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ABSTRAKT

Téma této prace bylo zaméieno na zpétnou regeneraci TMAHu pomoci elektroforetické
separacni metody. V teoretické Casti je uveden stru¢ny popis ptipravy TMAHu, dale popis
elektroforéznich metod s dirazem na zoénovou elektroforézu, zpiisob stanoveni difuzniho
koeficientu transportu TMAHu membranou a pouzivané iontoméni¢ové membrany které

jsou soucasti elektroforézy.

V experimentalni ¢asti byla provedena laboratorni meéfeni transportu ionti TMAHu
membranami na vytvofené aparatufe zonové elektroforézy v zavislosti na zméné napéti
v rozsahu 5 az 30V. Z platného difuzniho modelu a provedenych kinetickych méteni byl
vypocten transportni parametr a difuzni koeficient TMAHu membranou a byly stanoveny

optimalni podminky regenerace.

Kli¢ova slova: elektroforéza, iontoméni¢ové membrany, matematicky model, pfiprava

TMAHu, separace TMAHu, difuzni koeficient, zonova elektroforéza

ABSTRACT

The thesis is focused on the reverse reprocess of TMAH by means of electrophoretic
separating method. The theoretical part deals with the incise description of TMAH
preparation, further the description of electrophoretic methods with an emphasis on zone
electrophoresis and also an assessment of diffusion transport coefficient of TMAH via

membrane and ion-exchange membranes that participate in electrophoresis.

In the experimental part was carried out laboratory measurements ion transport membranes
for TMAHu zone electrophoresis apparatus developed in response to a change in the
voltage range of 5 to 30V. A valid model of diffusion and kinetic measurements were
carried out by transport parameter and the calculated diffusion coefficient TMAHu

membrane were determined and the optimal regeneration conditions

Keywords: electrophoresis, ion-exchange membranes, mathematical model, description of

TMAH preparation, diffusion coefficient, zone electrophoresis
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UvVOD

Aktualnim tématem dneSni doby je hledani novych cest k novym alternativnim zdrojiim
paliv, které mohou pomoci vyieSit problém zavislosti na ropé. Celosvétova spotieba
ropnych produktii je enormné vysoka a neustale roste, proto je potieba hledat nové zdroje.
Jednou ze zvladnutych alternativnich technologii, které se dnes bézné pouzivaji, je
piiprava bionafty z rostlinnych olejti. Hlavni vyhodou takto pfipravené bionafty je vyroba
Z obnovitelnych zdroju, a také to, ze pii spalovani nevznika tolik Skodlivych emisi a plynt.
Dtivodem pro¢ se takto vyrobena bionafta vyuziva tak malo je nedostateCna efektivnost,
protoze samotné péstovani zemeédélskych plodin vhodnych pro vyrobu rostlinnych oleji je
dosti ¢asove a energeticky naro¢ny proces, ktery vyzaduje velkou finanéni podporu. Kdyby
tato technologie nebyla statem dotovana, tak je bionafta pro koncového zakaznika velmi

drahaf[1].

Dalsi moznou alternativou jak pfipravit bionaftu je vyroba z odpadnich tuk a oleji nejen
rostlinnych ale 1 zivoc¢iSnych. Tato alternativa je vyhodnd v tom, Ze odpadni tuky nemaji
efektivni vyuziti ani cenu, dokonce se za jejich zpracovani plati. Navrhem nové
alternativni technologie jejich zpracovéani lze dosdhnout vyhodnéjSiho vyuziti odpadnich
tukii a oleji a ziskani tak produktu, kterym je mozno Setfit neobnovitelné piirodni zdroje
ropy. Tato technologie je patentové chranénd, byla vyvinuta tymem védcl pod vedenim
pana prof. Karla Kolomaznika, DrSc. na Fakulté aplikované informatiky Univerzity
Tomase Bati ve Zlin€. Dil¢im problémem tohoto technologického procesu je fesit otazku
separace zadouci latky ze smési, tj. zpétné regenerace tetramethylamoniumhydroxidu
(TMAHu) pomoci elektroforézy, z provedené literarni reSerSe vyplyva, ze vyroba TMAHu
se provadi elektroforetickou metodou, a tudiz je velmi nadé€jné, ze regeneraci bude timto
zpusobem mozno proveést. TMAH je velice draha surovina, ale jejim opakovanym
vyuzitim Ize doséhnout celkovych uspor vyrobnich nakladd, a tim i snizeni konecné ceny
bionafty pro spotiebitele. Svétové zasoby ropy, dosud zndmych nalezi$t' a pii zachovani
soucasného objemu tézby se odhaduji na 42 let [1]. Proto vyznam i spotieba bionafty
neustale poroste. Vyrobci jsou jiz dnes povinni pfimichavat malé mnozstvi bionafty do
nafty vyrobené z ropy. S vétSim vyuzitim bionafty vyrobené z odpadnich tukl a oleji

pfisp&jeme k ochrané zivotniho prostiedi.
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1 TETRAMETHYLAMONIUMHYDROXID

TMAH je kvarterni amonna sl s molekulovym vzorcem C4H;3NO. Jedna se o Cirou
organickou slouc¢eninu, ktera je silné alkalicka. Je misitelna ve vodé a je k dispozici ve
velmi vysoké Cistot€ 5 az 25% [14]. Detailni popis tetramethylamoniumhydroxidu je

uveden v bezpecnostnim listu [21].

1.1 Piiprava tetramethylamoniumhydroxidu

K ptipravé TMAHu z kvarternich amoniovych soli je nejprve zapotiebi pievedeni
kvarterni amoniové soli na kvarterni amoniovy hydroxid. Pro tuto Upravu se pouzivaji
iontoménice. Elektromigraéni metoda vyuziva disociace molekul kvarterni amoniové soli
na ionty, které jsou poté pfitahovany elektrodami a oddéleny iontoméni¢ovymi
membranami. Timto zpisobem je mozné pripravit TMAH o vysoké Cistoté jakou vyzaduje
napt. elektrotechnicky priamysl pro anizotropni leptani kifemiku[15]. Proces lze ilustrovat
elektrolyzou roztoku tertamethyl amonium chloridu (TMACI) v elektrické cele. Cela je
sestavena ze dvou oddili — anodového a katodového, které jsou od sebe odd€leny
membranou propustnou pro kationty. Do anodového prostoru je davkovan roztok (vody)
TMACIL, do katodového prostoru voda. Pisobenim elektrického proudu prochéazeji
tertramethyl amoniové kationty do katodového prostoru pfes membranu, zde dochazi
K jejich navazani s hydroxylovymi anionty (vznika TMAH), které vznikaji rozkladem
vody, na katod¢ se tedy vyviji vodik. Naproti tomu na anod¢ uvoliuje chlor prochazejici

z TMACI [17,18,19,20].

Tento nejjednodussi postup ma piekazku v TMACI (i ostatnich halidl - sloucenin, které
obsahuji halogeny tj. chlér, brom, jod) ptekazku v praveé uvolitovaném chléru. Pary chloru
se ve vodnim roztoku rozpousti a vznikaji anionty kyseliny chlorné, jeZ maji silné oxidacni
ucinky, coz vede k e korozi elektrické cely a poSkozeni drahych membran, a to 1 v pfipadé,
Zze membrany jsou vyrobeny z fluorovych polymeri. Navic maji membrany omezenou
schopnost separovat soucasn¢ ionty i plyny, coz snizuje ¢istotu vysledného TMAHu [15].
Bylo navrZzeno nékolik postupll, jak odstranit vySe zminénou piekazku. V zasadé se
vyuzivaji dva pfistupy: bud’ jsou anionty chléru spotfebovany reakei, nebo se jako vychozi

substrat nepouziji halidy, ale jiné kvarterni amoniové soli.

V nejjednodussim piipade je katoda vyrobena ze zinku, zeleza, kadmia, olova ¢i jejich

slitin. Touto upravou lze znatelné snizit obsah disociovanych chloridi ve vysledném
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TMAH znovu podrobit elektrolyze. Sofistikovanéjsi piistup je popsan v patentu [19] anoda
je vyrobena ze snadno oxidovatelného materialu, ktery podléha reakci s ptichozimi halidy
anionty a takto je zabranéno vzniku iontd jednomocné kyseliny. V prostoru anody tedy
cirkuluje roztok kovového halidu, ktery vznikéa elektrolyticky. Autofi doporucuji vyuzit
zeleznou anodu, jelikoz halidy Zeleza mohou byt snadno a bezpecné separovany a
skladkovany, zelezo je totiz netoxické. Blizsi popis postupu piipravy TMAHu je v ptiloze

[17, 18, 19, 20]. Usporadani elektrolytické cely je ziejmé z obrazku.

Aniontoveé Kationtové

vymeénna vyménna
membrana membrana
Anoda / Katoda
+) . N
a =t B
H |
Fe j =
(nebo Cu, Mn, £\ H \ H Inertni
Zn, Mo, Ni) u H i 5 1 material
' Fe2Cl 5 qma*ck & TMA*OH
(aq) H (aq) i
£ B q H (aq)
N H i
= TM/ijj> /
B
Cr };
1 H
: E

Obr. 1: Uspotadani elektrolytické cely ve zdokonaleném procesu [15]

Jako vhodné kvarterni amoniové halidy jsou pro tento zdokonaleny elektrolyticky zptisob
doporuceny chloridy a bromidy. Pokud je navic Zadouci, aby byla nizka koncentrace
kovovych kationtli ve vyrobeném TMAHu (kationty kovli mohou do katodového prostoru
cely ¢astecné prechazet i skrz membranu anodového prostoru), je doporuc¢eno udrzovat pH
Vv katodovém prostoru nad 11. Lepsi je hodnota nad 14. V takovém piipad¢ jsou kovové
kationty vysrdZeny na povrchu iontové vyménné membrany. Pridavek TMAHu do
katodového prostoru jiz pred zacatkem elektrolyzy navic snizi odpor elektrické cely, ktery
je jinak vysoky, vzhledem k nizké vodivosti Cisté deionizované vody, jez je standardné
pouzivana pii piipravé vysoce ¢isttho TMAHu[15]. V ostatnich celach je vhodni udrzovat
pH nad 5. V patentové literatufe byvaji bézné¢ uvedeny dalsi technologické udaje

doporucené autory pro hladky prubéh procesu[15,17,18,19,20].
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2 ELEKTROMIGRACNI SEPARACE

Téma této diplomové prace je zaméfeno na separaci TMAHu, metoda které se pro separaci
vyuziva je elektroforéza, v teoretické ¢asti jsou popsany jednotlivé separacni metody, dale

také iontomeénic¢ové membrany a blizsi popis zonové elektroforézy.

Elektroforézni separace patii do skupiny elektromigracnich separac¢nich metod, které
Kk separaci vyuzivaji pohybu nabitych ¢astic ve stejnosmérném elektrickém poli. Elektrické
pole se vytvofi vlozenim konstantniho stejnosmérného elektrického napéti mezi elektrody.
Vzhledem k tomu, ze rychlost pohybu ¢astic je zavisla na velikosti naboje a velikosti
molekuly, rizné velké a rizné nabité molekuly se budou pohybovat odlisSnou rychlosti[ 1].
V praxi znamend, Ze se zvySujicim napétim poroste rychlost separace, ale také dochazi k
rychlej$imu zahtivani vzorku, co ma negativni vliv na celou separaci. Rychlost separace je

dale ovlivnéna zvolenou elektroforézni metodou.

2.1 Elektromigracni separac¢ni metody

Jednou ze zékladnich metod je elektroforéza s pohyblivym rozhranim neboli volna
elektroforéza. Tato elektroforéza se provadi ve vodnych tlumivych roztocich, kde ¢astice
putyji smérem k elektrodé s opacnou polaritou rychlostmi, které jsou umeérné velikosti
jejich naboje. Velikost ndboje a pouzity gradient napéti tedy urcuji rychlost migrace a

vzajemnou separaci jednotlivych ¢astic [1].

Utinnost separace pii volné elektroforéze je limitovana tepelnou difuzi a konveké&nimi
proudy Vv kapaling, které vznikaji vlivem tepla, jez se vyviji pfi prichodu elektrického

proudu [5]. Proto se tato technika v praxi pouziva jen velmi ziidka.

Dalsi separa¢ni metodou je kapilarni elektroforéza, tato separacni metoda je modifikaci
volné elektroforézy, kterd se provadi bez nosice v tenké kiemikové kapildie s vnitinim
prumérem 25-75 um a délkou 100-1000mm. Oba konce kapilary jsou ponoieny do
elektrodovych nadobek naplnénych stejné jako kapilara nosnym elektrolytem. Do nich jsou
ponofené platinové elektrody, které maji na katodovém konci elektrody umistén detektor.
V elektrickém poli kapilary je vyvolan tok velkého mnoZzstvi kationtl smérem k zaporné

elektrodé, ktery sebou strhavéa veskerou kapalinu. Jedné se o tak zvany elektroosmoticky
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tok, jeho velikost 1ze vyjadrit jako rychlost nebo mobilitu [5]. Zatim co rychlost je zavisla
na velikosti elektrického pole, mobilita je dana velikosti naboje, ktery je siln¢ ovlivnén
velikosti pH. Rozdily v mobilit¢ pii zménach pH mohou byt az tadové. Kapilarni
elektroforéza mize mit spoustu riznych zpusob provedeni. Ty nejbéznéjsi a v praxi
nejvice vyuzivané jsou kapilarni zénova elektroforéza, kapilarni gelova elektroforéza,
izoelektrickd fokusace a izotachoforéza. Na niZze uvedeném obrazku mtizeme vidét schéma

kapilarni elektroforézy.

zdro] napéti

® o—

detektar

[

—vtup wizhup —
k.apilara -
| AdD |
¥ compuber t
vzarek, rezervoar pufru

rezervodr pufru

Obr. 2: Schéma kapilarni elektroforézy [2]

V této praci byla vyuzita elektroforézni metoda typu elektroforéza na nosiCich neboli
Zbénova elektroforéza, tuto metodu je mozno pouZit pro analytické i preparativni Ucely.
Provadi se na nosicich, které jsou uspotfddany do sloupce nebo rozprostieny na plose.
K preparativnim tcelim se nejcastéji pouziva usporadani nosice do sloupce pak se jedna o
uspofadani plosné [5]. Nosice pouzivané pii elektroforéze musi byt hydrofilni, nerozpustné
ve vodé a mély by mit co nejmensi adsorpcni schopnosti. Elektroforéza se miize provadét
Vv riiznych prostiedich. Jednim z nejstarSich prostiedi pro elektroforézni separaci byl papir,
vzorek se pfimo nand$i na plochu papiru, kterd lezi na chladici desce, a jehoZ konce jsou
ponofeny do elektrolytovych rezervoart, do nichZ jsou ponofené také konce elektrod.
Nevyhodou papirové elektroforézy je fakt, Ze pory papiru nejsou uZivatelem piimo

kontrolovatelné a tudiz tato technika neni pfili§ citliva ani reprodukovatelna [6].



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012 14

Nejvyuzivangjsi prostieni pro elektroforézu je gel, a to zejména agarosovy gel, skrobovy
gel a pravdépodobné nejcastéji gel polyakrylamidovy. Elektroforéza se provadi, ve
specialnich aparatech, v nichz se nosi¢ se vzorkem k separaci umisti mezi dvé elektrody,
kterymi prochazi elektricky proud. Hlavni vyhodou gelti oproti volnému roztoku, je ze
konveéni pohyb kapaliny v disledku tepla pfirozené uvoliiovaného prichodem
elektrického proudu muze separaci narusit [6]. Na tomto obrazku mizeme vidét piiklad

zonove elektroforézy.

deska se vzorky

Obr. 3: Schéma zonové elektroforézy [2]

2.2 Membrany elektroforéznich metod

Iontoménice nebo také ionexy jsou tuhé anorganické nebo polymerni latky, které se
vyznacuji vlastnostmi umoznujici své pohyblivé ionty nahradit jinymi. V dnes$ni dobé se
nejvice uziva ionexii na bazi polymerd, proto jsou iontoméni¢ové membrany dostupné ve
tvaru folii, poptipadé jsou iontova zrna vhodné zabudovana do nosné¢ho plastu. Piicemz
hlavnim cilem neni klasickd vyména iontd, ale kontrolovany selektivni transport [10].
Podle povahy ionizovanych skupin je dé€lime na katexové, které obsahuji vdzané anionové
skupiny a dovoluji volny priichod pouze kladn¢ nabitym casticim. Anexové, které obsahuji
kationové vazané skupiny a umoznuji volny prichod pouze zdporn€ nabitym Casticim. A
bipoldrni membrany, kterd se skldd4d z anexové a katexové vrstvy. Tyto membrany dale
délime na homogenni, kterd se skladaji pouze z polyelektrolytu, piipadné chemicky
vazaného na neionizovanou strukturu polymeri, a heterogenni, kde jsou zrna
polyelektrolytu zabudovana do membrany z neionizovaného polymeru.
V elektrochemickém chovani se tyto dvé skupiny vyrazné nelisi [11]. Zakladni

charakteristické vlastnosti, které ovliviiuji chovani iontoméni¢ovych membran.
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2.2.1 Zakladni vlastnosti iontoméni¢ovych membran

Jednou z vlastnosti je botnavost, pii které dochazi vlivem osmotického tlaku k naristu
objemu vniknutim rozpoustédla do membrany. Vlivem zmény objemu dochazi rovnéz
k disociaci iontd a funkénich skupin v membrané. Dalsi vlastnosti je iontova vodivost
(elektricky odpor membrany) vyznamné ovlivituje celkovou ucinnost daného procesu.
Zavisi na okolnim roztoku, teploté, stupni zbotnani. Vyznamnou vlastnosti je stanoveni
difuze jedna se o samovolny pifenos hmoty s mista s vy$s$i koncentraci molekul do oblasti
s niz§i koncentraci vlivem tepelného pohybu, ma statickou podstatu a udava prostupnost

membrany pro danou ¢astici v bezproudém stavu [13].

2.2.2 Typy membranovych moduli a jejich uspoiadani

Membrany maji v dnesni dobé¢ Siroké uplatnéni, a proto existuje spousta modulll s riznym
usporddanim. Jednim z nich je komorovy modul, ktery se sklad4 z hlavni komory, ve které
je umisténa polopropustnd membrana. Pfes tuto membranu prochazi zadouci latka
(permeat). DalSim z vyuzivanych moduld je trubkovy (tubularni) modul. Tento modul
funguje stejn¢ jako komorovy modul, ale na rozdil od komorového je jeho membrana
umisténa na obvodu stény trubky. V neposledni fadé se také pouziva spirdlovy modul a
modul s dutymi vlakny. Pro tyto membranové moduly se pouziva sériové nebo paralelni
fazeni. Sériové fazeni ma hlavni vyhodu ve zlepSeni dé€lici schopnosti jednotky. Paralelni
fazeni ma vyhodu ve zvySeni vykonnosti soustavy. Dal§i moznosti je vyuzit
kombinovaného fazeni, které vyuziva vyhod obou metod. Na nize uvedeném obrazku

muzeme vidét piiklad trubkového membranového modulu.

polopropustna membrana
na porézni trubce

—» parmeat

|:'>. koncentr &t

1

Obr. 4: Trubkovy membranovy modul[12]
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3 ZONOVA ELEKTROFOREZA

Z nastudované literarni studie[15] vyplyva ze TMAH se pfipravuje elektroforézni metodou
a z toho divodu by pro separaci TMAHu byla nejvhodnéjsi zoénova elektroforéza. Tuto
metodu lze vyuzit pro analytické i preparativni ucely. Elektroforéza byla provedena ve
vodném prostfedi se sloupcové usporfadanymi nosici, jedna se tedy o sloupcovou

elektroforézu.

3.1 Princip zonové elektroforézy

Aparatura je slozena ze tii samostatnych komor anodové katodové a stfedni komory. Tyto
komory jsou od sebe oddéleny propustnymi membranami pro kationty a anionty. Do
sttedni komory je dan roztok a do katodové a anodové komory je dana voda. Roztok je
slou¢enina 1% TMAHu a destilované vody. Pisobenim stejnosmérného elektrického napét
na roztok TMAHu jehoz molekulovy vzorec je ve tvaru [(CH3);N]" [OH] ~ dojde k
prichodu tetramethyl amoniovych kationtd [(CH3)4N]® ke katodé pres katexovou
membranu a [OH] ~ anionty k anod¢ pfes anexovou membranu tim dojde K odlou¢eni
TMAHuU od roztoku. Na nize uvedeném obrazku je zjednoduSené znazornéné schéma

zonove elektroforézy.

anoda @ © katoda

anexova membrana katexova membrana

Obr. 5: Schéma zonové elektroforézy
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3.2 Difuze TMAHu membranou

Difuzni d¢j je transport slozky v prosttedi elektrického pole. Intenzita transportu je dana
difuznim koeficientem a jeho velikost je ovlivnéna velikosti napéti. Procesy pii kterych se
separuji slozky ve smésich transportem pies fazové rozhrani se oznacuji jako difuzni
separacni procesy, a tento transport se nazyva sdileni hmoty. Mezi operace zalozené na
sdileni hmoty patii membranova separace, tyto separace se vyuzivaji tam, kde by se faze
navzajem spontanné misily. Transport jejich slozky pifes membranu ma difuzni charakter
napt. elektroforéza, dialyza [13] atd. Transport TMAHu lze popsat difuznim
matematickym modelem. Pod pojmem difuzni je uvazovan takovy matematicky model, u
kterého predpokladdme, Ze transport separované slozky uvniti pevné faze se dd popsat
difuzni rovnici, jejiz feSeni je koncentrani pole uvniti pevné faze a Casova zavislost
odseparované slozky v okolni kapaling. Transport TMAHu skrz membranu lze popsat

nasledujicim matematickym vztahem [16].

o°c  oc ~
D-—=— ,t t>0, 0<x<h 2.21
ox* ot ¢ - ( )

Rovnice (2.21) popisuje jednorozmérné koncentraéni pole separované slozky v TMAHu,

skrz membranu.
ct =s-c,C (2.23)
Rovnici (2.23) je podminka dokonalého michéni

)

- (2.24)

oc
—DS-&Q,t}VO

Rovnice (2.24) je bilan¢ni, podle které je rychlost transportu TMAHu slozky na povrchu
membrany rovna akumulaci této slozky v lazni.

c€0 =c, (2.25)

Rovnice (2.25) znamena, ze na zacatku separace je konstantni rozdéleni TMAHu v tuhé

fazi.
c, @ =0 (2.26)

Rovnice (2.26) popisuje, Ze pro zonovou separaci je pouZita ¢ista voda.
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Pro jednodussi feseni rovnice byly zavedeny bezrozmérné veliiny.

Dt
b

Na, = v (2.27)

C=— C, =2 F, VO

X
c C, b

Aplikace bezrozmémych veli¢in C, Cy, Fo, X, Nag do rovnice (2.21) vede matematicky

model separace v bezrozmérném stavu.

o°c oc
— (X, F)=—(XF,) 0<x<1 F,>0 (2.28)
5 G S 0

Standardnim feSenim lze urc¢it bezrozmérnou koncentraci TMAHu v katodové komofte.

e—Fo*ﬁ

1 2-Na, &
Co(Fo)= - Oz

2.29
Na, + ¢ e ‘4 ( )

2 2
&+ NaO +M

1>

Co - koncentrace slozky v extrakéni 1azni,c — koncentrace nevazané slozky v tuhé fazi, x —
soutadnice, D — efektivni difuzni koeficient vymyvané slozky v tuhé fazi, b — polovi¢ni

tloustka membrany, € — pordzita membrany, S — plocha membrany, Vo — objem okoli

Stanoveni difuzniho koeficientu:

Pro vypocet difuzniho koeficientu bylo potieba stanovit hodnoty: ndmokové ¢islo Na.

v
Na=— 2.30
v (2.30)

S

Parametr a je dan vztahem:
o=— (2.31)

Pro urceni transportniho parametru A jsem vychazel z Crankova vztahu (2.32)

mY 2 l+a 5
Y e NF (2.32)

Upravou rovnice (2.32) jsem dostal vztah (2.33).
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z:(hﬁ@ﬁgJ (2.33)
2-(1+ )

Transportni parametr A byl nasledné¢ dosazen s hodnotou poloviéni tloustky membrany b

do vztahu (2.34) pomoci n¢hoz byl urc¢en difuzni koeficient.
D=A4-b’ (2.34)

V — objem separované komory, Vs — objem 100% TMAHu, Na — namokové ¢islo, a —
parametr extrakce, ¢ — porovitost membrany, k — soufadnice, 4 — transportni parametr, b —

polovic¢ni tloustka membrany, D — difuzni koeficient
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni ¢asti je hlavnim cilem ziskani ¢istého pomoci separace TMAHu, ktery
jsem vlozil do zénové elektroforézy jako roztok destilované vody a TMAHu, a stanovit
hodnotu difuzniho koeficientu, ktery charakterizuje transport TMAHu skrz membranu ke
katodé. Aby bylo mozné urcit difuzni koeficient, tak jsem nejprve provedl sérii
laboratornich kinetickych méfeni na vytvofené aparature zonové elektroforézy a ziskal tak
hodnoty koncentraci TMAHu v zavisloti na ¢ase pro vhodn¢ zvolena napéti v rozsahu 5 az
30V. Tyto hodnoty jsem dosadil do vztahu pro vypocet transportniho parametru (2.32) ze
kterého bylo mozné vypocitat difuzni koeficient (2.33) a urcit zdvislost difuzniho
koeficientu TMAHu na velikosti napéti. Hlavnim ukolem je ovéfit funk¢énost aparatury a

maximalizovat vytéZnost separace.

4.1 Popis pristroje a princip méreni

Pro méfeni koncentrace jsem vytvofil aparaturu, kterd simulovala zénovou elektroforézu a
na které jsem schopen méfit difuzni tok kationti TMAHu ke katod€. Aparaturu jsem
navrhnul po dohodé¢ s vedouci tak, Zze do vhodn€ zvolené komer¢ni krabicky jsem umistil
katexovou a anexovou membranu, a tim vznikly tfi samostatné komory. Tyto komory
musely byt dokonale utésnény, aby mezi nimi nedoslo k samovolnému priniku roztoku.
Nasledné jsem do krajnich komor umistil uhlikové elektrody, do komory s katexovou
membranou jsem umistil katodu, a do komory s anexovou membranou jsem umistil anodu.

Elektrody jsem pfipojil ke generatoru stejnosmérného napéti v rozsahu 5 az 30V.

Obr. 6: Vytvofena aparatura pro méfeni zonové elektroforézy
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4.2 Zpracovani namérenych dat

Pted zacatkem samotného méteni jsem ptipravil 500 ml roztoku 1% TMAHu. Tento roztok
jsem pfipravil smichinim 25%tniho TMAHu s destilovanou vodou. Jednoduchym
vypoctem pomoci troj¢lenky ziskame vztah (2.21), diky kterému jsem urcil objem 25%

TMAHuU v 1% roztoku TMAHuU.

500 _ 0,25

4.21
X 001 ( )

0,25-x=5 =x=20ml (4.22)

Z vztahu (4.22) plyne, ze smichanim 20ml 25%tniho TMAHu a 480ml destilované vody
jsem obdrzel 500ml 1%tniho TMAHu. Pfipraveny roztok jsem opatrn¢ nalil do prostiedni
komory aparatury a do krajnich komor jsem nalil vodu, poté jsem aparaturu odstavil na 24
hodin, abych zjistil tésnost aparatury. Nasledujici den jsem provedl méfeni hodnot pH
Vv jednotlivych komorach pomoci pH papirku a z méfeni jsem urcil, ze je pH stejné jako na

pocatku. Tak jsem ovéfil, ze aparatura tésni a mohu provést potfebna méteni.

\

Obr. 7: Méfici aparatura s digitalnim pH metrem ELTECA CPH52
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Méreni 1.
V méfeni Cislo 1. jsem testoval funkénost celé aparatury, méfeni probéhlo pouze orientaéné
a koncentraci jsem méfil lakmusovymi pH papirky, ze kterych jsem urcoval hodnotu pH

podle stupné zabarveni. Takto uréené hodnoty pH jsou dosti nepfesné a slouzi pouze

Kk orienta¢nim uceliim a otestovani celé aparatury.

Tabulka 1: Orienta¢ni méfeni pH béhem provadéné elektroforézy TMAHu

cas pH pH pH U I
[min] [katoda] [anoda] [TMAHu] V] [mA]
0:00 8 7 11 14 15
0:05 8 7 11 13 15
0:10 9 7 11 12 15
0:15 9 7 11 10 15
0:20 9 7 11 9 14
0:25 10 7 11 9 14
0:30 10 7 11 8 14
0:35 10 7 11 8 12
0:40 10 7 11 8 12
0:45 11 7 11 8 12
0:50 11 7 11 8 12
0:55 11 7 11 8 12
1:00 11 6 11 8 11
1:05 11 6 11 7 11
1:10 11 6 11 7 11
1:15 11 6 11 7 11

Z tabulky 1 je patrné, Ze vstupni napéti jsem nastavil na 20V a proud 20mA a méfeni
probihalo po dobu 1 hodiny a 15minut, hodnota pH byla méfena kazdych Sminut.
Z tabulky je déale patrné, Ze generator mél kolisavy pribéh napéti a proudu, coz bylo
mozné pozorovat v kazdém z meéfeni, tato vlastnost neméla vliv na vysledky méfeni.
Na obrazku 8 je zndzornén prabeh koncentraci. Na katod¢ tato koncentrace roste (skokova
zmeéna je zpusobena nepfesnym meéfenim lakmusovymi papirky) a na anodé klesa. Po 50

minutach se klesani projevi na zabarveni lakmusového papirku.
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5
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¥ pHkatody X pHanody pH TMAHuU

Obr. 8: Orienta¢ni méfeni pribéhu koncentrace TMAHU pro napéti 20V

Méfeni 2.

V méteni Cislo 2 jsem méfil zavislost koncentrace TMAHuU na objemu. Do prostiedni
komory aparatury jsem nalil destilovanou vodu o objemu 72 ml a postupné pfidaval roztok
1% TMAHu po 0,025 az 0,1 ml a méfil hodnoty koncentrace, které jsem nasledné
zpraméroval. Na obrazku 9 je zndzornéna kalibra¢ni kiivka, pomoci které jsem urcil
vyslednou koncentraci, tj. koncentraci naméfenou elektroforézou jsem porovnal
s kalibra¢ni kiivkou. Méteni pH jsem provadél ve tiech mistech komory (pH1, pH2, pH3)

a vyslednou hodnotu jsem urcil jako jejich pramér.
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Tabulka 2: Méfeni zavislosti koncentrace 1% TMAHu na objemu

objem pH 1 pH 2 pH 3 pramérné
1%TMAHu pH
[ml]

0 7,23 7,33 7,25 7,27
0,025 9,14 911 9,12 9,12
0,05 9,64 9,67 9,63 9,65
0,075 9,79 9,78 9,74 9,77

0,1 9,92 9,94 9,96 9,94
0,125 9,98 9,97 9,98 9,98
0,15 10 10,07 10,02 10,03
0,175 10,12 10,08 10,09 10,10

0,2 10,15 10,14 10,14 10,14
0,225 10,16 10,15 10,16 10,16
0,25 10,16 10,17 10,16 10,16
0,275 10,17 10,17 10,16 10,17
0,325 10,19 10,19 10,2 10,19
0,375 10,21 10,21 10,21 10,21
0,425 10,25 10,24 10,24 10,24
0,475 10,26 10,26 10,27 10,26
0,525 10,28 10,29 10,28 10,28
0,575 10,28 10,29 10,3 10,29
0,625 10,3 10,31 10,3 10,30
0,675 10,31 10,31 10,31 10,31
0,725 10,33 10,31 10,33 10,32
0,775 10,34 10,34 10,34 10,34
0,825 10,34 10,35 10,35 10,35
0,875 10,35 10,36 10,36 10,36
0,925 10,37 10,36 10,37 10,37
1,025 10,37 10,37 10,37 10,37
1,125 10,39 10,38 10,39 10,39
1,225 10,4 10,39 10,4 10,40
1,325 10,4 10,4 10,41 10,40
1,425 10,4 10,4 10,4 10,40
1,525 10,41 10,4 10,41 10,41
1,625 10,42 10,41 10,42 10,42
1,725 10,44 10,42 10,42 10,43

Z tabulky 2 vyplyva, ze je TMAH silné zasadita latka, protoze pii pfimichani 0,025ml 1%
TMAHu do stiedni komory s objemem 72ml se koncentrace skokové zméni z hodnoty 7,27
na hodnotu 9,12 coz lze nazorné vidét na obrazku 9 a také lze pozorovat, ze dochazi

K rychlému nabéhu pH do hodnoty cca. 10,2 a poté dochazi k postupnému ustalovani.
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Obr. 9: Kalibraé¢ni kiivka koncentrace TMAHu

Méreni 3.
Jak uz z ptedchoziho orienta¢niho méfeni Cislo 1 vyplyva TMAH pii elektroforéze ochotné
prechdzel membranou a tudiz bylo zapotiebi zpiesnit méfeni. Toho jsem dosahl pouzitim

digitalniho pHmetru ELTECA CPHS52, ktery mi umoznil méfeni hodnot pH s vétsi

piesnosti.

Pted zacatkem méfeni bylo nejprve zapotiebi provést kalibraci pHmetru. Tuto kalibraci
jsem provedl pomoci dvou pufrd, jehoz hodnoty pH odpovidaly 7. a 10. Pufr s hodnotou
pH 10 byl stanoven jako vychozi referen¢ni a pufr s hodnotou pH 7 slouzil pro ovéteni
kalibrace. Pfi méfené digitalnim pHmetrem bylo nutné vyjmout elektrody z aparatury,
protoZe napéti mezi nimi vyznamné ovliviiovalo digitalni pHmetr. Déle jsem vypozoroval,
ze koncentrace pH nebyla ve vSech mistech komory stejna u uhlikové elektrody byla vyssi,

a proto jsem roztok v komofie pted méfenim promichal, aby bylo méfeni co nejpiesnéjsi.
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Tabulka 3: Méfeni koncentrace TMAHU pro napéti 5V

odmocnina pH ¢ TMAHu pH pH U I
z éasu [katoda]  [kg'm™®]  [anoda] [TMAHu] V] [mA]

0 8,3 0,018 7 11 5 2
0,0589256 9,1 0,02 7 11 5 2
0,1020621 9,1 0,02 7 11 5 2
0,1317616 9,2 0,03 7 11 5 2
0,1559024 9,6 0,04 7 11 5 2
0,1767767 9,9 0,09 7 11 5 2
0,195434 10,1 0,18 7 11 5 2
0,2124591 10,2 0,32 7 11 5 2
0,2357023 10,4 1,12 6 11 5 2
0,2568506 10,4 1,12 6 11 5 2
0,2763854 10,8 5 6 11 5 2
0,2946278 10,8 - 6 11 5 2
0,3118048 10,9 5 6 11 5 2
0,3280837 10,9 - 6 11 5 2

Z tabulky 3 je zfejmé Ze jsem méfil pfi vstupnim napéti 5V a vstupnim proudu 2mA po
dobu 2 hodin a 35minut. Méfeni probihalo kazdych 10minut. Na obrazku 10 je vidét
pribéh koncentrace TMAHuU u katody v zavislosti na odmocniné z ¢asu, a také je

stanovena rovnice regrese pomoci aproximace.

0.35

0.3

y=2.4774x- 0,289

0.25 R2=0.7524

0,2

¢ |kg.m-3|

0,1

0,05 <
x
0 . : :

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

VIt]

Obr. 10: Pribéh koncentrace TMAHu pro napéti SV a proudu 2mA

Méreni 4.
V méfeni ¢. 4 jsem meétil pribéh koncentraci. Aby bylo dosaZzeno co nejpfesnéjSich

vysledku tak jsem zvolil vstupni napéti 5V a proud SmA. M¢feni probihalo po dobu 4.
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hodin a prubéh koncentrace jsem méfil kazdych 5. minut. Na obrazku 11 je patrné, Ze
dochazelo k postupnému snizovani nariistu koncentrace na katod¢ ale také ke snizeni

hodnoty pH na anodé

Tabulka 4: Méfeni koncentrace TMAHu pro napéti 5V

odmocnina pH ¢ TMAHu pH pH U I
z éasu [katoda] [kg-m] [anoda]  [TMAHuU] [V] [mA]
0 8,78 0,02 7 11 5 2
0,058926 8,95 0,02 7 11 5 2
0,083333 9,31 0,03 7 11 5 2
0,102062 9,43 0,03 7 11 5 2
0,117851 9,52 0,04 7 11 5 2
0,131762 9,71 0,06 7 11 5 2
0,144338 9,93 0,11 7 11 5 2
0,155902 9,95 0,12 7 11 5 2
0,166667 10 0,13 7 11 5 2
0,176777 10,05 0,16 7 11 5 2
0,186339 10,1 0,18 7 11 5 2
0,195434 10,15 0,2 7 11 5 2
0,204124 10,2 0,32 7 11 5 2
0,212459 10,35 0,78 7 11 5 2
0,25 10,45 1,12 7 11 5 2
0,256851 10,51 - 6 11 5 2
0,263523 10,4 - 6 11 5 2
0,270031 10,45 - 6 11 5 2
0,276385 10,72 - 6 11 5 2
0,282597 10,68 - 6 11 5 2
0,288675 10,91 - 6 11 5 2
0,294628 10,89 - 6 11 5 3
0,300463 10,87 - 6 11 5 3
0,306186 10,85 - 6 11 5 3
0,311805 10,94 - 6 11 5 3
0,317324 11,05 - 6 11 5 3
0,322749 11,02 - 6 11 5 3
0,333333 11,2 - 6 11 5 3
0,343592 11,25 z 6 11 5 3
0,353553 11,32 - 6 11 5 3
0,363242 11,35 z 6 11 5 3
0,372678 11,45 - 6 11 5 3
0,381881 11,53 z 6 11 5 3
0,390868 11,46 - 6 11 5 3
0,399653 11,41 z 6 11 5 3
0,408248 11,5 - 6 11 5 3
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Na obrazku 11 je pribéh koncentrace TMAHu u katody v zavislosti na odmocning z ¢asu,

a také je stanovena rovnice linedrni regrese.

0,25

y=1,4171x-0,0976
R? = 0,9062

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

\[t]

Obr. 11: Prubéh koncentrace TMAHu pro napéti 5V a proudu SmA.

Méreni 5.
V méfeni €. 5 jsem se zaméfil na méfeni ubytku koncentrace TMAHu, a také byla méfena

koncentrace v katodové a anodové komofte.
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Tabulka 5: Méfeni koncentrace TMAHu pro napéti 7V

odmocnina pH ¢ TMAHu pH pH U I
z ¢asu [katoda]  [kg-m™] [anoda] [TMAHuU] V] [mA]

0 8,65 0,02 7,9 10,9 7 5
0,058926 9,62 0,04 7,65 10,9 7 5
0,083333 9,73 0,05 7,35 10,9 7 5
0,102062 9,97 0,12 7,35 10,8 7 5
0,117851 10,06 0,16 7,21 10,87 7 5
0,131762 10,21 0,32 7,18 10,86 8 5
0,144338 10,43 1,14 7,15 10,84 8 5
0,155902 10,53 - 7,13 10,84 8 5
0,166667 10,76 - 6,9 10,84 8 5
0,176777 10,84 - 6,6 10,84 8 5
0,186339 11,1 - 6,55 10,84 7 5
0,195434 11,28 - 6,51 10,84 7 5
0,204124 11,35 - 6,47 10,84 7 5
0,212459 11,4 - 6,45 10,84 7 5
0,235702 11,5 - 6,23 10,84 7 5
0,256851 11,73 - 6,18 10,83 7 5
0,276385 11,8 - 5,84 10,83 7 5
0,294628 11,85 - 5,47 10,81 7 5
0,311805 11,84 - 5,05 10,81 7 5
0,328084 11,94 - 4,4 10,81 6 5
0,343592 11,97 - 4,07 10,8 6 5
0,35843 12,02 - 3,87 10,79 6 5
0,372678 12,04 - 3,75 10,78 6 5
0,386401 12,06 - 3,77 10,78 6 5
0,395285 12,09 - 3,74 10,78 6 5

Z tabulky 5. je moZné vypozorovat, Ze hodnota pH na katod€ naristala i pfes dosaZeni
maximalni hodnoty pH v TMAHu a zacala se ustalovat aZ pii hodnoté pH 12. Tento narist
je zpusoben piesunem vSech iontl z celé aparatury tzn. nejen z TMAHu ale i z anodové
komory. Déle je z tabulky patrné, ze v pribéhu méteni doslo ke snizeni pH v TMAHU 0
cca. 0,1 béhem 3hodin a 45minut, pfi vstupnim napéti 10V a vstupnim proudu 10mA.

Meéfieni jsem provadél kazdych 5 minut.
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y =3,5352x-0,2112
0,25 RZ=0,8016
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Obr. 12: Pribéh koncentrace TMAHU pro napéti 10V a proudu 10mA

Méreni 6.

V tomto méteni jsem méfil ubytek koncentrace TMAHu pii zvySeném napéti. Nejprve
jsem piipravil roztok 1% TMAHu, podle objemového poméru uréeného z vypoctu (4.21).
Ptipraveny roztok mél zvySenou koncentraci na hodnotu 13,23 tato zvySena koncentrace je
zpiisobena rozdilnym pH destilované vody oproti prvnimu roztoku. V méfeni jsem zvysil
napéti 1 proud protoze v nastudované literatuie jsem zjistil, Ze se zvySujicim se napéti roste
rychlost separace TMAHu ale také teplota. Pii zahtati na teplotu vyssi jak 40°C dochazi

k odpafovani etanolu, ktery vznika pfi vyrobé TMAHu a je jeho soucasti.
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Tabulka 6: Méfeni koncentrace TMAHU pro napéti 16V

odmocnina pH ¢ TMAHu pH U I
z éasu [katoda] [kg-m?] [anoda] V] [mA]

0 8,92 0,02 8,5 16 12
0,045644 9,67 0,05 8,05 16 12
0,06455 9,92 0,09 7,43 16 12
0,079057 10,13 0,2 7,1 16 12
0,091287 10,34 0,78 6,74 16 12
0,102062 10,68 - 6,25 16 12
0,144338 11,55 . 5,67 18 12
0,176777 11,73 - 4,77 18 10
0,204124 12,02 : 3,55 18 11
0,228218 12 - 3,7 18 11
0,25 12,07 : 3,35 18 12
0,270031 12,22 - 3,48 17 12
0,288675 12,22 : 3,36 16 12
0,306186 12,36 - 2,87 16 12
0,322749 12,44 : 2,83 17 12
0,338502 12,46 - 2,31 17 12
0,353553 12,46 : 2,22 18 12
0,36799 12,47 - 2,15 18 12
0,381881 12,53 : 2,18 18 12
0,395285 12,55 - 2,2 18 12
0,408248 12,55 5 2,15 18 12

Hodnota vstupniho napéti a proudu byla zvolena 18V a 12mA. Méfeni jsem provadeél
kazdych 15 minut po dobu 4. hodin. Z tabulky 6. je patrné, Ze doslo ke snizeni koncentrace
TMAHu o cca. 0,37. Teplotu jsem méfil kapilarnim rtutovym teplomérem, ktery jsem
ponofil do separa¢ni komory u katody. ZvySené napéti nemélo vliv na teplotu, ktera se

udrZovala po celou dobu méteni na hodnoté 25°C.
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Méreni 7.

Obr. 13: Pribéh koncentrace TMAHu pro napéti 18V a proudu 12mA

V tomto méfeni jsem méfil stejné jako v predchozim méfeni ubytek koncentrace TMAHuU

pfi zvySeném napéti

Tabulka 7: Méfeni koncentrace TMAHu pro napéti 30V

odmocnina pH ¢ TMAHu pH pH U I
z éasu [katoda]  [kg:'m™]  [anoda] [TMAHu] | [V] [mA]

0 8,13 0,01 7,6 10,66 30 30
0,045644 9,54 0,04 7,21 10,66 30 30
0,06455 9,86 0,08 6,72 10,66 30 30
0,079057 10,2 0,33 6,13 10,64 30 30
0,091287 10,4 1,13 5,7 10,63 30 26
0,102062 | 11,01 - 5,4 10,63 30 26
0,144338 | 11,61 - 3,25 10,61 30 26
0,176777 | 11,97 - 3,15 10,61 30 26
0,204124 12,3 - 3,07 10,6 30 18
0,228218 | 12,33 - 3,06 10,59 30 17
0,25 12,38 - 2,97 10,58 30 15
0,270031 | 12,43 - 2,92 10,56 30 13
0,288675 12,4 - 2,92 10,56 30 13
0,306186 | 12,53 - 2,88 10,55 30 12
0,322749 | 12,41 - 2,88 10,54 30 12
0,338502 | 12,46 - 2,84 10,52 30 11
0,353553 | 12,49 - 2,87 10,52 30 12
0,36799 12,47 - 2,82 10,51 30 12
0,381881 12,5 - 2,81 10,5 30 12
0,395285 | 12,52 - 2,8 10,49 30 12
0,408248 | 12,58 - 2,8 10,48 30 12
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Z tabulky 7. je patrné ze jsem zvysil napéti i proud na hodnoty 30V a 30mA a méfeni jsem
provadél kazdych 15 minut po dobu 4 hodin. Béhem této doby doslo k poklesu koncntrace
v TMAHu o cca 0,2 a teplota se drzela na hodnoté 25°C.

1,2
x
1
08 y=21,952x-1,1446
q'm_' ! R?=0,725
E- 0,6
2
© 04
x
0,2
x x
0 T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
VIt

Obr. 14: Pribéh koncentrace pro napéti 30V a proudu 30mA

4.3 Vypocet difuzniho koeficientu

Po dosazeni hodnot do rovnice namokového ¢isla (2.30) jsem obdrzel:

Na=_ 0000059 g g4 (3.30)
0,00000072

Dosazenim hodnot do rovnice (2.31) jsem ziskal vyslednou hodnotu parametru:

81,94444
o0=—-"

= 409,72 (3.31)
02
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Z namétenych prubeéhi grafli jsem v programu MS Excel provedl linearni regresi zavislosti
pomérné hmotnosti na odmocniné z ¢asu a ziskal smérnici K, kterou dosadime do vztahu

pro vypocet transportniho parametru A.

Tabulka 8: Hodnoty smérnice K, pro zvolena napéti

Cislo U smérnice
méreni V] k
1 5 2,48
2 5 1,41
3 7 3,54
4 16 14,29
5 30 21,95

Vypocet transportniho parametru A jsem provedl ze vztahu (2.32):

Y Z(W_—”*O‘J (3.33)
2*(1+ )

Vypocétené hodnoty transportniho parametru A jsou uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9: Hodnoty transportniho parametru A pro zvolena napéti

Cislo U A
méreni V] [s]
1 5 4,79
2 5 1,57
3 7 9,77
4 16 159,75
5 30 376,63
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Vypocétené parametry A a poloviéni hodnotu tloustku membrany b jsem dosadil do rovnice
(2.33) astanovil tak hodnoty difuznich koeficientt, které jsou uvedeny v tabulce 10.

Tabulka 10:Vysledky difuzniho koeficientu pro zvolena napéti

Cislo U D
méreni V] [m%s™]
1 5 8,66E-07
2 5 2,83E-07
3 7 1,76E-06
4 16 2,88E-05
5 30 6,8E-05

0,00008

0,00007

0,00006 /
0,00005
» 0,00004 /
0,00003
0,00002 /
0,00001 /
0 l—//. . . . . |

0 5 10 15 20 25 30 35
UVl

D [m?3s'!]

Obr. 15: Pribéh zavislosti napéti na difuznim koeficientu

Z obrazku 15. je patrné, Ze hodnoty difuzniho koeficientu jsou pfimo zévislé na velikosti

nap¢ti, a s rostoucim napétim se linedrni zvétSuje hodnota difuzniho koeficientu.
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ZAVER

V této diplomové praci jsem se zabyval moznosti separace tetramethylamoniumhydroxidu.
Nejprve jsem provedl rozséhlou literarni studii zabyvajici se touto problematikou, ve
kterych jsem se seznamil s elektroforetickymi metodami, protoze jednou z metod jak se
TMAH ptipravuje elektroforéza. Tudiz jsem zpétnou regeneraci provedl vhodné zvolenou
elektroforetickou metodou. Bliz§im popisem této metody jsem se zabyval v literarni Casti,
kde jsou uvedeny metody elektroforéznich separaci, prostiedi ve kterych probihaji, a také
membrany, které se pouzivaji. Na zaklad¢ ziskanych znalosti jsem usoudil, ze nejvhodné;si

usporadani elektroforetického méteni je zonova elektroforéza.

Aby bylo mozné zjistit miru separace, bylo potieba stanovit hodnotu difuzniho koeficientu
TMAHu, ktery vypovidd o schopnosti kationtii tetramethylamoniumhydroxidu pfechazet
membranou ke katod¢. Tento transport TMAHu lze popsat difuznim matematickym
modelem, jenz vychazi z Fickovych zdkont. Jehoz feSenim lze urcit koncentraci kationtl

TMAHuU v okolni kapaling u katody.

Veskeré poznatky jsem vyuZzil v experimentdlni ¢asti prace, kde jsem provedl série
laboratornich métfeni na vytvotrené aparature zonové elektroforézy s hlavnim cilem naméfit
prubéh piestupu TMAHu pres membranu ke katodé. Métfeni byla provadéna opakované

pro napéti v rozsahu 5 az 30 V a po dobu 4 hodin s periodou vzorkovani 5 az 15 minut.

Vysledné namétené pribeéhy jsem porovnal s kalibracni kiivkou a urcil koncentraci.
Koncentra¢ni pribéhy byly v pocatecni fazi linedrni, a tudiZz bylo mozZné provest
aproximaci pfimkou a stanovit rovnici linedrni regrese. Ze které jsem urcil hodnotu
smérnice K (Tabulka 7.), kterou jsem nasledné vyuzil pro vypocet transportniho toku
(Tabulka 8.) a ur€il tak hodnotu difuzniho koeficientu (Tabulka 9.). Z naméfenych a
vypoctenych hodnot 1ze surcitosti fici, ze se hodnota difuzniho koeficientu blizi k

linedrnimu pritbéhu hlavné pti vysSich napétich, coz je patrné na obrazku 14.

Vytesenim tohoto dil¢iho technologického problému pii vyrobé bionafty z odpadnich tuka

a oleju jsem ziskal diilezité poznatky, které budou déle vyuzity pro experimentalni méfeni.
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CONCLUSION

The diploma thesis deals with the separation options of tetrametylamoniumhydroxid.
Firstly, I have familiarized myself with the electrophoretic method as a result of extensive
literary study on this issue as one method TMAH is being produced is electrophoresis.
Therefore, | carried out the reverse reprocess properly by means of chosen electrophoretic
method. The literary part refers predominantly to the closer description of the method.
There are mentioned methods of electrophoretic separations, ambient where they are in
process and also membranes which are used. Based on received pieces of information
which | have found out, the separation method called zone electrophoresis seems to be the

most suitable.

In order to detect the degree of separation, | had to determine the diffusion coefficient
which says about the cations’ability of tetrametylamoniumhydroxid to cross the membrane
to the cathode. This transport of TMAH can be described by the mathematic model which
can be described by Fick’s principles. Its solution is also the change in concentration in

ambient liquid at the cathode.

All pieces of knowledge have been used in experimental part of the work where | carried
out the series of laboratory measuring on created apparatus of zone electrophoresis with
the main objective to measure the transfer process of THAH through membrane to cathode.
Measurements were carried out repeatedly for the voltage in the range of 5 to 30 V for 4

hours with the sampling period of 5-15 minutes.

The resulting measured progresses were compared to calibration curve and | determined

the concentration.

Concentration progresses were linear in the initial phase; hence it was possible to carry out
the estimation by means of line and to determine the linear regression equation. Based on
it, the tangent k (table 7) has been determined and afterwards used for the transport flow

calculation (table 8) for determination of diffusion coefficient (table 9).

It might be said from the measured and calculated data that the diffusion coefficient is

close to linear progress mainly at higher voltage which is seen in the picture number 14.
Due to solving this part technological issue connected to biodiesel from waste fats and oils,

I received important findings which will further be used for experimental measuring.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012 39

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

Ropa - Wikipedie [online]. 2012 [cit. 2012-04-12]. Dostupné z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ropa
Elektroforéza. Biochemical Page [online]. 29.1.2004 [cit. 2012-02-03]. Dostupné

z: http://biochemie.sweb.cz/x/metody/elektroforeza.htm

ACQUAAH, George. Practical Protein Electrophoresis for Genetic Research.
Oregon: Dioscorides Press, 1992. ISBN 093114622.

ANDREWS, Anthony T. Electrophoresis : Theory, Techniques, and Biochemical
and Clinical Applications. 2nd ed. Oxford: Oxford University Press, 1993. ISBN
019854632.

HAMES, B.D. Gel Electrophoresis of Proteins : A Practical Approach. 2nd ed.
Oxford: Oxford University Press, 1994. ISBN 019963075.

KRALOVA, Blanka a Pavel RAUCH. Bioanalytické metody. 2. vyd. Praha:
Vysoka skola chemicko-technologickd, 1995, 280 s. ISBN 80-708-0234-0.

PAZOUREK, Jiti. Moderni elektroforetické analytické metody. Brno, 2.6.2003.

PATEL, D. Gel Electrophoresis : Essential Data. Chichester: John Wiley, 1994.
ISBN 978047194306.

STOKLASKOVA, Jana, Bc. Rafinace kyselych odpadnich tukii a oleji
transformaci volnych mastnych kyselin na amidy a N-alkylamidy. Praha, 2011.
Diplomova prace. Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Fakulta
chemické technologie, Ustav organické technologie. Vedouci prace Prof. Ing.

Karel Kolomaznik, DrSc.

CHLADIL, Ladislav. lontoménicové membrdny pro palivové clanky [online].
Brno, 2008 [cit. 2012-03-22]. Dostupné Z:
www.vutbr.cz/www_base/zav_prace _soubor_verejne.php?file id. Bakalarska

prace. VUT BRno. Vedouci prace Peter Barath.

BATAHT, Peter. PALIVOVE CLANKY H2-02 S ANEXOVOU A BIPOLARNI
MEMBRANOU [online]. Brno, 2007 [cit. 2012-03-22]. Dostupné z:
www.vutbr.cz/www_base/zav_prace soubor verejne.php?file id. Doktorska

prace. VUT Brno. Vedouci prace Marie Sedlatikova.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Ropa

UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012 40

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

Elektromembranové procesy. VSCHT - Vysokd Skola Chemicko-Technologickd v
Praze [online]. 2009 [cit. 2012-03-05]. Dostupné z:
web.vscht.cz/paidarm/ACHP/prezentace/ ACHP_e5.pdf

SNITA, Dalimil. Chemické inzenyrstvi 1. Praha, 2005. ISBN 80-7080-589-7.
Skripta. Vysoka skola Chemicko technologicka Praha.

CHemSpider: The free chemical database [online]. 2007 [cit. 2012-04-27].

Dostupné z: http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.54928.html

PECHA, Jiti. ReSerse regenerace TMAHu. Fakulta aplikované informatiky UTB
Zlin, 2011.

KOLOMAZNIK, Karel. Modelovini zpracovatelskych procesii. Brno, 1990.
Skripra. VUT Brno.

Tama Chemicals Co.,Ltd. Method of Manufacturing Tetramethyl Ammonium
Hydroxide. Investor: Schimizu, S. United States Patent, 4 572 769. 1986-03-25.

Tama Chemicals Co.,Ltd. Method for Production of Aqueous Quaternary
Ammonium Hydroxide Solution. Investor: Schimizu, S., Cho, T., Yagi, O. United
States Patent, 4 634 509. 1987-01-06.

Shell Research, Ltd. Preparation of Quaternary Ammonium Hydroxides.
Inventors: Rijkhof, E. J.,Tholen, J.P. P.,Van Der Maas, H, J. H., Boxhoorn, G.
United States Patent, 5 089 096.

Southwestern Analytical Chemicals, Inc. Process for Preparing Quaternary
Ammonium Hydroxides. Inventors: Sharifian, H., Tanner, A.R. United States
Patent, 4 917 781. 1990-04-17.

Material Safety Data Sheet: 25% TMAH. 2004. Dostupné z:
mfc.engr.arizona.edu/.../.TMAH%2025%25.pdf


http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.54928.html

UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012

41

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol

a

Meo

Na

Nag

Vyznam

Parametr extrakce

Porovitost membrany

Transportni parametr

Konstanta

Polovi¢ni tloustka membrany
Bezrozmérné koncentracni pole extrahované slozky v tuhé fazi
Bezrozmérna koncentrace slozky v lazni
Koncentrace vymyvaného TMAHu
Koncentrace slozky v extrakéni lazni
Pocatecni koncentrace slozky v tuhé fazi

Difuzni koeficient

Fourierovo kritérium
Soufadnice

Hmotnost latky, ktera difuzi pfejde do namokové kapaliny

Jednotka
[1]

[1]

]

[1]

[m]

[1]

[1]
[kg.m?]
[kg.m?]
[kg.m?]
[ m“s7]
[1]

[1]

[ka]

Hmotnost latky, kterd difuzi pfejde do namokové kapaliny [Kg]

V nekonecném cCase

Oznaceni poctu ¢lent
Néamokoveé cCislo

Bezrozmérna dynamicka zadrz
Teplota

Cas

Plocha membrany

Laplacetiv operator

[1]
[1]
[1]
[k]
[s]
[m’]

[1]
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\Y
Vo

Vs

Yn

Objem separované komory
Objem okoli

Objem 100% TMAHu
Bezrozmérné vzdalenost
Soutadnice polohy

Stupeii extrakéniho procesu

Celkovy stupen extrakéniho procesu

[1]
[1]
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