice (Vi°), ktera

je velmi malo rozpustna. V AO-RFB je vyuzivan prvni reverzibilni krok 33,

Obrazek 16: Viologen

2.3.6.5 Elektrolyty na bazi soli anthrachinon-disulfonovych kyselin

Oxidovana c&ast redoxniho paru, kterou je u téchto latek anion pfislusné soli
nebo kyseliny, je pfi nabijeni v zaporném elektrolytu pfevedena na nabitou, tedy
redukovanou formu (obr. 6). V praktickych aplikacich jsou nejCastéji pouzivany sodné
a amonné soli anthrachinon-2,7-disulfonové kyseliny (2,7-AQDS-Naz resp.
2,7-AQDS-(NH4)2), které jsou pro dany ucel dostateéné rozpustné. V kyselych
elektrolytech je redoxni potencial AQDS +0,21 V oproti SHE, coz sniZuje celkové
napéti baterie (¢lanku). Problémy chemické stability a korozni povaha anolytl na bazi
antrachinonu pfedstavuji omezeni pro praktické aplikace pfi ukladani energie

v kyselych i alkalickych AO-RFB. Silné kyselé nebo bazické prostfedi také ovliviiuje
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stabilitu anolyt, kdy napf. velmi €asto pouzivany katolyt Ks[Fe(CN)s] neni stabilni
v alkalickém prostfedi. Tyto problémy mohou byt eliminovany pfechodem
do pH-neutralnich podminek a vyuZitim rozpustnych soli AQDS. Diamonna sl
2,7-AQDS-(NHa)2, u které bylo dosazeno rozpustnosti 1,9 mol/l, je pfiblizné tfikrat vice
rozpustna nez 2,7-AQDS-Naz. U anolytu diamonné soli AQDS bylo mozné dosahnout

pfi spojeni s katolytem NHal vynikajici cyklické stability i po 300 nabijecich cyklech 2°.

V prostiedi kyseliny sirové, ktera je hlavni soucasti anolytu, je volna forma
2,7-AQDSH: lépe rozpustna nez jeji sodna sul a rozpustnost 2,7-AQDSH: klesa
s vyS$8i koncentraci kyseliny sirové (vliv iontové sily na rozpustnost). Z hlediska
rozpustnosti neni tedy kyselé prostfedi pro vyuziti 2,7-AQDS jako anolytu vyhodné a
je snaha o udrzeni vy$8iho pH elektrolytu 34.

2.4 Stretford proces

Vzhledem ke snaze zabranit wuvolfiovani sulfanu do atmosféry
v petrochemickém a hutnim priimyslu byly vyvinuty procesy jeho pfimé konverze, které
chemickou reakci prevadéji vznikajici sulfan na elementarni siru S° a redukuji tim jeho

produkci na uroven limitovanou dle pfedpisu ochrany Zivotniho prostredi.

Pro potfeby ropného a uhelného primyslu zbavit koncové plyny sulfanu, byl
objeven a zaveden v Anglii v 50. letech 20. stoleti tzv. Stretford proces (obr. 17), ktery
je zalozena na desulfurizaci neboli odsifeni plynu, a to pfevedenim pfitomné siry
ve formé sulfanu na elementarni siru S° ve vodném roztoku o pH=9 oxidaci
za pfitomnosti vanadu jako oxidantuv podobé NaVOs a soli disulfonovaného
anthrachinonu. Redukovany V" je oxidovan pfidavanym vzduchem. AQDS je vhodnou
latkou (mediatorem) pro pouziti ve Stretford procesu z dlvodu vysoké rozpustnosti,

dobré dostupnosti a relativné nizké finanéni naroénosti 3.

Proud plynu se promyje vodnym roztokem uhli¢itanu sodného, vanadi¢nanu
sodného a AQDS. Oxidovany roztok vanadu prechazi z erpaci nadrze do horni ¢asti
absorpéni véze, kde pfichazi do styku s proudem plynu v protismérném toku. Z reakcni
nadrze absorpéni véze pfechazi redukovany roztok vanadu do rozpoustéci nadrze,
umisténé nad okysliCovadlem a odtud do dna okysliCovaci nadoby. Do okysliCovaci
nadoby je vhanén vzduch, ktery primarné oxiduje redukovanou formu AQDS na AQDS,
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Obrazek 17: Schéma Stretford procesu 3¢

ktera nasledné oxiduje redukovanou formu vanadu V*V zpét na V*V a vétSina
zoxidovaného roztoku prechazi do Cerpaci nadrze. Uvolnéna sira se usazuje v horni
Casti oxidaCniho zafizeni ve formé sirné pény a dale prechazi do zahustovace
k dalSimu zpracovani. Funkci zahustovace je zvysit koncentraci siry, ktera je Cerpana
dale do jedné z alternativnich metod ziskavani siry filtraci, filtraci s autoklavy,

odstfedovanim nebo odstfedovanim s ohfevem. Procesy zahrnuji chemické reakce:
H2S + Na2COs — NaHS + NaHCOs3

Uhlicitan sodny poskytuje alkalicky roztok pro pocateCni adsorpci H2S a tvorbu
hydrogensulfidu (HS™). Hydrogensulfid se oxiduje reakci s vanadi€nanem sodnym

za vysrazeni siry:
HS- + V*V — S0 + v+IV

AQDS reaguje s vanadem V"V a prevadi jej zpét na VY

O (o) O -
o/ \\S/O

- (] (@] _
NV N
i \ Vi A\
o o o) o)
\Vj + — e V+v .
(0]

0,

Kyslik ze vzduchu pfevadi redukovanou AQDS zpét do oxidovaného stavu.
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Celkova reakce je

2H2S + 02 — 2H20 + 2S°
2.4.1 Clausuv proces

DalSi metodou odsifovani je Claustiv proces, ktery je v souCasné dobé
povazovan za nejpouzivanéjsi metodu pro odsifeni ropy a zemniho plynu z odpadniho
kyselého plynu vzniklého rafinaci ropy a zemniho plynu. Tento proces patentovany
roku 1883 némeckym chemikem Carlem Friedrichem Clausem je souCasné hlavnim
primyslovym procesem pro vyrobu siry. Reakce pfemény sulfanu na elementarni siru

probiha ve dvou krocich. Sulfan je spalovan na SOz
2 H2S +3 02 —» 2 S02 + 2 H20
SOz je nasledné katalyticky reaguje se zbylym sulfanem za vzniku elementarni siry.

2 H2S +SO2 — 3/2 S2 + 2 H20

2.5 Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC) je v sou€asnosti jedna
z nejvyuzivanéjsich chromatografickych separacnich technik. Ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (MS) pfedstavuje analyticky laboratorni systém, ktery dokaze poskytnout
naprostou vétSinu pozadovanych analytickych informaci o neznamém vzorku, tedy

kompletni kvalitativni i kvantitativni analyzu.
2.5.1 Princip HPLC

HPLC je nastupcem kapalinové chromatografie (LC). Ve snaze zvysit u€innost
separaci a urychlit dobu analyzy byly provedeny zmény v instrumentaci. Zakladem

uspéchu byl zejména pokrok ve vyvoji stacionarnich fazi kolon, kdy se staly komeréné
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dostupnymi kolony s menSimi ¢asticemi stacionarni faze a z materiall odolnych vuci

vysokému tlaku.

Jedna se o techniku schopnou separovat vétSinu organickych latek, jak
jednoduchych, tak i slozitych polymert. HPLC poskytuje kvalitativni i kvantitativni
informace. K separaci latek dochazi v koloné, a to dle jejich rozdilné distribuce mezi
dvé faze — pevnou stacionarni fazi (SF) ukotvenou uvnitf kolony a pohyblivou mobilni
fazi (dale jako MF). MF je tak tlaCena kolonou vysokym tlakem a po nadavkovani unasi
vzorek kolonou a umozriuje jeho rychlou a ucinnou separaci. Chromatograf muze byt
vybaven automatickym davkovaCem (autosamplerem), ktery minimalizuje chyby

davkovani a umoznuje automatizaci analyz 7.
2.5.2 Instrumentace HPLC

Kompletni HPLC systém (obr. 18) je sloZen z jednoho Ci vice Cerpadel MF,
na zakladé toho, zda se jedna o méfeni izokratické s jednou a neménnou MF po celou
dobu analyzy €i méfeni gradientové, kdy se slozeni MF méni dle programu gradientové
eluce. Bézné cerpadlo pro HPLC musi zaru€ovat pratok v rozsahu 0,1 — 5 (10) ml/min
s pfesnosti do 1 %. Pfed kolonou je umistén davkovac (sampler), kterym je zaveden
analyt do kolony. V mnoha pfipadech je kolona temperovana pomoci termostatu,
v némz je umisténa. Po prichodu kolonou jsou rozseparované analyty unaseny

do detektoru a z néj do odpadni nadoby.

| ‘ isample [
HPLC m J“L
Injector :IJ—D Detector =
pump
HPLC column I

HPLC Data aquisition
solvent ¥

waste

Obrazek 18: HPLC instrumentace 38
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2.5.3 Detekce a detektor s diodovym polem

Ukolem detektoru je pfevést Gdaj o koncentraci, resp. mnozstvi analytu
v detekéni cele detektoru na nejCastéji elektricky signal, ktery je dale zpracovan.
Pro detekci Ize vyuzit nékolik typl detektorl. NejpouzivanéjSimi detektory jsou UV-VIS
disponujici pro vétSinu aplikaci dostateCnou citlivosti a univerzalnosti. Dale jsou
vyuzivany fluorescencni, vodivostni detektory nebo hmotnostni spektrometr pouzity
jako detektor.

Princip detektoru s diodovym polem (dale jako DAD) je zalozen na snimani
celého spektra v realném Case bez preruseni separace. DAD je tvofen zdrojem zafeni,
znéhoz prochazi paprsek S&térbinou, C&oCkou, clonou a celou detektoru.
Na holografické mfizce dochazi ke spektralnimu rozkladu proslého paprsku a takto
rozloZzeny paprsek dopada na pole fotodiod (512-2048 fotodiod), kde kazda z nich
detekuje pouze ur€itou malou €ast spektra (0,5-2 nm) podle poctu fotodiod. Spojenim
signalll z jednotlivych fotodiod vznika celé spektrum sejmuté v daném €ase. Frekvence

snimani spekter u modernich detektort s diodovym polem dosahuje az 200 Hz.

2.6 Moznosti analyzy sulfonovanych anthrachinonu

Kanalyze sulfonovanych antrachinont Ize pouzit jak neselektivni metody
(UV-VIS spektrometrie) pfinasejici informaci o celkovém obsahu vSech izomeru
a forem, tak i separacni techniky, jako jsou vysokoucinna kapalinova chromatografie
(resp. ve spojeni s hmotnostni spektrometrii) nebo elektromigracni separacni techniky,

které umoznuji separaci jednotlivych izomeru.
2.6.1 HPLC/MS

Vhodnou technikou pro analyzu sulfonovanych anthrachinont ve spojeni
s HPLC je i hmotnostni spektrometrie (MS) s ionizaci elektrosprejem (ESI). Technika
ESI predstavuje vhodnou techniku pro ur€eni molekulové hmotnosti a celkového poctu
sulfo-skupin. Pfi spojeni HPLC-MS HolCapek et al. dosahl urCeni molekulovych
hmotnosti jednotlivych slozek smési mono- a disulfonovanych sloucenin pfi analyze
barviv. S mobilni fazi 10 % MeOH ve vodném roztoku octanu amonného (o koncentraci
5 mmol/l) bylo na koloné Separon SGX C18 (150x3 mm) za prutoku 0,6 ml/min

dosazeno dostate¢né separace mono- a disulfonovanych slou¢enin. HPLC-MS
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s ionizaci elektrosprejem ovSem neni vhodnou technikou pro analyzu komplexnich
struktur obsahujicich vice nez 2 sulfoskupiny. Zaroven uvadi, Ze pro rutinni analyzy
komplexnich polysulfonovanych slou€enin je vhodnéjSi metodou kapilarni zénova
elektroforéza (CZE) *°.

2.6.2 Kapilarni elektroforéza

Ze separacnich metod Ize pro analyzu sulfonovanych anthrachinont kromé
HPLC vyuzit i kapilarni elektroforézu, ktera pfedstavuje velmi ucinnou separacni
techniku, oproti chromatografickym metoddm méné naro¢nou na spotfebu

rozpoustédla i pofizovaci cenu a vyuzitelnou pro rizné druhy matrici 40,

Williams et al. se ve své praci zabyval analyzou derivati sulfonovanych
anthrachinonti pomoci kapilarni elektroforézy (dale jako CE) a vysokouc€inné
kapalinové chromatografie (HPLC). Kapilarni elektroforézou se podafilo rozseparovat
izomery AQDS pfi pouziti boratového pufru s pH=10 v 72(50) cm x 50 ym kapilare
do 17 min. HPLC analyzou na koloné ODS Hypersil 25x4.5 mm s pouzitim mobilni
faze acetonitril’voda 60:40 s pfidavekem 0,8 % cetyltrimethylamonnium bromidu
pfi 40 °C a pratoku 1 ml/min se podafilo rozdélit vSechny pozadované mono-
a disulfonované anthrachinony ve stejném Case jako u CE analyzy a detekovat je UV
detektorem pfi vinové délce 254 nm. Obé tyto metody za vySe zminénych podminek
jsou schopné rozseparovat pozadované izomery sulfonovanych anthrachinong.
Ve srovnani s HPLC CE poskytuje vysSi ucinnost separace a tedy uZzsi zoény

na zaznamu, zatimco HPLC nabizi lep$i rozlieni izomerd 1-AQS a 2-AQS .

2.7 Cile prace

V prvni Casti diplomové prace, ktera je zaméfena na zkoumani elektrolytl
redoxnich pritoénych baterii, je cilem stanovit kvantitativni i kvalitativni zmény
v roztocich elektrolytd vybranych soli AQDS elektrochemicky testovanych
za zvolenych podminek jako koncentrace aktivni latky, pfitomnost kysliku a typ reakce
probihajici na protielektrodé. Nasledné zhodnotit pfinos HPLC-DAD jako nastroje

pro sledovani vyse popsanych procesu.

V druhé Casti prace, ktera je zaméfena na analyzu ucinného roztoku AQDS

pfi odsifovani koksarenského plynu béhem Stretford procesu, je cilem stanovit
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prostfednictvim HPLC-DAD a UV spektrometru koncentrace sledovanych slozek
vzorkll odebranych v pribéhu Stretford procesu, porovnat obé metody a zhodnotit

jejich pfinos pro kontrolu v pramyslové vyrobé koksu.
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3 Experimentalni cast

3.1 Chemikalie

e Disodna sul antrachinon-2,6-disulfonové kyseliny (= 98,0 %), TCI (Zwijndrecht,

Belgie)
e Disodna sul antrachinon-2,7-disulfonové kyseliny (= 97,0 %), TCI
e Sodna sul antrachinon-1-sulfonové kyseliny (= 98,0 %), TCI

e Sodna sul antrachinon-2-sulfonové kyseliny (2 98,0 %), Sigma-Aldrich (St Louis,
USA)

e Methanol (HPLC) (= 99,7 %), Sigma-Aldrich

 Uhligitan vapenaty p.a., Penta (Chrudim, Ceska republika)
e Hydroxid vapenaty p.a., Penta

e Oleum 20%, Synthesia (Rybitvi, Ceskéa republika)

e Antrachinon, DEZA (Valasské Mezifigi, Ceska republika)

e Deionizovana voda byla pfipravena pfistrojem na upravu vody Demiwa 10
ROSA a IWA 20 iol, Watek (Lede& nad Sazavou, CR)

Komercni vzorky soli anthrachinonsulfonovych kyselin:
e Vzorek K1: Disodna sul antrachinon-2,7-disulfonové kyseliny (90,0 %)
e Vzorek K2: Disodna sl antrachinon-2,7-disulfonové kyseliny (80,0 %)
e Vzorek T1: Stredford proces - pfed pfidanim AQDS 20% (1.10.)
e Vzorek T2: Stredford proces - po pfidani ADA 20% (4.10.)
e Vzorek T3: Stredford proces - pfed pfidanim AQDS 20% (13.10.)
e Vzorek T4: Stredford proces - po pfidani ADA 20% (25.10.)

e Vzorek T5: Stredford proces - po pfidani AQDS 20% (31.10.)
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3.2 Pristroje a vybaveni

Na obrazku 19 je fotografie modelové pritoéné baterie v laboratofi VSCHT
Praha, na které byly provadény vSechny dale uvadéné experimenty. Baterie sestava
z téla baterie, rezervoaru s elektrolyty (anolytem a katolytem) a peristaltického
Cerpadla zajistujiciho prutok elektrolyti elektrodovymi prostory baterie. Experimentalni
usporadani umoznuje vedle méfeni elektrochemickych vlastnosti baterie méfit také pH
elektrolyt a jejich absorbanci ve viditelné oblasti zafeni. Jako elektroda byla pouzita
uhlikova plst. Pro zamezeni pfistupu vzduchu, a tedy vylouceni vlivu kysliku byly

v8echny experimenty provadény v glove-boxu s inertni atmosférou.

Obrazek 19: Redoxni prdtoéna baterie na pracovisti VSCHT Praha

Pro analyzu AQDS byl vyuzit kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity Il
(obr. 20). Chromatograf byl sloZzen z kvarterniho Cerpadla, jehoz nejvyssi dosazitelny
tlak ¢ini 800 bar a umoznuje nastaveni pratoku vrozsahu 0,1-5 ml/min.
AutomatizaCnim prvkem pfistroje je autosampler se schopnosti davkovat objem
0,1-100 pl. DalSimi soucastmi je kolonovy termostat (10—-80 °C) a detektor s diodovym
polem (DAD) s rozsahem vinovych délek 190-950 nm, ktery umoZznuje zaznam méfeni

az pfi 8 vinovych délkach soucasné.
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Obrazek 20: Kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity Il (vlastni foto)

Pristroje

e HPLC chromatograf Agilent 1260Infinity Il, Agilent Technologies (Santa Clara,
USA)

e UV spektrometr SPECORD 50 plus, Analytik Jena (Jena, Némecko)

e Analytické vahy AE 200, Mettler (Toledo, USA)

e Susici vahy Sartorius, (Gottingen, Némecko)

e Ultrazvukova lazen, Sonorex (Bandelin, Némecko)

e Elektricky vafi¢ Eta (Hlinsko, CR)

e Michacka MR Hei-Tec, Heidolph (Schwabach, Némecko)
Vybaveni

e Predkolona Poroshell 120 EC-C18, 3.0 x 5 mm, 2,7 ym, Agilent Technologies
(Santa Clara, USA)

¢ Kolona Poroshell 120 EC-C18, 150 x 3 mm, 2,7 um, Agilent Technologies
(Santa Clara, USA)
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e Automatické pipety o rizném objemu, Fisherbrand (Waltham, Massachusetts,
USA)

e SuSarna Memmert UN, Memmert (Némecko)
o Stfikackoveé filtry membranové PTFE 0,2 um, VWR Chemicals (USA)
¢ Injekeni stfikacky Norm-Ject 3 ml, VWR Chemicals (USA)

o Kfemenné kyvety pro UV/VIS s optickou drahou 1 cm Hellma (Fisher Scientific,
Pardubice)

3.3 Podminky méreni sulfonovanych anthrachinonu

Pro HPLC-DAD méfeni sulfonovanych antrachinond prostfednictvim
kapalinového chromatografu Agilent 1260 Infinity II, na némz byla provedena veSkera
chromatograficka méfeni, byla vyuzita optimalizovana metoda s gradientovou eluci,
ktera byla schopna rozlisit jednotlivé formy mono- a disulfonovanych anthrachinont
2,7-AQDS, 2,6-AQDS, 1-AQS a 2-AQS. Podminky méfeni jsou pfehledné shrnuty
v tabulce €. 2. VSechny vzorky v této praci byly pfipraveny ftfikrat a kazdy takto

pripraveny vzorek byl tfikrat zméren.

Tabulka 2: Podminky méfeni HPLC-DAD

Pristroj Kapalinova chromatograf Agilent 1260 Infinity Il
Kolona Poroshell 120 EC-C18, 1000 bar, 150 x 3 mm, 2.7 ym
Predkolona Poroshell 120 EC-C18, 3.0 x 5 mm, 2.7 ym
Teplota 35°C
MF A Voda + octan amonny (1 g/l)
MF B Methanol
Pratok 0.6 ml/min
Objem nastfiku 1 um
Detekce 260, 380, 480 nm (kvantifikace pfi: 260 nm)
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V pfipadé méfeni UV spekter sulfonovanych antrachinonl byly analyzy
provadény s pfednastavenym snimanim spektra v rozmezi vinovych délek 200-450

nm.

3.4 Priprava mobilnich fazi

Prvni ¢ast MF tvofila demineralizovana voda a octan amonny. Byl navazen
1 goctanu amonného na analytickych vahach a navazka byla rozpusténa
v jednolitrové odmérné barce. Roztok byl promichan a prefiltrovan pres filtr s velikosti
Castic 0,2 ym. Nasledné byl roztok pfelit do zasobni lahve z tmavého skla, ktera brani
rozkladu pufru octanu amonného. Druhou ¢ast MF tvofil 100% methanol HPLC kvality.

3.5 Priprava kalibraénich rad sulfonovanych
anthrachinonu

Byly pfipraveny kalibracni fady sledované sodné soli sulfonovanych
antrachinont a to: 2,6-AQDS-Na2, 2,7-AQDS-Naz, 1-AQS-Na a 2-AQS-Na. Pro tyto
soli byly pfipraveny vzdy dvé kalibracni fady, z nichz prvni byla sestavena z nizSich

koncentraci a druha z koncentraci vyssich.

Pfi pfipravé kalibracni fady pro sodné soli 1-AQS, 2-AQS a 2,6-AQDS byly
zasobni roztoky pfipraveny rozpusténim navazky 100 mg do 100 ml odmérné banky
a po rysku byla doplnéna 50% methanolem. Ze z&sobniho roztoku byl nasledné
odpipetovan dany objem (viz Pfilohy 1 az 4 a 9 az 16) do 10 ml odmérné banky a ta

byla doplnéna 50% methanolem po rysku. Davkovan byl vzdy 1 ul roztoku.

PFi pfipravé kalibraéni fady pro 2,7-AQDS-Na2 byly zasobni roztoky pfipraveny
rozpusténim navazky 100 mg ve 50ml odmérné barce a doplnénim 50% methanolem
po rysku. Dale bylo postupovano stejné jako pfi pfipravé ostatnich tfi kalibraci
(viz Prilohy 5 az 8).

Jako standard disodné soli 2,7-AQDS-Na2 pro pfipravu kalibra¢nich fad byl
pouzit vzorek nejCistSi pfipravené soli 2,7-AQDS-Naz2 s Cistotou 92,0 % hm. zjiSténou
pomoci komercniho standardu TCI. U této soli byla stanovena vihkost (4,7 % hm.)
a Na2S04 (0,2 % hm.).
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3.6 Priprava analyzovanych vzorkt pro HPLC

Vzorky, které byly v této diplomové praci analyzovany, Ize rozdélit do dvou asti.
V ¢€asti prvni jsou zahrnuty vzorky elektrolytd z redoxnich prutoénych baterii. V druhé
Casti jsou analyzovany vzorky odebrané z nadrzi obsahujici aktivni latky (slouceniny
pro Stretford proces) v koksarné aplikujici Stretford proces.

Vzorky elektrolytd byly dikladné zhomogenizovany, protiepany, vlozeny
na 5 min do ultrazvuku a nasledné prefiltrovany pres nylonovy filtr s velikosti péra
0,2 ym pro odstranéni necistot, které by mohly zplsobit zaneseni kolony. Roztoky
elektrolytt o koncentraci 0,1 mol/l byly fedény odpipetovanim 750 ul vzorku do 100 ml
odmeérné bariky a doplnény po rysku 50% methanolem, u vysSich koncentraci 0,2 mol/l
a 0,3 mol/l pak bylo fedéno 500 pl vzorku do 100 ml. U analyzy uhlikovych plsti
tvoficich membranu, byla plst vzdy viozena do 15 ml 50% methanolu a ponechana

v ultrazvuku po dobu 15 minut. Roztok byl pfefiltrovan pfes nylonovy filtr a fedén 10x.

Vzorky ze Stretford procesu byly protfepany, viozeny na 5 min do ultrazvuku
a nasledné prefiltrovany pres nylonovy filtr s velikosti p6rt 0,2 um. Zhomogenizovany
vzorek byl nasledné fedén 5x odpipetovanim 2 ml roztoku do 10ml odmérné barky

a doplnény po rysku 50% methanolem.

3.7 Priprava analyzovanych vzorkt pro UV-VIS
analyzu

Pro analyzu vzorkd UV-VIS spektrofotometrii byly vzorky protfepany, vioZeny
do ultrazvuku, prefiltrovany pres nylonovy filtr s velikosti pérd 0,2 um a dale byla
provedena Uprava naredénim vSech vzork( ze Stredford procesu tisickrat, resp.
10000x u roztoku elektrolytl. Nafedénymi vzorky byly poté napinény kyvety s optickou
drahou 1 cm a ty vlozeny do spektrofotometru. Odecitana byla hodnota absorbance

pfi vinové délce 258 nm.

3.8 Priprava soli disulfonovanych anthrachinonu

Pro potfeby pokust provadénych na redoxnich pratocnych bateriich bylo nutné

pripravit dostate¢né mnozstvi soli 2,7-AQDS o vysoké Cistoté.
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3.8.1 Priprava vapenaté, disodné a diamonné soli anthrachinon

disulfonové kyseliny

Disodna sul anthrachinon-2,7-disulfonové kyseliny byla pfipravena laboratorné
za vyuziti sulfonacni aparatury, jez se sestavala z Kellerovy sulfonacni banky se tfemi
postrannimi tubusy. Do tubust byl umistén teplomér Vertex, sklenény teplomér
se zabrusem a sklenéna nalevka se zabrusem. Do centralniho tubusu byla upevnéna
laboratorni hfidelova michacka s vrtulovym michadlem. Vertex teplomér byl pfipojen
k termostatu a propojen s topnym hnizdem (obr. 21). Do sulfonacni barky bylo
nalevkou nalito 145 ml (resp. 280 g) 20% olea. Bylo zapnuto pomalé michani cca

50 ot./min a postupné bylo pfidano 86 g anthrachinonu.

Po uplném prevedeni anthrachinonu do 20% olea bylo pod Kellerovu sulfonacni
barnku pfipraveno topné hnizdo. Na Vertex teploméru byla nastavena teplota 150 °C
asmés byla zahfivana v sulfonaCni barice. Pfi nastavené teploté byla smés
sulfonovana po dobu 14 hodin. Po ukonéeni sulfonace byla smés prelita na led
a pfidanim 269 g vapenatého hydratu Ca(OH)2 neutralizovana z kyselého pH = 0,98
na neutralni pH = 7. BEhem pfidavani vapenatého hydratu byla pozorovana barevna
zména smési ze syté oranzové na syté fialovou. Vznikla smés o pfiblizném celkovém
objemu 3 I. Ta byla ponechana v klidu pro ustanoveni rovnovahy. Nasledné byla smés
prefiltrovana a zbavena CaSOa. Filtrat vapenatych soli athrachinonsulfonovych kyselin
o hmotnosti 2,1 kg byl rozdélen na dvé stejné casti z nichz jedna byla pouzita

pro pfevedeni na sodnou sl.

K podilu filtratu o hmotnosti 1065 g bylo pfidano 300 g Na2COs a promichano.
Vapenata sul tak byla pfevedena na sodnou a vylou€il se nerozpustny CaCO:s.
Po odfiltrovani vysrdZzeného CaCOs byl objem filtratu sodné soli zredukovan
ke krystalizaci odpafenim na objem 500 ml. Zbyly druhy podil filtratu vapenaté soli byl
zredukovan ke krystalizaci na objem 400 ml. Vylou€ené krystaly soli byly nasledné
odfiltrovany na Buchnerové nalevce a kolace byly suseny pfi 90 °C.
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Obrazek 21: Sulfonaéni aparatura s Vertex teplomérem pro pfipravu 2,7-AQDS

Vzhledem k celkové malému vytéZku sodnych soli AQDS ziskanych vySe
uvedenym postupem byla pro dosazeni vétSiho vytézku 2,7-AQDS-Naz vyzkousena
metoda vysrazeni antisolventem. Jako antisolvent byl vzhledem k vyborné
rozpustnosti 2,7-AQDS-Naz ve vodé zvolen nepolarni metanol. Filtrat s antisolventem
byl ponechan 16 hodin, poté byl prefiltrovan a nasledné susen pfi 90 °C. Vzhledem
k syté fialovému zbarveni 2,7-AQDS-Naz i 2,7-AQDS-Ca a prikaznému znecisténi
dalSimi barevnymi sulfonovanymi derivaty antrachinonu bylo nutné sole vycistit. Sole
byly prelity methanolem, vlozeny do ultrazvuku po dobu 15 minut a nasledné
prefiltrovany pfes Blchnerovu nalevku a ususeny. Timto postupem pfipravené sodné

soli jsou dale oznaceny jako vzorky L2 a L3.

Pfi pfipravé diamonné soli bylo postupovano obdobné jako pfi pfipravé sodné
soli. Kfiltratu po neutralizaci Ca(OH)z2 byl pfidan uhlicitan amonny (NH4)2COs za vzniku
uhli¢itanu vapenatého a diamonné soli. Timto postupem pfipravené amonné soli jsou

dale oznaceny jako vzorky L1 a L4.
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3.9 Méreni celkové koncentrace sulfonovanych
anthrachinonu v elektrolytech pro priatoéné
baterie

Odebrané vzorky elektrolytt z prato¢nych baterii byly podle potfeby naredény
destilovanou vodou tak, aby pfi méfeni v 1cm kyveté nebyla ve sledované oblasti
spektra prfekro¢ena hodnota absorbance 1,5 AU.

3.10 Stanoveni dalSich latek ve vzorcich
sulfonovanych anthrachinonii

Dal$i latky v podobé siranu, uhli¢itan, celkového dusiku a kovu byly
analyzovany v pfipravenych solich 2,7-AQDS-Na2 a 2,7-AQDS-(NHa4)2 ve spolupraci
ve spolecnosti VUOS a.s., jez disponuje pfistroji a metodami pro jejich pfesné
stanoveni a tyto experimenty nejsou pfimou naplni diplomové prace. Sirany
v pfipravenych solich byly stanoveny titratné metodou standardniho pfFidavku.
Uhli¢itany a hydrogenubhli€itany ve vstupnich vzorcich byly stanoveny titracné. Celkovy
dusik byl stanoven jako soucet dil€ich stanoveni slou€enin dusiku. Dusitanovy
a dusiCnanovy dusik byl stanoven pratokovou analyzou (CFA a FIA)
a spektrometrickym stanovenim. Dusitany byly stanoveny molekularni absorpéni
spektrofotometrickou metodou. Amonné ionty byly stanoveny automatizovanou
spektrometrickou metodou. Kovy ve vzorcich byly stanoveny atomovou emisni

spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES) po mikrovinném rozkladu.

3.11 Vzorky elektrolyti redoxnich prato¢nych baterii

Roztoky elektrolytd pro analyzu byly poskytnuty VSCHT Praha, kde bylo
provedeno namichani vstupnich roztok(l elektrolytll z pfipravenych soli a jejich
elektrochemické namahani v laboratornim ¢&lanku vodné redoxni prutocné baterie.
Laboratorni €lanek od spole¢nosti Pinflow energy storage (Praha) byl vybaven parem
proprietarné upravenych grafitovych plsténych elektrod a kationvyménnou
perfluorovanou membranou zabranujici vzajemnému smiseni aktivnich slozek obou
elektrolytd. Experimenty byly provadény s katolytem obsahujicim prebytek soli
ferrokyanidu tak, aby pokles kapacity baterie odpovidal zméné obsahu AQDS
v anolytu. Nasledné po urcitém poctu cykld byly roztoky z AO-RFB odebrany
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a analyzovany na pracovisti diplomanta. Experimentalni redoxni pritocna baterie byla
v priibéhu experimentu umisténa v glove-boxu s inertni dusikovou atmosférou (Cistota
5.0), aby byl vylou€en vliv vzdusného kysliku na prabéh experimentd. Oznaceni
vzorkU elektrolytu ve vysledkové Casti a pfilohach diplomové prace odpovida €islum

experiment( provadénych s t&mito elektrolyty na VSCHT Praha.

3.12 Vzorky plsténych elektrod

U vybranych experimentl byly analyzovany i plsténé uhlikové elektrody
z baterie s cilem zjistit, jak vyrazny zachyt AQDS lze v plstich pozorovat. Pfed HPLC
analyzou byly plsté vloZzeny do kadiny s 15 ml 50% MeOH a umistény do ultrazvuku
po dobu 10 minut. Plsté byly poté zkadiny vyjmuty a roztok byl pfefiltrovan

pres nylonovy filtr s velikosti pérd 0,2 um.

3.13 Priprava vzorki pro latkovou bilanci

Znamé objemy roztokl elektrolytd anolytu resp. katolytu a roztoky oplachu
rezervoarl anolytu a katolytu byly viozeny do ultrazvuku a nasledné byl kazdy vzorek
pfeveden do 100ml odmérné barnky a doplnén 50% MeOH po rysku.
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4 Diskuse a vysledky

4.1 Optimalizace separace sulfonovanych
anthrachinonti pomoci HPLC

Pro potfeby analyzy sulfonovanych anthrachinont byla optimalizovana
gradientova HPLC metoda separace. Na modelovou smés byly aplikovany tfi rizné
metody s odliSnym pribéhem gradientu (tab. 3). Cilem bylo dosahnout Upiné separace
vSech pozadovanych derivatd sulfonovanych anthrachinonid béhem co mozna
nejkratSiho ¢asu. Ze zvolenych gradientl byla optimalni Metoda 2, pfi niz doSlo k uplné
separaci vSech slozek vzorku a analyza trvala 12 minut vCetné reekvilibrace kolony

na pocatecni podminky.

Tabulka 3: Optimalizace metody

Metoda 1 Metoda 2 Metoda 3
¢as [min] % MF B ¢as [min] % MF B ¢as [min] % MF B
0.0 20 0.0 15 0.0 15
3.0 80 6.0 90 7.5 85
6.0 80 9.0 90 9.5 85
7.5 20 9.1 15 10.5 15
9.0 20 12.0 15 13.0 15

Analyzovany byly jednak samotné standardy sodnych soli 2,7-AQDS,
2,6-AQDS, 1-AQS a 2-AQS pro jejich identifikaci v chromatogramu, tak i jejich smés.
Separace smési 2,7-AQDS, 2,6-AQDS, 1-AQS a 2-AQS za optimalizovanych
podminek je uvedena na obrazku 22, retencni €¢asy hlavnich slozek jsou v tabulce 4.
Na chromatogramu jsou vedle majoritnich slozek vidét i dalSi izomery
anthrachinonsulfonovych kyselin (1,6-AQDS a 1,7-AQDS).
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Tabulka 4: Optimalizované podminky gradientové eluce

¢as [min] % MF B Tlak [bar]
0.0 15 440
6.0 90 440
9.0 90 440
9.1 15 440
12.0 15 440
180 2,6-AQDS
160
__ 140
2 120
E 100
T g 2,7-AQDS
g 60 1-AQS
40 |1,7-AQDS 1,6-AQDS 2-AQS
e O e
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Retencni ¢as [min]

Obrazek 22: Chromatogram smésného roztoku standardu slozek AQDS vcéetné izomer(
Kolona: Poroshell 120 EC-C18, 150 x 3 mm, 2,7 ym, MF linearni gradient 15-90% MeOH
v 0,1% octanu amonném ve vodé, pratok MF: 0,5 ml/min, detekce: UV, 260 nm

Tabulka 5: Identifikace sledovanych slozek AQDS

SloZzka retencni ¢as [min]
1,7-AQDS 1,43
2,6-AQDS 1,61
2,7-AQDS 2,46
1,6-AQDS 2,76

1-AQS 4,86

2-AQS 5,47
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4.2 Kalibra¢ni méreni pro HPLC

Kalibra¢ni fady jednotlivych sulfonovanych anthrachinont pro HPLC analyzy
byly pfipraveny dle postupu uvedeném v kapitole 3.5. Kazdy roztok kalibra¢ni fady byl
proméfen tfikrat a byly sestaveny kalibracni zavislosti ploch pikl jednotlivych

standardd na jejich koncentraci.

Data vSech kalibraCnich zavislosti a kalibracni kfivky vSech sledovanych
sulfonovanych anthrachinonl jsou uvedeny v pfilohach 1-16. Parametry kalibranich
pfimek pro nizké a vysoké koncentrace jsou uvedeny v tabulkach 6 a 7. Hodnoty
korelacnich koeficientd R nebyly nizs§i nez 0,9987, coz je vyhovujici pro linearni
zavislost. Mez detekce (LOD) a mez stanovitelnosti (LOQ) byla zjiSténa nastrojem
ANOVA v programu Excel pfi tvorbé kalibracnich zavislosti (tabulka 6). Pro vysSi

rozsah koncentraci standardd nebyly parametry LOD a LOQ zjistovany.

Tabulka 6: Parametry kalibracnich kfivek pro nizsi koncentrace

Slozka ¢ standardu rovnice regrese R? LOD | LOQ
od — do (pg/ml) [Ppm] | [ppm]

2,6-AQDS 1,0-120,7 y =11911x — 2,8793 | 0,9999 | 0,406 | 1,352
2,7-AQDS 2,0-244.6 y =11362x — 2,8711 | 1,0000 | 0,462 | 1,540
1-AQS 0,1-2,2 y = 12029x + 0,66 0,9986 | 0,025 | 0,083
2-AQS 0,1-2,3 y =11727x + 1,9315 | 0,9975 | 0,004 | 0,014

Tabulka 7: Parametry kalibraCnich kfivek pro vy$8i koncentrace

Slozka c standardu rovnice regrese R?

od — do (ug/ml)

2,6-AQDS 100,5-502,7 y = 11836x + 33,668 0,9998
2,7-AQDS 203,8-1019,0 y = 11245x + 63,643 0,9999
1-AQS 2,0-9,9 y = 11644x — 0,0571 0,9995
2-AQS 2-10,2 y =12094x + 1,426 0,9993

Protoze nebyly kdispozici standardy vapenatych a amonnych soli
anthrachinonsulfonovych kyselin, byly jejich koncentrace ve vzorcich vypocteny

prepoctem z kalibracnich zavislosti pro sodné soli anthrachinonsulfonovych kyselin.
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4.3 Rozpustnost soli sulfonovanych anthrachinonu
v destilované vodeé

Pro vyuziti soli AQDS jako elektrolytu v redoxnich prutoénych bateriich
je dulezité kromé& schopnosti nést a vyménovat naboj, tedy podléhat redoxnim vliviim,
také dostateCna rozpustnost v roztoku elektrolytu, ktera by méla byt pro efektivni

vyuziti kapacity elektrolytu v baterii co nejvyssi.

Byly porovnavany rozpustnosti soli 2,7-AQDS-Naz, 2,7-AQDS-Ca
a 2,7-AQDS-(NHa)2 (tabulka 8). Pro porovnani byl ve vSech pfipadech pfipraven jejich
nasyceny roztok do 5ml odmérnych banék. Navazka byla odhadnuta z teoretickych
rozpustnosti pro dané sole. Pro sodnou sul bylo navazeno 2,0847 g, pro vapenatou
0,2491 g a 3,232 g pro amonnou. Po doplnéni odmérnych banék destilovanou vodou
po rysku byly roztoky promichany a ponechany po dobu 16 hodin pro ustanoveni
rovnovahy a nasyceni roztoku. Pfed chromatografickym méfenim bylo zkontrolovano,
zda se na dné odmérné bariky nachazi nerozpustény podil a jedna se opravdu
o nasyceny roztok. Vzorky soli byly prefiltrovany pfes teflonovy filtr a roztok sodné
a amonné soli byl nasledné 1000x zfedén a roztok vapenaté soli byl 100x zfedén.

Tabulka 8: Rozpustnost pfipravenych soli AQDS v destilované vodé

vzorek Cistota [hm.%)] rozpustnost
[9/100ml roztoku] [mol/l]
2,7-AQDS-Na2 92,0 30,14 0,73
2,7-AQDS-Ca 83,4 1,01 0,025
2,7-AQDS-(NHa)2 89,2 62,25 1,55

Na zakladé vysledkd analyz bylo zjisténo ze 2,7-AQDS-Na:2 je pfiblizné 30x
a 2,7-AQDS-(NHa4)2 60x rozpustnéjsi nez 2,7-AQDS-Ca. Amonné a sodné soli
anthrachinondisulfonovych kyselin jsou tedy i vhodné&jSi pro vyuziti jako elektrolyt
v redoxnich bateriich (viz tabulka 8). Tyto vysledky jsou v dobré shodé s dfive

publikovanymi rozpustnostmi 42.
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4.4 Sledovani sulfonovanych anthrachinonu
v elektrolytech vodnych redoxnich priatoénych
baterii

Pro sledovani AQDS v AO-RFB je mozné vyuzit jak sofistikovangjsi
instrumentaci HPLC-DAD, kde Ize sledovat zmény koncentraci jednotlivych cilovych
slozek elektrolytu, tak i jednodussi spektrofotometrickou UV-VIS metodu, kde je vSak
mozné pozorovat pouze zménu sumarni koncentrace soli anthrachinonsulfonovych

kyselin.

4.4.1 Sledovani koncentrace soli sulfonovanych anthrachinonu
pomoci HPLC-DAD

Pro sledovani poklesu koncentraci slozek AQDS v roztocich elektrolytd byla
zvolena metoda HPLC-DAD, jeZz umoznfiuje na rozdil od UV metody rozlisit jednotlivé
majoritni izomery 2,7-AQDS, 2,6-AQDS, 1-AQS a 2-AQS, tak i minoritni izomer
1,7-AQDS, ktery se eluuje pfed pikem 2,6-AQDS a izomer 1,6-AQDS, ktery se eluuje
za pikem 2,7-AQDS (obr. 22). Tyto minoritni izomery se vSak ve sledovanych
elektrolytech vyskytuji jen ve velmi malych koncentracich nebo nebyly

v chromatografickych zaznamech analyz elektrolytll vibec nalezeny.

Analyzami elektrolytl odebranych z AO-RFB bylo dale zjisténo, Zze izomery
1-AQS a 2-AQS se v elektrolytech vyskytuji pouze ve velmi nizkych koncentracich
a v minoritnim mnozstvi oproti majoritni slozce 2,7-AQDS. Jejich nalezené
koncentrace odpovidaji koncentracim téchto izomerl ve vstupni 2,7-AQDS a tedy tyto
izomery nejsou produktem elektrochemického namahani elektrolytd béhem cykll

nabijeni/vybijeni (tab. 9).

Tabulka 9: Informace ke vstupnim vzorkim

Cistota | Na2S04 | vihkost| CO3z% Ca | hmotnost

vzorek oznaceni | [hm.%]| [hm.%] |[[hm.%]|/HCOs | [%] | vzorku [g]
2,7-AQDS-(NHa)2 L1 93,8 0,5 0,85 | zadné | 1,7000 22,9
2,7-AQDS-Naz L2 89,6 0,2 0,91 | zadné | 0,0075 45,0
2,7-AQDS-Naz L3 104,3 0,9 0,28 X 0,0039 26,6
2,7-AQDS-(NHa)2 L4 96,2 0,9 1,28 X 0,0530 32,5

X — nebylo méfeno, Cistota vztazena na standard TCI
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4.4.1.1 Srovnani koncentraci soli sulfonovanych anthrachinont v roztoku

elektrolytu pred a po cyklovani

U vzorkll soli AQDS pfipravenych pro elektrochemické experimenty byly
provedeny analyzy HPLC-DAD pro zjiSténi obsahu hlavni ucinné slozky 2,7-AQDS.
Déale byla zméfena vlhkost na suSicich vahach. TitraCné byly stanoveny sirany.
U vybranych vzork( byly dale stanoveny uhli¢itany a hydrogenuhli¢itany, které vSak

nebyly ve vzorcich nalezeny. Dale byl stanoven obsah vapniku metodou AAS (tab. 9).

Z téchto vzork( byly pfipraveny elektrolyty pro AO-RFB, které byly nasledné
podrobeny elektrochemickému namahani opakovanym nabijenim a vybijenim redoxni
pritoCné baterie. Ze ziskanych vysledkl vyplyva, Ze po elektrochemickém namahani
baterie bylo vzdy pozorovano snizeni koncentrace jednotlivych izomerl sulfonovanych
anthrachinont (tab. 11). U zadné ze slozek AQDS nebyl patrny narist koncentrace,
ktery by mohl znamenat pfechod slozky z plvodniho izomeru na jiny béhem procesu
cyklovani. Pfi porovnani chromatogramu také nebyl zjistén zadny dalSi pik, ktery by

odpovidal nové vznikajici latce (obr. 26-27).

4.4.1.2 Analyza a porovnani vstupnich komerénich vzorku s laboratorné

pripravenymi vzorky

Vedle laboratorné pfipravenych soli AQDS byly pro pfipravu elektrolytd pouzity
i dva komercni vzorky (dale oznacené jako vzorek K1 a K2). Oba komerc¢ni vzorky byly
analyzovany a byl uréen procentualni obsah sledovanych izomert (tab. 10, obr. 23,24).
Koncentrace hlavniho izomeru je u obou komerénich vzorkli podstatné nizsi nez
u laboratorniho vzorku pouzivaného pro experimenty v RFB a navic jsou pfitomny i
dalSi izomery sulfonovanych anthrachinonud. Cenové hladiny komer&nich izomeru
2,7-AQDS nebyly k dispozici.

Tabulka 10: SloZzeni komerénich vzorkd 2,7-AQDS-Na,

[% hm.]
Komeréni vzorky 2,6-AQDS | 2,7-AQDS | 1-AQS 2-AQS
1 2,7-AQDS-Na2 90% - K1 4,68 86,48 0,13 0,17
2,7-AQDS-Na2 80% - K2 2,76 73,51 0,86 0,74

56




600

>00 2.7-AQDS
3 400
<
1S
= 300
2
5
3 200 2.6-AQDS |

100 "1 7-AQDS 1,6-AQDS

0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Retencni ¢as [min]

Obrazek 23: Chromatogram komer&niho vzorku K1, experimentalni podminky viz. obr. 22
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Obrazek 24: Chromatogram laboratorné pfipraveného vzorku L3 a komercnich vzorkd K1
a K2, experimentalni podminky viz. obr. 22
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4.4.1.3 Porovnani separace vstupniho vzorku a elektrolytt pfipravenych

z tohoto vzorku

Elektrochemické experimenty byly provadény se solemi 2,7-AQDS-(NHa4)2
a 2,7-AQDS-Naz o zvolenych molarnich koncentracich. Vedle 2,7-AQDS jako majoritni
slozky elektrolytu byly stanoveny v elektrolytech i koncentrace minoritnich izomer
2,6-AQDS, 1-AQS a 2-AQS, jejichz obsah zavisi na plvodu vzorku (laboratorné
pfipravené vs. komerc¢ni vzroky, obr. 24-26). Vysledky analyz Cerstvych elektrolytd
pred cyklovanim a po cyklovani ur€itym poctem vybiti/nabiti jsou uvedeny v pfilohach
17-23. 1-AQS a 2-AQS se vyskytovaly dle ocekavani jen ve velmi nizkych
koncentracich. Ve vSech experimentech byly vzdy zjistény poklesy koncentraci
sledovanych slozek. Procentualni poklesy koncentraci téchto sulfonovanych
anthrachinonl u jednotlivych experimentd jsou souhrnné uvedeny v tabulce 11.
S vyjimkou experimentu s 0,1M 2,7-AQDS-(NHa4)2, kdy byl zjitén pokles koncentrace
o 7,8%, byl pokles koncentrace 2,7-AQDS jakoZto hlavni slozky elektrolytu
po elektrochemickém namahani mezi 17-25%. U elektrolytd pfipravenych
z komerc¢nich vzorkld 2,7-AQDS je pozorovatelny i srovnatelny pokles koncentraci
ostatnich izomerl sulfonovanych anthrachinond. Vzhledem kvelmi nizkému
zastoupeni ostatnich izomert soli sulfonovanych anthrachinont v elektrolytech
pfipravenych z laboratorné pfipravenych 2,7-AQDS vykazuje jejich pokles
po namahani vétsi rozptyl (Pfilohy 17-23).
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Obrazek 25: Chromatogram laboratorné pfipraveného vzorku 2,7-AQDS-Na; (L3),
experimentalni podminky viz. obr. 22
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Obrazek 26: Chromatogram elektrolytu 0,1M 2,7-AQDS-Na, pfed cyklovanim ze vstupniho

vzorku L3, 1000x nafedény roztok, experimentalni podminky viz. obr. 22
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Obrazek 27: Chromatogram elektrolytu 0,1M 2,7-AQDS-Naz po cyklovani ze vstupniho vzorku
L3, 1000x nafedény roztok, experimentalni podminky viz. obr. 22

Tabulka 11: Procentualni poklesy koncentraci slozek AQDS u jednotlivych experimentd

Zmeény koncentraci [%]

Experiment vychozi vzorek 2,6-AQDS | 2,7-AQDS | 1-AQS | 2-AQS
220323 |L3:0,1M 2,7-AQDS-Na2 -2,1 17,7 -29,4 -19,4
220318 |K2:0,1M A; 2,7-AQDS-Na2 -23,1 -25,4 -27,5 -27,9
220325 |K1:0,1M P; 2,7-AQDS-Na2 -19,0 -21,1 -20,0 -16,8
220405 |L4:0,1M 2,7-AQDS-(NHa)2 -10,6 -7,8 -21,1 -17,9
220406 |L4:0,1M 2,7-AQDS-(NHa)2 -17,6 -18,7 -10,5 -7, 7
220411 |L3:0,1M 2,7-AQDS-Na2 -8,5 -14,0 -9,0 -8,7
220414 |L4:0,3M 2,7-AQDS-(NHa)2 26,2 19,6 6,3 5,1

K —komercni vzorky, L — laboratorné pfipravené vzorky
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4.4.2 Sledovani zmén koncentrace sulfonovanych anthrachinonu

pomoci UV spektrometrie

Analyza roztoku elektrolyt prostfednictvim UV spektrometrie byla zvolena jako
dalSi mozna analytickd metoda pro sledovani zmén koncentraci sulfonovanych
anthrachinonti. Byla zméfena absorpCni spektra jednotlivych standardi
mono- a disulfonovanych anthrachinond (obr. 28). Z jejich normalizovanych spekter
vyplyva, Ze vinova délka absorp&niho maxima nejintenzivnéjsiho pasu v UV spektru
(258 nm) prakticky nezavisi na typu izomeru, a tedy na rozdil od HPLC zméfené UV
spektrum pfinasi informace pouze o celkové zméné koncentraci vSech izomeru
sulfonovanych anthrachinonl. Spektrofotometrickou metodou byly analyzovany tytéz
vzorky jako v pfipadé HPLC analyz. Zmény koncentraci sledované UV spektrometrii
jsou uvybranych experimentd uvedeny na obrazcich 29-30, v pfilohach 24-27

a v tabulce 12.

Spektrofotometrické sledovani koncentrace izomert AQDS v roztocich katolytu
neni mozné vzhledem kvelké barevnosti roztoki sodnych aamonnych soli
hexakyanozelezitanu, které svym absorpCnim pasem zcela prekryvaji absorp¢ni pas
AQDS.
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Obrazek 28: Normalizovana spektra izomerl  sulfonovaného  anthrachinonu,
Experimentalni podminky: délka kyvety: 1 cm, vodné roztoky AQS a AQDS, méfeno proti vodé,
normalizovano na 1AU, cm= 10 mg/100 ml, fedéno 10000x.
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Obrazek 29: UV spektrum roztoku 0,1M 2,7-AQDS-Na. (vzorek L3) pred a po
elektrochemickém cyklovani
Experimentalni podminky: délka kyvety: 1 cm, méfeno proti vodé, fedéni 10000x
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Obréazek 30: Sledovani zmén koncentrace 0,1M 2,7-AQDS-(NH.). (vzorek L4) pomoci UV

spektrometrie
Experimentalni podminky: délka kyvety: 1 cm, méfeno proti vodé, fedéni 10000x

Tabulka 12: UV-VIS méfeni elektrolytd cyklovanych v glove-boxu

Vzorek Experiment Aoss Aoss zména
pred cyklovanim | po cyklovani [%]
L3: 0,1M 2,7-AQDS-Na2 220323 0,5552 0,4316 -22,3
K2:0,1M 2,7-AQDS-Na2 220318 0,4302 0,3230 -25,0
K1:0,1M 2,7-AQDS-Na2 220325 0,4094 0,3215 -21,5
L4: 0,1M 2,7-AQDS-(NH4)2 | 220405 0,4989 0,4321 -13,4
L4: 0,1M 2,7-AQDS-(NH4)2 | 220406 0,4989 0,4259 -14,6
L3: 0,1M 2,7-AQDS-Na2 220411 0,4096 0,3488 -14,8
L4: 0,3M 2,7-AQDS-(NH4)2 | 220414 0,6104 0,7291 19,4

K —komercni vzorky, L — laboratorné pfipravené vzorky
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Z UV spekter analyzovanych vzorkll bylo zfejmé, Ze doSlo k poklesu
absorbance po elektrochemickém cyklovani, coz odpovida poklesu koncentrace
AQDS. V tomto pfipadé Ize zjistit pouze procentualni pokles celkové koncentrace
izomerd sulfonovanych anthrachinond bez moznosti jejich rozliSeni. Pokles
absorbance, a tedy koncentrace sulfonovanych anthrachinoni se pohyboval
u jednotlivych vzorkd od 13,4 do 25 %, v jednom pfipadé byl zaznamenan narust
absorbance vlivem pfechodu H20 pfes membranu do prostfedi katolytu, coz vedlo
ke zvySeni koncentrace 2,7-AQDS v anolytu.

4.4.3 Bilance sulfonovanych anthrachinont v priatoéné baterii

Provedené analyzy roztokl elektrolytd pfed a po cyklovani ukazaly u vzork
poklesy koncentrace hlavni elektroaktivni slozky 2,7-AQDS-Naz (resp. 2,7-AQDS-
(NH4)2) 0 7,8-25,4 %, avSak pozorovany pokles vyuzitelné kapacity baterie €inil pouze
1-3 %. V pfipadé analyzy elektrolytd po cyklovani byl zpo€atku zpracovavan pouze
objem elektrolytu, ktery se nachazel v rezervoaru baterie a nebylo brano v ivahu zbylé
mnozstvi elektrolytu, které se nachazelo uvnitf pratoéného systému baterie. Jako
jedna z moznosti poklesu koncentrace bylo tedy uvazovano nafedéni anolytu vodou
prechazejici pfes membranu z katoytového prostoru nebo zadrz &asti elektroaktivni
slozky jako sraZeniny na plsténé pracovni elektrodé, coz bylo pozorovano v nékterych
uvodnich experimentech bez pouZziti glove-boxu. Pfechod 2,7-AQDS pfes membranu
do katolytu (hexakyanozelezitanu sodného, resp. amonného) béhem

elektrochemického namahani byl zanedbatelny (viz tab. 13).

Z tohoto divodu byla pro zjisténi ztrat 2,7-AQDS provedena latkova bilance,
kdy vedle samotného zjisténi koncentrace AQDS v anolytu po ukon&eni cyklovani byl
dale systém po skonCeném experimentu promyt vodou o objemu cca 40 ml pro zjisténi
zbylého mnozstvi AQDS v prutoéném systému baterie. Vy€erpan byl i roztok katolytu
a rezervoar byl promyt vodou o objemu cca 40 ml. Z roztokl anolytu po cyklovani,
oplachu rezervoaru anolytu, katolytu po cyklovani a oplachu rezervoaru katolytu byla
vytvorena latkova bilance sulfonovanych anthrachinond, jejiz vysledky jsou uvedeny
v tabulce 13. Z tabulky vyplyva, ze nebyl pozorovan vyznamny pokles celkového
mnozstvi 2,7-AQDS v elektrolytu po elektrochemickém namahani.
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Tabulka 13: Latkova bilance 2,7-AQDS v prato¢né baterii

Zastoupeni 2,7-AQDS [%]
Exp. Vzorek Anolyt | Oplach | Katolyt | Oplach | soucet
anolytu katolytu
220405 | 0,1M 2,7-AQDS-(NH4)2 89,47 8,45 0,02 0,02 97,95
220406 | 0,1M 2,7-AQDS-(NH4)2 84,10 8,42 0,02 0,07 92,63
220411 | 0,1M 2,7-AQDS-Na2 89,30 8,69 0,07 0,02 98,08
220414 | 0,3M 2,7-AQDS-(NH4)2 88,21 11,39 0,02 0,01 99,63

4.4.4 Shrnuti vysledkl analyz sulfonovanych anthrachinont ve

vodnych redoxnich priatoénych bateriich
V tabulce 14 je celkové shrnuti vysledkd analyz sulfonovanych anthrachinon(
v priitoné baterii ziskanych pomoci HPLC a UV spektrometrie.

V pfipadé HPLC-DAD ziskavame kvalitativni i

o jednotlivych izomerech AQS a AQDS pfitomnych v elektrolytu. Dale je mozné touto

kvantitativni informace
metodou sledovat i pfipadnou pfitomnost izomerd AQDS v protielektrolytu, kam se tyto
slou¢eniny mohou dostat migraci pfes membranu. Z vysledk HPLC analyz vyplyva,
ze dochazi k zadrzi elektrolytu pfi vyprazdrovani rezervoarli baterie po skonceni
experimentl, a tedy zjisténé koncentrace AQDS v elektrolytech po cyklovani
nepodavaji uplny obraz osudu AQDS v baterii. Teprve latkova bilance zahrnujici také
mnozstvi AQDS v oplachu naznacuje, ze béhem cyklovani nedochazi k vyznamné
zméné mnozstvi AQDS v anolytu a pfestup AQDS pfes membranu je zanedbatelny.

V pfipadé vyuziti UV spektrometrie pro sledovani zmény koncentrace
sulfonovanych anthrachinonu se vychazelo z vysledk HPLC analyz vstupnich vzorki
2,7-AQDS (viz tabulka 9), kde bylo nalezeno pouze nizké zastoupeni ostatnich
izomerQ sulfonovych anthrachinonl. Pfedpokladame tedy, ze UV spektrum pfinasi
informaci zejména o zméné koncentrace 2,7-AQDS, ktera pfedstavuje majoritni sloZzku
elektrolytu, Ize pak pfisoudit zmény absorpénich pasu zejména dominantni slozce
2,7-AQDS a je tedy mozné i procentualné vyjadfit zménu koncentraci AQDS, ktera
po elektrochemickém namahani v baterii nastava. Timto zpusobem vsSak nelze
postihnout celkovou latkovou bilanci AQDS. Zmény v koncentracich 2,7-AQDS
nalezené pomoci HPLC i UV spektrometrie jsou ve vétSiné experimentl v dobré
shodé. Rozdily v téchto vysledcich mohou byt zpusobeny zménou barevnosti roztoki
v zavislosti na pH elektrolytu nebo pfitomnosti dalSich latek vzniklych elektrodovou
reakci, které nebyly identifikovany pomoci HPLC.
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Tabulka 14: Komplexni vysledky analyz elektrolytu

zména latkova bilance
pokles | koncentrace 2,7- 2,7-AQDS zména zména pH anolytu
pocet | kapacity | AQDS dle HPLC dle HPLC koncentrace dle béhem

Exp. Vzorek cykll [%] [%] [%] UV [%] experimentu
220323 |L3: 0,1M 2,7-AQDS-Na> 50 1 17,7 X -22,3 7,2-116
220318 |K2: 0,1M 2,7-AQDS-Na2 50 2 -25,4 X -25,0 10,2 > 12,2
220325 |K1: 0,1M 2,7-AQDS-Na2 52 2 -21,1 X -21,5 6,4 - 11,7
220405 | L4: 0,1M 2,7-AQDS-(NHa)2 | 54 18 78 97,95 134 5479
220406 |L4: 0,1M 2,7-AQDS-(NHa)2 51 19 -18,7 92,63 -14,6 5,4~ 8,2
220411 [L3: 0,1M 2,7-AQDS-Naz 50 3 -14,0 98,08 -14,8 7,2-8,0
220414 [L4: 0,3M 2,7-AQDS-(NH4)2 62 27 19,4 99,63 19,4 6,172

X — pro tyto vzorky nebyla latkova bilance provedena
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Na obrazku 31 jsou pro ilustraci uvedena také on-line méfeni pH anolytu
a potencial poloc¢lanku s 2,7-AQDS na modelové pritocné baterii provozované
na pracovisti VSCHT Praha. Je dobfe vidét zména pH anolytu bé&hem

nabijeciho/vybijeciho cyklu.

4,00E-01 - 14
3,00E-01 -
° o - 12
2,00E-01
1,00E-01 - 10
w ° s ° ° ° ° ] ]
Z 0,00E+00 -8 .
$ -1,00E-01 9 ; .
> [ 6 o
~ -2,00E-01 .
w
-3,00E-01 L4
)
-4,00E-01
-2
-5,00E-01 ¢
[ ] ° [ ] : [] ° : L]
-6,00E-01 J . ¢ Lo

Time /s

Obrazek 31: Sledovani pH anolytu (2,7-AQDS-Naz) v prabéhu elektrochemického namahani
(data dodana VSCHT Praha)

Na dal§im obrazku 32 je vidét zména absorbance anolytu pfi 600 nm v pribéhu
cyklovani. Je zfejmé, Ze v pribéhu cyklovani se absorbance nedostane na pocate¢ni
hodnotu a teprve po ukon&eni cyklovani, resp. po profuku vzduchem, se absorbance
dostava na puvodni hodnotu ze zaCatku experimentu. Toto mUze byt zplsobeno

vlivem Kkysliku na zménu barevnosti roztoku anolytu.
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Obrazek 32: Sledovani absorbance anolytu (2,7-AQDS-Naz) v prabéhu elektrochemickeho
namahani (data dodana VSCHT Praha)
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4.4.5 Barevnost standardu soli sulfonovanych anthrachinonu

v zavislosti na zméné pH

Vzhledem k vyraznym zménam pH elektrolytl pred a po cyklovani
(viz tabulka 15). doprovazenych v nékterych pfipadech sou€asnou zménou barvy
téchto roztoku byla snaha zjistit, zda je barevny pfechod zpusoben necistotami jiz
v pfipravené 2,7-AQDS, zda dochazi ke znecisténi vedlejSimi zplodinami
elektrochemickych reakci v pribéhu cyklovani v redoxni pruato¢né baterii nebo je

barevny pfechod zplUsobeny vlastnosti samotnych soli 2,7-AQDS pfipadné 2,6-AQDS.

Tabulka 15: Vliv pH na barevnost elektrolytt

Experiment Vzorek pred cyklovanim po cyklovani

pH barva pH barva

L3:0,1M 2,7- | 7,2 | svétle oranzova | 11,6 | Cerveno-oranzova
220323 AQDS-Naz
K2: 0,1M 2,7- | 10,2 syté Cervena 12,2 cerno-Cervena
220318 AQDS-Naz

K1:0,1M 2,7- | 6,4 cervena 11,7 ¢erno-Cervena
220325 AQDS-Naz

L4:0,1M 2,7- | 54 svétle zluta 7,9 svétle oranzova
220405 AQDS-(NHa4)2

L4:0,1M 2,7- | 54 svétle zluta 8,2 oranzova

220406 AQDS-(NHa4)2
L3:0,1M 2,7- | 7,2 svétle oranzova | 8,0 svétle oranzova
220411 AQDS-Naz
L4:0,3M 2,7- | 6,1 svétle oranzova 7,2 céerno-zelena
220414 AQDS-(NHa4)2

Pfi rozpusténi nejCistSi laboratorné pfipravené 2,7-AQDS-Na2 ve vodé byl
roztok zbarven do svétle Zluté barvy. Po pfidani NaOH do alkalického pH (pH=9 a 12)
ani po pfidani H2SO4 do pH kyselého (pH=2 a 4) se barevnost neménila. Z toho
vyplyva, Ze roztok soli 2,7-AQDS-Naz neobsahujici necistoty svoji barevnost vliivem pH
nemeéni. Vyrazny rozdil v barevnosti elektrolytd z komerénich vzorkd 2,7-AQDS je
nejspiSe zpusoben necistotami, které tyto vzorky obsahuji. Tyto necistoty nebylo
mozné pouzitou HPLC metodou identifikovat.

Standard 2,6-AQDS-Na2 (TCI) pfi zméné& pH ménil svoji barevnost nevyrazné
(obr. 33). Po rozpusténi 20 mg v 5 ml byla barva roztoku svétle Zluta. Pfi okyseleni

se ménila barva do nazloutlé a v alkalické oblasti byla svétle rizova.
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pH=2  pH=7

Obrazek 33: Zména barevnosti standardu 2,6-AQDS-Na,

Elektrolyt pfipraveny z komerénich vzork( 2,7-AQDS byl intenzivné ervené
zabarveny ihned po pfipravé a jeho barva se vyznamné nezmeénila

ani po elektrochemickém namahani v pritocné baterii.

V pfipadé nejcistSi diamonné soli 2,7-AQDS-(NH4)2 (96,2 % hm.) se barevnost

v zavislosti na pH obdobné jako u soli 2,7-AQDS-Naz také neménila V pfipadé

vwvs v

vvvvvv

v poméru 1:9 destilovanou vodou byl roztok syté Cerveny. Po pfidavku NaOH se barva

zménila ze syté Cervené do hnédozelené pfi alkalickém pH=12 (obr. 34).

i

——
I

il

pH=2 pfechod  pH=12

Obrazek 34: Zména barevnosti 0,45M roztoku 2,7-AQDS-(NH4). P.C.

Pozorovana vyznamna zména barevnosti elektrolytl

v v v

je nejspiSe zplsobena dalSimi necistotami v téchto solich, které vSak pouzitou HPLC

separacni metodou nebylo mozné identifikovat.
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Dale byla u experimentu s 0,3M 2,7-AQDS-(NHa4)2 (tab. 15) zméfena 1H-NMR
a EPR spektra anolytu pfed elektrochemickym namahanim a po elektrochemickém
namahani. Obé tyto analyzy byly realizovany servisnim zpusobem na pracovisti
VSCHT Praha (NMR), resp. na pracovisti katedry obecné a anorganické chemie FCHT
UPCE (EPR). Vysledky analyz potvrdily pfitomnost volného radikalu soli
sulfonovanych anthrachinont v roztoku po cyklovani. Na obrazku 35 je EPR spektrum

roztoku elektrolytu po elektrochemickém namahani. Ve spektru je vidét intenzivni

v v

v v

spinu elektronu s magnetickym spinem jadra nebo jader pfitomnych atomu. Po profuku
elektrolytu vzduchem doSlo k pfevedeni radikalu zpét na pfislusny sulfonovany

anthrachinon, coz se projevilo vymizenim signalu ze spektra.

dY/dB

(B)

(C)

[
337.5 338.0
B [mT]

|
335.0 335.5

| | |
336.0 336.5 337.0

Obrazek 35: EPR anolytu 0,3M 2,7-AQDS-(NH.)2 po elektrochemickém cyklovani.
Spektrometr Miniscope MS 300 (Bruker, Billerica, USA) v X-pasmu zdroje mikrovinného zareni
(9,5 GHz), kalibrace na difenylpikrylhydrazyl. Kapalné vzorky byly méfeny ve sklenénych
mikrokapilarach za laboratorni teploty.
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4.4.6 Vliv svételného zareni na zménu barevnosti roztoku

sulfonovanych anthrachinon

Vedle barevnych zmén roztoku sulfonovanych anthrachinonl zplGsobenych
jejich elektrochemickym namahanim byly pozorovany také zmény barvy nasyceného
roztoku 2,7-AQDS-Na2 (104,3 %, tab. 9), ktery byl vystaven po delSi dobu intenzivnimu
dennimu svétlu, kdy jeho barva pfechazela ze Zlutooranzové do syté zelené, rychlost
barevné zmény se zvysila s pfidavkem MeOH, coz je v souladu se zavéry uvadénymi
v literatufe 43. Koncentrovany roztok 2,7-AQDS-Naz v10% MeOH byl vystaven
slune¢nimu zafeni po dobu 12 min, za niz se barevnost roztoku zménila ze Zluto-
oranzové na Cerno-zelenou. Poté byl roztok probublan vzduchem a doslo k jeho
odbarveni na puvodni Zluto-oranzovou barvu (obr. 37). Ve viditelné oblasti UV-VIS

spektra byl zfejmy narlst absorbance v oblasti vinovych délek 500-800 nm (obr. 36).
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Obrazek 36: Zména absorbance 2,7-AQDS-Na. po pUsobeni svétla
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Obrazek 37: Zména barevnosti 2,7-AQDS-Na; po pusobeni svétla a po probublani vzduchem,
A — Cerstvé pfipraveny roztok, B — roztok A vystaveny dennimu svétlu po dobu 12 minut.
C —roztok B po probublani vzduchem

4.5 Sledovani koncentrace sulfonovanych
anthrachinonu v odsirovacim Stretford procesu

Pro potfeby pramyslové chemie byly vzneseny pozadavky na moznosti
sledovani sulfonovanych anthrachinont v technologickém procesu odsifovani
koksarenského plynu. Ktomuto uc€elu byla vybrana instrumentalné jednodu$si
spektrofotometricka metoda v UV oblasti a zaroven HPLC analyza, ktera umoznuje
identifikaci jednotlivych izomerd AQS a AQDS v technologickych roztocich.

4.5.1 Sledovani AQDS pomoci HPLC-DAD

Jak jiz bylo uvedeno v teoretické €asti, AQDS je ve Stretford procesu vyuzivan
jako mediator pfi zpétné oxidaci vanadu vzduchem. Béhem tohoto procesu dochazi
k postupné ztraté AQDS v odsifovacim roztoku, coZz vede k sou¢asnému poklesu
ucinnosti odsifovani. Je tedy nutné koncentraci AQDS v procesu odsifovani pribézné
kontrolovat a pfipadné potfeby doplfiovat. Pro vyzkumné ucely ale i z ekonomickych
a ekologickych divodu je vyhodné zjistit detailni slozeni technologického roztoku
obsahujiciho AQDS pouzivaného vtomto procesu. Cenova hladina izomerU
2,6-AQDS a 2,7-AQDS je zna¢né odliSna a stejné tak i s vySsi Cistotou roste jejich

cena.

K rozseparovani jednotlivych izomer( sulfonovanych anthrachinonl byla

pouzita HPLC metoda, ktera se jiz osvédcila pfi analyze téchto latek v pratocnych
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redoxnich bateriich. V dodanych vzorcich T1-T5 roztokl z odsifovacich nadrzi byly

stanoveny jednotlivé izomery AQDS, vysledky analyz jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16: Relativni zastoupeni AQDS

vzorek T1 12 13 T4 15

c c c c
lzomer | [mg/l] | [%] | [mg/l] | [%] | [mg/l] | [%] | c[mg/l] | [%] | [mg/l] | [%]

2,7-AQDS | 683 |89,7| 794 | 836 | 674 |83,5| 1082 | 850 | 732 | 82,7

2,6-AQDS | 61 80 | 132 13,9 | 114 | 141 157 12,3 | 131 | 14,8

1-AQS 16 2,1 21 2,2 17 2,1 30 24 20 2,3

2-AQS 1,7 102 | 25 | 03 2 0,2 3,9 03] 25 | 03

suma

[mg/l] 761,7 949,5 807 1272,9 885,5
pomeér
sum [%] T2/T1 | 24,7 | T3/T2 | -15 | T4/1T3 | 57,7 | T5/T4 |-30,4

Z chromatografickych méfeni vzorkG byly ziskany detailn&jSi informace
o sloZzeni a zejména o zménach koncentraci jednotlivych slozek. V tabulce jsou
uvedeny nalezené koncentrace jednotlivych izomerud a jejich procentualni zastoupeni
v analyzovanych roztocich. Z vysledkl vyplyva, Ze vzdy po pfidani roztoku 2,7-AQDS
(vzorky T1 vs. T2 a T3 vs. T4) doSlo k narUstu celkové koncentrace sulfonovanych
anthrachinonl v technologickém roztoku. AvSak bez detailnich znalosti tykajicich se
odbéru vzorku i kvality pfidavaného roztoku 2,7-AQDS (nebylo dodano zadavatelem)

nelze ucinit odpovidajici zavéry tykajici se technologickych doporuceni.
4.5.2 UV spektrofotometrické sledovani AQDS

UV detekce na rozdil od metody HPLC-DAD nedokaze rozliSit jednotlivé slozky
AQDS, jedna se vSak o jednoduchou a robustni metodu vhodnou pro provozni

sledovani stavu odsifovaciho procesu.

Méfeni bylo vyhodnoceno pfi vinové délce 258 nm, coz je vinova délka
absorpéniho maxima vSech sulfonovanych anthrachinont (obr. 38) Vzorky byly
odebirany postupné v procesu pfed pfidanim AQDS 20% (oznacCeni zadavatelem)

a po jejim pfidani s riznym €asovym rozestupem (viz. kapitola 3.1 Chemikalie).
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Obrazek 38: Absorpcni pasy vzorkd AQDS ve Stretford procesu

Tabulka 17: Absorbance technologickych roztokt AQDS dle UV spekter

vin. Délka T1 T2 T3 T4 T5
A2ss 0,2737| 0,2989| 0,2709| 0,333]| 0,2816

porovnani T2/T1| T3/T2| T4/T3| T5/T4

zmeéna [%] 9,2 -9,4 229 -154
N/P narust |pokles |narlst |pokles

V tabulce 17 je zachyceno, jak se ménila absorbance technologického roztoku
a jaké byly procentualni rozdily absorbance mezi jednotlivymi vzorky. Z vysledki
UV-VIS méfeni vyplyva, Zze zména absorbance odsifovaciho roztoku koreluje se
zménami koncentrace 2,7-AQDS v technologickém roztoku Stretford procesu, které
byly zjistény pomoci HPLC (tab. 16). S vyjimkou prvniho vzorku jsou procentualni
zmeény absorbance vzorku technologickych roztok zhruba poloviéni proti relativnim
zménam celkové koncentrace izomeru sulfonovanych anthrachinon( v téchto vzorcich
nalezenych pomoci HPLC. Toto mlze byt zplusobeno absorbujicimi necistotami
v technologickém roztoku, které zpusobuji vysoké pozadi. Z hlediska provozniho
pouziti je tedy mozné pro zachovani dostateCné ucinnosti odsifovaciho procesu

udrzovat absorbanci technologického odsifovaciho roztoku ve stanovenych mezich.
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5 Zaver

Tato diplomova prace se zabyvala vyuzitim sulfonovanych anthrachinonu
v elektrolytech redoxnich prato€nych baterii a dale jejich vyuzitim ve Stretford procesu
pro odsifovani koksarenskych plynu.

Ke studiu elektrochemickych vilastnosti AQDS v redoxnich prito¢nych bateriich
byly pouzity jak komercni preparaty 2,7-AQDS razné distoty, tak i laboratorné
pfipravené sodné a amonné soli 2,7-AQDS.

Pro stanoveni jednotlivych izomer( sulfonovanych anthrachinond v roztocich
elektrolytt HPLC-DAD byla optimalizovana metoda, jez umoznila separaci
sledovanych izomerd mono- a disulfonovanych anthrachinont s dostate¢nym
rozliSenim vco nejkratS§im Case. U analyzovanych roztok( elektrolytl
po elektrochemickém namahani (cyklovani) byly zjistény zmény koncentraci vSech
izomerd AQS a AQDS ve srovnani s puvodnim elektrolytem, avSak po provedeni
latkové bilance zahrnujici zbytkovy obsah elektrolytd v systému (oplach) nebyly
zjistény vyrazné zmény v celkovém obsahu 2,7-AQDS jakozto majoritni slozky v téchto
elektrolytech. Tyto zmény koncentraci jsou pfisuzovany pfechodu vody pfes

membranu oddélujici anolyt a katolyt.

Vedle HPLC metody poskytujici detailni obraz o zastoupeni jednotlivych
izomerd AQS a AQDS v elektrolytech byla pro kvantifikaci obsahu sulfonovanych
anthrachinonl v elektrolytech vyuzita také UV-VIS spektrofotometrickd metoda
vyuzivajici méfeni absorbance roztoku elektrolytu pfi 258 nm, coz je absorpCni
maximum vSech sulfonovanych anthrachinon(l. Tato metoda vSak neni selektivni
a rozdily ve vysledcich oproti HPLC metodé mohou byt zpusobeny viivem zmény
barevnosti roztokll se zménou pH elektrolytu b&éhem cyklovani, resp. vznikem dalSich
barevnych derivatd anthrachinonu, které nejsou pozorovatelné zvolenou HPLC

metodou.

Vyznamny vliv pH na barevnost roztokd 2,7-AQDS byl pozorovan zvlasté
u komerénich vzorkd, jejichz Cistota je podstatné nizSi nez u vzorku pfipravenych
v laboratofi. Bylo zjisténo Ze roztok Cisté disodné resp. diamonné soli anthrachinon-
2,7-disulfonové kyseliny v zavislosti na pH neméni svoji barevnost, zatimco komercni

vzorky s obsahem 2,7-AQDS 70-80 % podléhaly vyraznym barevnym zménam.
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Vedle vlivu pH na barevnost roztokd 2,7-AQDS byl pozorovan také vliv intenzivniho
denniho zafeni na zménu barvy téchto roztok(. Bylo zjist€éno a experimentalné
ovéreno, Ze vystaveni roztoku 2,7-AQDS-Na2 nebo 2,7-AQDS-(NHa4)2 s pfidavkem
alkoholu slune¢nimu zafeni vede ke zméné barevnosti. Vlivem zafeni dochazi
fotoredukci k zabarveni Zlutého roztoku do zeleno-Cerné barvy béhem 12 min.
Probublani zeleno-¢erného roztoku vzduchem vede k odbarveni na plvodni Zlutou
barvu. Barevné zmény roztoku soli potvrzuje i spektrum ve viditelné oblasti. Tyto
vysledky byly potvrzeny i EPR a 1H-NMR analyzami, které zjistily pfitomnost volného

radikalu v roztoku elektrolytu po elektrochemickém namahani.

Pro analyzu obsahu 2,7-AQDS v technologickém roztoku pouzivaném
ve Stretford procesu odsifovani koksarenského plynu byly vyuzity jak instrumentalné
absorbanci technologického roztoku pfi 258 nm. HPLC metoda poskytuje detailni
informace o zastoupeni jednotlivych izomert sulfonovanych anthrachinona.
Z porovnani vysledkd ziskanych obéma metodami vyplyva, Ze relativni zmény
absorbance technologickych roztokl jsou v dobré korelaci s nalezenymi zménami
celkového obsahu izomerl sulfonovanych anthrachinonl zjisténych pomoci HPLC.
Pro dodrzeni potfebné koncentrace 2,7-AQDS v odsifovacim technologickém roztoku
je z technologického hlediska tedy dostacujici udrzovat absorbanci tohoto roztoku

ve stanovenych mezich.
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Prilohy

Pfiloha 1: Kalibraéni data pro niz8i koncentrace 2,6-AQDS &

Cislo |Pipetovany| oA; c oA, c oAs c

kalibrace| V [ml] [MmAU] [ug/ml] [mAU] [ug/ml] [mAU] [ug/ml]
1 0,01 12,206 1,01 12,005 1,00 11,998 0,99
2 0,05 59,346 5,03 58,998 4,99 59,215 5,02
3 0,10 117,025 10,05 116,998 9,97 117,205 10,07
4 0,25 288,613 25,14 288,412 25,26 289,006 25,58
5 0,75 897,428 75,41 897,258 75,49 897,587 75,72
6 1,20 1434,416 | 120,66 | 1434,201 | 121,25 | 1433,998 | 120,37

Priloha 2: Graf kalibrace niZSich koncentraci pro 2,6-AQDS
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Pfiloha 3: Kalibraéni data pro vyssSi koncentrace 2,6-AQDS
Cislo |Pipetovany| @A c oA, c 2As c
kalibrace| V [ml] [mAU] [Mg/ml] [mAU] [ug/ml] [mAU] [Mg/ml]
1 1,00 1216,704 | 100,55 | 1215,205| 100,38 | 1216,058 100
2 2,00 2421,829 | 201,10 |2422,087 | 201,15 | 2421,579 5,02
3 3,00 3588,523 | 301,64 | 3588,489 | 301,58 | 3589,058 10,07
4 4,00 4829898 | 402,19 |4829,880 | 402,18 | 4830,026 25,58
5 5,00 5963,313 | 502,74 |5963,025| 502,70 | 5962,998 75,72
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Pfiloha 4: Graf kalibrace vyS$sich koncentraci pro 2,6-AQDS

7000
E 6000 | ®
S 5000 e
E 4000 e y = 11836x + 33,668
23000 e d R?=0,9998
E 2000 e o
(—E’; 1000 | S
0
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6
koncentrace [mg/ml]
Pfiloha 5: Kalibraéni data pro nizsi koncentrace 2,7-AQDS
Cislo |Pipetovany| oA c oA, c 2As c
kalibrace| V [ml] [mAU] [ug/ml] [mAU] [ug/ml] [mAU] [ug/ml]
1 0,01 22,794 2,04 22,802 2,07 22,698 2,04
2 0,05 112,890 10,19 112,578 10,17 112,678 10,21
3 0,10 228,727 20,38 228,998 20,42 228,025 20,33
4 0,25 569,664 50,95 569,235 50,85 568,999 50,97
5 0,75 1740,446 | 152,85 | 1740,025| 152,78 | 1740,322 | 152,85
6 1,20 2772,872 | 244,56 |2772,332 | 244,46 |2771,999 | 244,24
Pfiloha 6: Graf kalibrace nizSich koncentraci pro 2,7-AQDS
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Pfiloha 7: Kalibra¢ni data pro vyssi koncentrace 2,7-AQDS
Cislo |Pipetovany oA c oA, c 2As c
kalibrace V [ml] [mAU] [ug/ml] [mAU] [ug/ml] [MmAU] [ug/ml]
1 1,00 2331,851 | 203,80 | 2330,998 | 203,89 | 2332,089 | 203,99
2 2,00 4664,400 | 407,60 | 4664,105 | 407,47 | 4663,998 | 407,35
3 3,00 6944,984 | 611,40 | 6944,529 | 611,32 | 6945,258 | 611,59
4 4,00 9260,908 | 815,20 | 9259,778 | 814,98 | 9260,235 | 815,28
5 5,00 11492,360| 1019,00 |11491,897| 1018,95 |11492,355| 1018,95
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Pfiloha 8: Graf kalibrace vy$Sich koncentraci pro 2,7-AQDS
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Pfiloha 9: Kalibraéni data pro niz8i koncentrace 1-AQS
Cislo |Pipetovany oA c oA, c 2As c
kalibrace| V [ml] [mAU] [ug/ml] [mAU] [Mg/ml] [mAU] [Mg/ml]
1 0,01 1,524 0,05 1,515 0,05 1,556 0,06
2 0,05 3,578 0,25 3,562 0,24 3,489 0,23
3 0,15 9,554 0,74 9,458 0,72 9,655 0,76
4 0,30 17,959 1,48 17,888 1,46 18,025 1,47
5 0,45 27,834 2,23 27,698 2,21 27,911 2,24

Priloha 10: Graf kalibrace nizSich koncentraci pro 1-AQS
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Pfiloha 11: Kalibraéni data pro vyssi koncentrace 1-AQS

Cislo |Pipetovany oA c oA, c 2As C
kalibrace | V [ml] [mAU] [Mg/ml] [mAU] [Mg/ml] [mAU] [Mg/ml]
1 0,40 23,087 1,98 23,125 2,01 23,078 1,99
2 0,75 43,140 3,71 43,098 3,65 42,999 3,68
3 1,00 58,041 4,95 58,029 4,93 57,105 4,89
4 1,50 85,206 7,42 85,336 7,44 85,199 7,42
5 2,00 116,384 9,90 116,402 9,91 116,222 9,88
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Pfiloha 12: Graf kalibrace vySSich koncentraci pro 1-AQS
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Pfiloha 13: Kalibraéni data pro niz8i koncentrace 2-AQS
Cislo |Pipetovany oA c oA, c 2As c
kalibrace | V [ml] [mAU] [Mg/ml] [mAU] [Mg/ml] [mAU] [Mg/ml]
1 0,01 2,539 0,05 2,578 0,05 2,499 0,04
2 0,05 5,130 0,25 5,099 0,24 5,145 0,26
3 0,15 10,344 0,76 10,288 0,74 10,295 0,75
4 0,30 20,242 1,52 20,155 1,49 20,302 1,54
5 0,45 28,509 2,29 28,499 2,28 28,522 2,29
Pfiloha 14: Graf kalibrace nizSich koncentraci pro 1-AQS
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Pfiloha 15: Kalibraéni data pro vyssi koncentrace 2-AQS
Cislo |Pipetovany oA c oA, c 2As c
kalibrace | V [ml] [mAU] [Mg/ml] [mAU] [Mg/ml] [mAU] [Mg/ml]
1 0,40 26,036 2,03 26,333 2,05 25,999 1,99
2 0,75 48,129 3,81 48,025 3,77 48,222 3,83
3 1,00 62,717 5,08 62,551 5,04 62,688 5,07
4 1,50 92,315 7,62 92,215 7,58 92,422 7,64
5 2,00 125,152 10,16 125,256 10,20 125,198 10,18
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Pfiloha 16: Graf kalibrace vySSich koncentraci pro 2-AQS
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Pfiloha 17: Sledovani zmén koncentraci v experimentu 220323 (0,1M 2,7-AQDS-Na2),

pocet cyklu: 50

¢ [mmol/l]
pH 2,6-AQDS 2,7-AQDS 1-AQS 2-AQS
PR.C. 7,2 0,100 104,540 0,002 0,004
P.C. 11,6 0,098 86,039 0,001 0,003
pokles [mM] 0,002 18,502 0,0005 0,001
pokles [%] 2,1 17,7 29,4 19,4

PR.C. — pfed cyklovanim, P.C. — po cyklovani

Pfiloha 18: Sledovani zmén koncentraci v experimentu 220318 (K1; 0,1M 2,7-AQDS-
Naz2), pocet cyklu: 50

¢ [mmol/l]
pH 2,6-AQDS 2,7-AQDS 1-AQS 2-AQS
PR.C. 10,2 2,837 73,334 0,843 0,629
P.C. 12,2 2,182 54,730 0,611 0,454
pokles [mM] 0,655 18,605 0,232 0,176
pokles [%] 23,1 25,4 27,5 27,9

Pfiloha 19: Sledovani zmén koncentraci v experimentu 220325 (K2; 0,1M 2,7-AQDS-
Na2), pocet cyklu: 52

¢ [mmol/l]
pH 2,6-AQDS 2,7-AQDS 1-AQS 2-AQS
PR.C. 6,4 3,742 74,307 0,002 0,030
P.C. 11,7 3,031 58,645 0,001 0,025
pokles [mM] 0,710 15,662 0,0003 0,005
pokles [%] 19,0 21,1 20,0 16,8
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Pfiloha 20: Sledovani zmén koncentraci v experimentu 220405 (0,1M 2,7-AQDS-
(NHa4)2), pocCet cyklu: 54

¢ [mmol/l]
pH 2,6-AQDS 2,7-AQDS 1-AQS 2-AQS
PR.C. 5,4 0,119 105,648 0,002 0,004
P.C. 7,9 0,107 97,446 0,002 0,003
pokles [mM] 0,013 8,202 0,0004 0,001
pokles [%] 10,6 7,8 211 17,9

Pfiloha 21: Sledovani zmén koncentraci v experimentu 220406 (0,1M 2,7-AQDS-
(NHa)2), poCet cykli: 51

¢ [mmol/l]
pH 2,6-AQDS 2,7-AQDS 1-AQS 2-AQS
PR.C. 5,4 0,119 105,648 0,0018 0,0039
P.C. 8,2 0,098 85,845 0,0016 0,0036
pokles [mM] 0,021 19,802 0,0002 0,0003
pokles [%] 17,6 18,7 10,5s 7,7

Pfiloha 22: Sledovani zmén koncentraci v experimentu 220414 (0,1M 2,7-AQDS-Na2),

pocet cyklu: 50

¢ [mmol/l]
pH 2,6-AQDS 2,7-AQDS 1-AQS 2-AQS
PR.C. 7,2 0,094 75,449 0,0010 0,0015
P.C. 8,0 0,086 64,859 0,0009 0,0013
pokles [mM] 0,008 10,591 0,0001 0,0002
pokles [%] 8,5 14,0 9,0 8,7

Pfiloha 23: Sledovani zmén koncentraci v experimentu 220421 (0,3M 2,7-AQDS-
(NHa4)2), pocet cykll: 62

¢ [mmol/l]
pH 2,6-AQDS 2,7-AQDS 1-AQS 2-AQS
PR.C. 6,1 1,285 325,689 0,079 1,534
P.C. 7,2 1,622 389,536 0,084 1,612
pokles [mM] 0,337 63,847 0,0048 0,078
pokles [%] 26,2 19,6 6,3 5,1




Pfiloha 24: Sledovani zmén koncentrace 0,1M 2,7-AQDS-Na2 (komeréni vzorek B)
pomoci UV spektrometrie
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Pfiloha 25: Sledovani zmén koncentrace 0,1M 2,7-AQDS-(NH4)2 pomoci UV
spektrometrie
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Pfiloha 26: Sledovani
spektrometrie
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Priloha 27: Sledovani zmén

spektrometrie
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