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Absztrakt

A kutatasunkhoz kapillaris szerkezetli, poérusmentes poliimid (PI) membrant
hasznaltunk kétszalas modulba épitve, 6-8 cm hosszt szilakkal. A modulhoz egy 0,3 dm?®
belso térfogatl, nyomasallo, termosztalt acéltartalyt csatlakoztattunk acélcsovek segitségével.
A membranmodul és a tartdly kozé nyomadascsokkentd szelepet helyeztiink a pontosabb
szabalyozhatosdg érdekében. A szelep elott és utan nyomasszenzorok voltak, amik
szamitogépre vitték az adatokat. Az adatokat LabVIEW segitségével regisztraltuk, majd
Excelben értékeltiik ki Oket. Egyszerre harom tartalyon és modulon folytak a mérések a
gyorsabb munka érdekében. A mérésekhez CO2-t, Ha-t, CHs-t és No-t hasznaltunk gyakorlati
jelentdségiik miatt. Ezen gazok fluxusat mértiik elészor a sértetlen, majd a HoS-el roncsolt

membranokon.

A kutatas soran a tartalyokba Ho-b6l 10 bar-t, a masik harom gazbol 20 bar-t
toltottiink, melyeket a nyomascsokkentd szelep segitségével 4 bar-ra redukaltunk. A mérések
kozben nyomasszenzorok 10 mp-nként egy-egy fesziiltségértéket regisztraltak, melyeket
megfeleld kalibralas utan nyomasra tudtunk atszamolni, ezekbdl az értékekbdl szamitottuk
késobb a keresett adatokat. (Az atszamitashoz sziikséges egyenletet is mérésekkel hataroztuk

meg.)

A laborban a nagy nyomasok miatt {igyeltiink a megfeleld 6vintézkedésekre és a
felszerelés biztonsagos hasznélatara. A kénhidrogénes roncsolast elszivofiilke alatt végeztiik,
egy 1 dm?® térfogatt, légmentesen lezart reaktorban, melybe a kénhidrogént egy septumon at
fecskenddvel juttattuk be. A membranokat kiilonb6z6 H2S koncentracié mellett roncsoltuk és

kiilonboz6 1dokozonként vizsgaltuk a fluxus véltozasat.

A kiértekelés soran az egységnyi 1d6 alatt bekdvetkezett nyomdascsokkenésbol
kiszdmoltuk a membranon atjutd gaz térfogataramat, majd ezt a membran feliiletével osztva

megkaptuk a fluxust, amit grafikonon abrazoltunk.

A kiilonbozd gazok fluxusanak eltérése teszi lehetdvé a szétvalasztast, ezek az
eltérések jol latszanak a grafikonokon, és a kiilonb6zd roncsolasok hatasara kiilonbozdképpen
valtoztak.

Kulcsszavak: poliimid membran, roncsolt membran, permeacio, mérdrendszerek



1. Elméleti alapok

1.1  Témavalasztas indoklasa

A biogaz napjainkban egyre népszeriibb energiaforras. Egyik legnagyobb elénye, hogy
¢lelmiszeripari, illetve mezOgazdasagi szerves hulladékbol vagy melléktermékekbol
eldallithato, ezért természetes foldgaztelepek nélkiili orszagokban jelentds gazdasagi szerepe
lehet. Tovabba a fermentacid utan visszamaradd anyag kivaloan alkalmazhato tragyaként,
kivaltva ezzel nagy mennyiségli mitragyat. A fosszilis energiahordozokkal ellentétben a
biogazbdl nem keriil tobblet szén-dioxid a levegdbe, igy ennek a technoldgianak a kornyezeti

terhelése sokkal kisebb.

Maga a biogaz a fermentorbol kikeriilve f6leg metant (50-75%), szén-dioxidot (25-
45%) és vizgdzt, tovabba nagyon kis mennyiségben nitrogént, hidrogént és kén-hidrogént
tartalmaz. A gaz flt6értéke annal jobb minél nagyobb hanyada metan, ezt az értéket
kiilonb6z6 szeparacids eljarasokkal tudjuk javitani. Ezek koziil az eljarasok koziil
gazdasagossaga ¢és alacsony kornyezeti terhelése miatt a membranos gaztisztitast valasztottuk
ki témanknak. Ugy gondoltuk, hogy ezen a teriileten még rengeteg kihasznalatlan lehetdség

rejlik mind 1) tipust membranok kifejlesztésére, mind az eddigiek optimalizalasara.

1.2  Szakirodalmi attekint6

1.2.1 Membranos miiveletek

A membran-szeparacidos modszereket az ipar szdmos teriiletén felhasznaljdk a
legkiilonfélébb izolalast kivand feladat megoldasara. Egyik legjobb példa, ahol nagyon
kitlintetett szerepe van a membranos miiveleteknek, az ipari viz és ivoviz eldallitasa. Napjaink
legfontosabb szempontja a kornyezetvédelem, ahol ezek az alkalmazasok bevethetdk

hulladékszegény technoldgia, vagy tisztitasi technika (szennyvizkezelés) részeként is.

Habar a membranos elkiilonités modszertana viszonylag régi, szeparacios modszerként
val6 alkalmazasa alig fél évszazados multra tekinthet vissza. A membranos eljarasok jelenleg
atmenetbdl allnak az ugynevezett elsd generacios és a masodik generacios miiveletek kozott.
Az els6 csoportbol (elektrodializis, membranos elektrolizis, diffiizios dializis, mikro-, ultra- és
nanoszlrés, forditott ozmozis) a technikakat régebb ota alkalmazzdk az iparban, mig az

utdbbiak (gazszeparacio, gézpermedciod, pervaporacio, membran desztillacio,



membrankontaktorok,) most keriilnek a piacra. A membrantechnika fejlédése ezzel nem allt
le, a felhasznalasi teriiletek egyre jobban béviilnek, s a kutatasok soran ujabb és tjabb

membranos eljarasokat, modulokat és megoldasokat fejlesztenek Ki.

A rendkiviil széleskorii membran-szeparacios elvek, kiilonféle alkalmazasok ellenére
az 0sszes membranos miiveletnél a k6zos rész a membran, ami két fazis kozotti permszelektiv
gatnak tekinthetdé — vagyis egyszerre szelektiv és atjarhatd -, a membran-szeparacios
miiveletek kdzépponti eleme. Az elvalasztas a membran tulajdonsagain alapszik: a betaplalt

keverék egyik komponense konnyebben athalad a membranon, mint a tobbi [Bélafiné Bako,
2002].

A szeparacios milveleteket az elvalasztandd komponensek fizikai vagy kémiai
tulajdonsagai alapjan lehet osztalyozni. Ha membran segitségével szeretnénk elvalasztani,
akkor szamos lehetdség van manapsag erre, melyek kozott fellelhetdé méret, géznyomas,

affinitas és toltés alapjan torténd komponens-izolalas.

Ezek a mddszerek — az elérendd céloktol fliggden — az alabbiak szerint kategorizalhatok:

e Tisztitas: Valamilyen nem-kivanatos elem eltavolitasa

e Frakcionalas: Egy keverék szétvalasztasa két vagy tobb felhasznalhaté komponensre

e Koncentralas: Ha sziikséges alkotorész koncentracidja kevés, akkor oldoszer-
mentesitéssel toményithetd.

e Reakcio6 eltolasa: Reakcidsebesség fokozéasa a termékek elvételén keresztiil.

Egy-egy ilyen eljaras alapkoncepcidja az, hogy az elvéalasztand6 anyagaramot a
membranmodul megosztja: koncentratum éaram (a visszamarad6 rész), illetve permedtum
aram alakul ki az elvétel soran (1.2.1.1. dbra.). Ujfent céltél fiigg, hogy melyik aramot
hasznaljuk fel, termék lehet a permeatum, ha a membran jobban atereszti az értékes

komponenst, de lehet a koncentratum is, példaul gyiimdlcslé sliritmények készitésénél.



membran modul

betaplalas =, AP; p; sth.) ——koncentratum
l.

4

1
v K’ permeatum

1.2.1.1 abra: A membran-szeparacids miiveletek alapelve

Ezeket az eljarasokat, tobb szakteriiletet is érint6 tulajdonsagaik miatt kiilondsen sok
elvalasztasi feladatnal lehet alkalmazni, viszont nehezen hasonlithatoak Ossze a
megjelenésiikhdz képest korabbi szeparacidos miiveletekkel. Ahogyan a tobbi technikénak,
ezeknek is van elényGs ¢és hatranyos tulajdonsaga, mely alapjaiban befolyasolja az

alkalmazasi teriileteket
Elényok kozé sorolhato, hogy:

o folyamatossa tehetd, altalaban kicsi energiaigény mellett
e cgyszerli a méretndvelés

e enyhe koriilmények elegenddek

e nincs veszélyes hulladéktermelés

e nem igényel additiveket

o egyéb milveletekkel egyszeriien kombinalhatod

Hatranyai:

o cltdomddés jelensége

e koncentracio-polarizacio jelensége

e a membranok élettartama sokszor révid
e vagy a szelektivitas vagy a fluxus kicsi

e a méretnovelési faktoruk kozel linearis



Egy adott membran teljesitménye két jellemzod érték segitségével hatarozhatdé meg: a

szelektivitasaval illetve ateresztoképességével.

Az ateresztOképességet fluxusnak is nevezik. Definicié szerint a fluxus az a

komponensmennyiség, amelyet egységnyi id0 alatt a membran egységnyi feliiletén atjut.

3 3

dm3 l cm

sth.

Eszerint tobbféle mértékegységet lehet hasznalni a jellemzésre: mz e ; ;
m2h’ m2h’ m2Znap ' cm?h

Ez a mennyiség lathatéan konnyen tomeg- és komponensaramma alakithat6. A fluxus fiigg a
kornyezet homérsékletétol €s a nyomastol gazok esetén, ezért normalizalt koriilmények kozott

(273,15 K és 1 bar) kell megadni ezeket a paramétereket.

A szelektivitas kifejezhet6 a szelektivitasi tényezdvel, vagy a visszatartassal. Hig vizes

oldatoknal az R retencio alakulasa:

(1-2-1-1)
ahol:  cf— Betaplalasi aramban oldott anyag koncentracidja
Cp— Permeédtumban jelenlévo oldott anyag koncentracidja.

R értéke 0 és 1 kozott valtozhat, ahol az 1 az oldott anyag teljes visszatartasat, a 0 pedig a

teljes oldott anyag mennyiségének membranon keresztiili atdramlasat jelenti.

Szelektivitasi tényezovel vald kifejezésnél egy A €s B komponensbdl allo keveréket
tekintve a tényez6 aas az 1-2-1-2 egyenlet alapjan allithato eld, melynél az x két komponens

betéplalasi arambeli koncentracidja, y pedig a permeatumbeli koncentracio.

YalY
N %, (1-2-1-2)

Ezen jellemz6 értéke altalaban egynél nagyobb, tehat ha a B komponens jobban jut at
a membran anyagan, akkor szemléletesebb os/a-ként megadni a faktort. Amennyiben az

értéke egy, ugy szeparacido nem valosithatdo meg.



A fentebb emlitett eljarasok soran anyagtranszport valosul meg a membranon
keresztiil. A transzportjelenség — altalanosan — J fluxussal jellemezhetd, amely az legtobbszor

a hajtéerdvel all aranyban:

— g%
] = —A= (1-2-1-3)

ahol: A — Adott jelenségtol fliggd allando
dX/dx — X gradiense az x koordinata mentén, vagyis a hajtoero.

Hajtoerd lehet a nyomas, a koncentracid, az elektromos potencial vagy a homérséklet

gradiense. A gaz szeparacid soran a nyomas gradiens a hajtoerd (1.2.1.1. tablazat)

[Szentgyorgyi, 2010].

1.2.1.1.tablazat: Néhany membranos muvelet csoportositasa

. . koncentracio- elektromos- hémérséklet-
nyomasdifferencia . . I . .
differencia potencialkiilonbség differencia
) o o membran-
mikrosziirés dializis elektrodializis o
desztillacio
ultraszirés pervaporacio (tiizel6anyag cellak)
nanosziirés gazszeparacio
) ozmotikus
forditott 0zmozis o
desztillacio

Egy rendszerbe beépitett egy, vagy tobb membran funkciondlis egységét nevezziik
modulnak. Eszerint ez a legkisebb miikod6képes gyakorlati egység, ami tartalmazza a

hordoz6 szerkezetet is a membran(ok)on kiviil.

A membranmodul kialakitasa tobbféle lehet, igy lap (plate and frame), spiral tekercs
(spiralwound), csé (tube) és iireges szal, vagy kapillaris tipust (hollowfiber) modulok

fordulnak eld.



Kifejlesztésiik soran mindig az a cél, hogy lehetdség szerint noveljiik a kitoltési stiriiséget
(packingdensity), tehat a modul térfogatara vonatkozo effektiv membran feliiletet (m?/m?).
Munkank soran kapillaris membrant hasznaltunk fel, igy részletesebben csak erre a tipusra

tériink ki.

Ezt a modultipust nagyszamu kapillarisbol 6sszefogott membrankdteg alkotja, ahol a
membran egyidejiileg védd szerepet is betolt, vagyis nem igényel kiilsé mechanikai
tamasztast. A kapillarisok atmérdje legtobbszor 0,25 - 1,5 mm kozott valtozik (kisérleteinkhez
0,15 mm 4atmérdjii kapillarisokat hasznéltunk). A kapillariskoteg mindkét végét miigyantdba
valé beontéssel rogzitik (1.2.1.2. dbra). A modul teljesitménye szabalyozhatd a behelyezett
membréanszalak darabszaméval és hosszaval (linearis méretnovelés). Altalaban kiils6
kopennyel latjak el a modulokat, azonban alkalmaznak kopeny nélkiilieket is, ezeket

ugynevezett bemeriiléses moduloknak hivjak.

1.2.1.2. abra: Kapillaris modul

Az ilyen modulok iizemeltetésénél a betaplalasi aram a kopenytérbe és a kapillarisok
belsejébe is vezethetd, attdl fliggden, hogy a membran aktiv feliiletének milyen a kiképzése,
igy a permeatum ugyanlgy elvezethetd a kapillarisbol vagy a kopenytérbdl. Az elséd
megoldast , kiviilr6l-befelé” (outside-in), mig a masodik megoldast ,,beliilrl-kifelé” (inside-

out) miikodtetésnek hivjak.



A térfogategységre jutd effektiv membranfeliilet, azaz a "membrankitoltési stirliség"
ezeknél a modultipusokndl a legnagyobb, hatranyuk viszont, hogy szerelhetdségiik nehézkes,

illetve egyetlen kapillaris meghibasodasa esetén az egész modul javitasra szorul.

A membranmodul mukodtetése alapvetden kétféle modon végezhetd el: szakaszos
(dead-end), illetve keresztaramlasos (cross-flow) tizemmoédban (ldsd 1.2.1.1 dbra). A
szakaszos lizemmodd a hagyomanyos szliréshez hasonld, a betdplalas drama a membran
feliiletére merdleges, és a szlirés sordn sziirdlepény képzddik, amely egy id6 utdn annyira
eltomi a membrant, hogy a muveletet le kell allitani, hogy a membrant kitisztitsak, s ekkor

indulhat jra az elvalasztas.

1.2.2 Gazszeparaciés miiveletek

A gézszeparacios membran rendszereket széles korben alkalmazzak a hagyoményos
szeparacios technikdkkal szembeni egyszertiséglik és gazdasdgi elényeik miatt. Az elsd
nagyobb membranos rendszert Monsanto épitette meg az 1980-as évek végén hidrogén-
kinyerés céljabol. Az els6 leveg6-szeparacids rendszereket, melyekkel 95-99%-os nitrogént
tudtak el6allitani, szintén a ’80-as évek végén vezették be. Ezek a rendszerek No-t tudtak
eldallitani lizemanyagtartdlyok inertizalasara, élelmiszer csomagélokhoz és tobb egyéb

alkalmazasi teriilethez [Wind, 2002].

A gazszeparaci6é (gasseparation) soran gazok keverékének szétvalasztasa a cél. A
hajtoerd alapvetden a koncentracié gradiens, viszont a nyomaskiilonbségnek jelentds szerepe
van a modszer végrehajtasanal. A miivelet mind porusos, mind pérusmentes membranokon
keresztlil megvalosithatd, azonban a két mechanizmus jelentdsen eltér egymastol és kiilon
targyaland6. Kutatdsaink alatt porusmentes membrant hasznaltunk, igy csak ezt fejtjiik ki

részletesebben.
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A nem-pdrusos membranon keresztiili szeparacio az eltérd gazoknak a membranon

mérhetd permeabilitasatol fiigg (1.2.2.1. dbra).

membran

betaplalas
Po, i

permeatum

1.2.1.2. abra: Pérusmentes membranon keresztiili gazszeparacid

Az emlitett gazdiffizid a Fick-torvénnyel leirhatd egyszertibb alakban is:

j--p%

dx (1-2-2-1)
ahol: D a diffazios alland6 és % a hajtoerd (koncentracié gradiens). Steady-state koriilmények
kozott ez az egyenlet kiintegralhato:

J = Di (CO,i _Cl,i)
i | (1-2-2-2)

ahol: coj,valamint c;i a két oldalon mérhetd koncentracidé, [ a membran vastagsaga. A

koncentraciokat a Henry-térvényben szerepld parcialis nyomasok hatdrozzak meg:
Ci = Si pi (1-2-2-3)

ahol: Sj az i. komponens oldhatosagi koefficiense a membranban. Az Gsszefiiggés foként az
amorf, elasztomer polimerek esetén alkalmazhato, mivel az iiveges atmeneti hdmérséklet alatt
az oldhatosag gyakran sokkal komplexebb. A fentebbi egyenleteket kombinalva kapjuk meg a

gazszeparacid leirasara altalaban hasznalt képletet:

] = DS, (po; — 1)
' | (1-2-2-4)
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A permeabilitasi tényez6é D difftizids allando és az S oldhatosagi koefficiens szorzata:
P=DS (1-2-2-5)
Egyszeriisités utan az 1-2-2-4 egyenlet a kovetkezOképpen alakul:

_ P(pyi—P) P

J. = T‘Api

! | (1-2-2-6)

A képletbdl lathatd, hogy a membranon keresztiili fluxus egyenesen aranyos a parcialis
nyomaskiilonbséggel, illetve forditott ardnyban 4ll membran vastagsadgaval. A szelektivitas

idedlis esetben felirhat6 a permeabilitdsok hanyadoséval:

@y =

_U|-o

(1-2-2-7)

A valddi szeparacids faktor nem egyezik meg az idedlis szelektivitasi tényezdvel a
legtobb géazelegy esetén, mert nagy nyomds hasznélata alatt, a membran anyaga modosulhat.
Altaldban emiatt csokken a szelektivitas, és n6 a permeébilitas. Ez a szeparacios faktor fiigg a
transzmembran nyomastol is: nagy érték esetén érhetd el a szeparacios hatékonysag
maximuma. Ez két ton is megvalosithatd ugy, hogy vagy a betaplalasi oldalon alkalmazunk
nagy kompressziot, vagy (akar emellett) nyomascsokkentéssel a permeatum oldalon (1.2.2.2.

dbra) [Szentgyorgyi, 2010].

betaplalas retentat
— §—> ——>
kompresszor
—— §—>permeétum

vakuum szivattya

1.2.1.3. abra: Gazszeparacio sematikus abraja

A gézszeparacio soran a gaz kitagul, ahogy a membranon keresztiilhatol, ilyenkor 1ép fel
a Joule-Thomson effektus. Ekkor a valodi gazok hdfoka nagymértékben valtozhat, és ez
jelentdsen befolyasolhatja a permeéciot. A héfok csokkenése, a fluxus csokkenésével is jar, a

szelektivitas azonban n6.
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A jelenség — a kisérletek alapjan — szén-dioxid esetében a legfeltiinébb, ez okozza a
legnagyobb héfokvaltozast a nagynyomast szeparacid soran, amit feltétleniil szdmitasba kell

venni.

A permeabilitasi tényezd a legjellemzObb paraméter a gazszeparaciés membranoknal,
mivel viszonylag egyszertien mérhetd, amennyiben ismerjiik az alkalmazott membran
vastagsagat. A permedabilitasi koefficienst sokszor az ugynevezett Barrer egységben adjak
meg (amerikai vonatkozasbol), és 1 Barrer = 10%m3(STP) - cm- cm? st cmHg?! =
= 0,76 - 10'm3(STP) - m - m?- s . Pal, ahol: cm3(Standard Temperature and Pressure) az
atpermealodott gaz térfogata, cm a membran aktiv feliiletének vastagsaga, cm? a membran

aktiv feliilete, cmHg az atpermealodott gaz nyomasa [Scott, 1995].

A kiilonb6z6 gazok permeabilitasa adott membran esetén nemcsak a molekula méretétol
fiigg, hanem attol is, hogy mennyire kondenzal6dé az adott gaz, tobbek kozt emiatt van az,
hogy a gazok permeabilitasai 6 nagysagrenden beliil valtozhatnak az éppen hasznalt
membrananyagtdl fliggden. Ugyanakkor a kiilonféle gazok ateresztése hasonléan nagy
hatarok kozott mozoghat ugyanazon membran esetén. Ezekbdl kovetkezik, hogy a
gazszeparacios miveletekhez — elvileg — nagyon sokféle polimer felhasznalhatdo a céltol
fliggden.

Az 1-2-2-6 egyenletbdl lathato, hogy forditott arany all fenn a membran vastagsaga és az
ateresztOképesség kozott, ezért hasznalnak foként aszimmetrikus és kompozit membranokat

(lasd 1.3. fejezet).

A gazszeparacio alkalmazasi teriileteit (/.2.2. 1. tablazat) — attdl fliggden, hogy nagy vagy
kicsi permeabilitasi membrant hasznalunk — két részre lehet osztani. Amennyiben nem
sziikséges nagymértékll szelektivitas, gy nagy ateresztoképességii anyagokat hasznalhatunk,
példaul nitrogén szeparacioja levegdbdl, vagy metan kinyerése hosszabb szénlancu
szénhidrogének melldl. Ezeknél nagyobb szelektivitds érheté el viszonylag j6
ateresztOképesség mellett. A hidrofob elasztomer anyagok permeabilitdsa sokkal kisebb
nitrogénre vagy metanra nézve, mint szerves gézokre, igy ezekre az alkalmazasokra érdemes

O ateresztoképességli membrant valasztani.
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1.2.2.1. tablazat: A gazelvalasztas néhany alkalmazasi teriilete

Alkalmazasok

CO2/CHj4 elvalasztasa pl. CH4 f61dgazbol valo kinyerésekor

H2S szeparacioja metantol foldgazokbol

02/N2 elvalasztasa oxigénben, illetve nitrogénben dusitott

levegd eldallitasanal

H20 (vizgdz) eltavolitadsa gazokbol (Iégkondicionalas)

Nagyjabol kozepes szelektivitas eléréséhez kis permeabilitdisi membran anyagokat
célszerii valasztani, amelyek tiiveges allapoti polimerek lehetnek. A gyakorlatban az
ateresztoképesség és a szelektivitds kozotti egyensuly kialakitdsaval lehet hatékony

technologiat kifejleszteni.

A gédzszeparaciora haszndlhatdé membranok hdrom f6 csoportba sorolhatdak. A
kereskedelmi forgalomban is kaphat6 membranok donté tobbsége nem-porusos membran.
Ezek a membranok a mikrosziiréshez vagy ultrasziiréshez hasznaltakkal ellentétben nem
tartalmaznak lyukakat vagy pérusokat, ehelyett miikodésiik azon alapszik, hogy a gazok be
tudnak oldddni és at tudnak diffundalni a szilard anyagokon. A gazszeparacids membranok
kihasznaljak ezt a jelenséget, ehhez olyan polimereket valasztanak ki, melyek bizonyos
kiilonbozé gazok kiilonbozd sebességgel transzportalodnak a polimerben. Példaul tipikus
polimer membranokon az oxigén a nitrogénnél 2-7-szer gyorsabban jut at, ez a membran
anyagatol és az elvalasztas koriilményeitdl fligg. Két gdz permedcids rataja hatdrozza meg a

membran szelektivitasat az adott gazokra.

A masodik csoportot a porusos membranok alkotjdk, melyeknél a gazok a
molekulatomegiik vagy méretiik szerint szeparalédnak a membran porusain keresztiil. Ezt a
tipust nem alkalmazzdk széleskoriien gyenge tartdssaga és viszonylag magas ara miatt.

Tovéabba a molekulatomeg alapjan elvalaszté membran alacsony szeparacios faktort biztosit.
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A harmadik fobb tipusba tartozokat facilitalt transzport vagy immobilizalt folyadék-
membranoknak nevezik. Ezekben a membranokban egy folyadék szolgal olddszerként a gaz
szamara. Ennek elonye az, hogy a gazok jobban oldddnak folyadékokban, mint szildrd
anyagokban, ezzel jelentésen novelve a szeparacios faktort. Ezeknek a leggyakoribb
kialakitasa soran a vivofolyadékot egy mikropdrusos membran porusaiba juttatjak. Ennek a
membrannak az eldnyei és hatrdnyai azt mutatjdk, hogy ez a tipus leginkabb olyan
gazaramoknal hasznélhato, ahol a permedlodd géaz kis parcialis nyomason van jelen. Ennek
ellenére ezek a membranok még nem érték el azt a stabilitast is €lettartamot, ami lehetévé

tenné széleskorli alkalmazasukat [Noble, 1995].

1.2.3 PI membran

A legkorabbi kereskedelmi forgalomban kaphatdé membranok anyaga poliszulfon és
celluléz-acetat volt. Még most is ezek a dominal6 alapanyagok, de mar csatlakoztak hozzajuk

a poliimidek, poliamidok, polikarbonatok, poliéter-imidek is.

A jelenlegi gazszeparacidos membranokat tomor filmként, kompozitokként vagy
aszimmetrikus membranokként allitjdk el6. A membranok fejlesztése sordn arra torekszenek,
hogy eltlintessék a szeparacidos rétegen 1évo lyukakat €s hibdkat. Ilyen hibdk nagyban
befolyasolhatjdk a membran szelektivitasat a gazok nagy mozgékonysaga €és a szeparaciod

soran alkalmazott nagy nyomaskiilonbségek miatt.

Aszimmetrikus membranok eldallithatok a bemartdsos kicsapas technikdjaval a
fazisinverzion beliill, s az igy kapott membranok alkalmasak kompozit membranok
tamasztorétegeként is. A kompozit membranok rendkiviil vékony, szelektiv rétegét meritéses

bevonatképzéssel, hatarfeliileti-, illetve plazmapolimerizacidval készitik.

E membranok esetén a hidrodinamikai ellenallast tehat a vékony szelektiv réteg jelenti.
Ennek a rétegnek teljességgel hibamentesnek kell lennie, mivel a hibak erételjesen csokkentik
a szelektivitast, anélkiil, hogy a fluxust jelentdsen ndvelnék. Uveges éllapota polimerbdl
meglehetdsen nehéz tokéletes aktiv réteget késziteni. Az is eléfordulhat, hogy az aktiv réteg
molekulai behatolnak a tdmasztorétegbe és a membran teljes ellendllasa megnd. Ezért néha
egy nagy ateresztOképességii harmadik réteget visznek fel az aktiv réteg és a tamasztoréteg

kozé.
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Ez lehet pl. polidimetil-xilan, amely mintegy kozbiilsd, ragaszto réteg funkcional, s egyrészt
elésegiti a hibamentes aktiv réteg készitését, masrészt megkonnyiti a szelektiv réteg felvitelét

a tdmasztorétegre.

A Pl membranokat sz¢les korben alkalmazzak gazszeparaciora - példaul biogaz komponensek
elvalasztasa egymastol [Marco, 2015] - a kedvez6 permeabilitasuk, szelektivitasuk miatt. A
foldgaz és szénhidrogén szeparacioban betdltott szerepiik korlatozott a magas CO2 és Ca+
tartalmu betaplalasi gazok lagyitjak a membrant, emiatt a szelektivitasuk csokken [Haiging,
2015].

Az oldhato 6FDA-alapt ([4,4’-hexafluoroisopropylidene]diphthalicanhydride) Pl
szintézise egy kétlépéses polikondenzacios reakcio. Az elsd 1épésben dianhidridekbdl és
diaminokbdl ekvimolaris mennyiségeket reagaltatunk 1-metil-2-pirrolidonban egy 100 ml-es
haromnyakt lombikban teflon keverdvel szobahOmérsékleten 18 6rdn at nitrogén atmoszféra
alatt. llyenkor a monomer koncentracio a reakciokozegben 20 V/V%. Ez egy jo koncentracio
ahhoz, hogy nagy molekulatomegii polimert lehessen beldle eldallitani. A reakcid kinetikaja
korlatozodik til magas koncentracioknal, az oldat nagy viszkozitasa miatt. A reakcid sordn a
dianhidridekbdl és diaminokbol poliamid-sav képzédik az oldatban, ami ekvimolaris
mennyiségli ecetsav-anhdirid (AcAn) és trietilamin (TEA) hatdsdra imidizacié soran poli-

1middé alakul.

2 CF., .CF i I cF P
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Polyimide

Fontos, hogy a reakciokdzegbe ne keriiljon viz. Ennél a kondenzécios
polimerizacional a dianhidridek és diaminok k6zotti sztochiometria nélkiilozhetetlen a nagy
molekulastlyG polimer kialakitdsdhoz. A viz hidrolizdlhatja a dianhidrideket és ezzel
megvaltoztatja a sztdchiometriai ardnyokat. Ezért szigoru ovintézkedéseket kell tenni, hogy
minimalizaljuk a reakciotérbe keril6 viz mennyiségét, ezzel biztositsuk a monomer

tisztasagat [Wind, 2002].
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2. Anyagok és eszkozok

2.1. Szoftver

Munkank soran elengedhetetlen volt a szamitogépes adatgyiijtés, egyrészt a munka

felgyorsitasa végett, masrészt igy kisebb volt a hibalehetdség.

Adatgylijté szoftverként a széles korben elterjedt National Instruments™ (tovabbiakban, NI)
LabVIEW-t hasznaltuk. A LabVIEW egy olyan grafikus programozasi kornyezet, mely a
tudomanyos ¢és mérnoki munkakra van beallitva. Széleskorti beépitett analiziskdnyvtarral
rendelkezik, segiti az adatok megfeleld vizualizacidjat, szamos miszer €s eszkdz vezérelhetd
segitségével ¢és rendkiviil gyorsan fejleszthetok vele szinvonalas alkalmazasok. A

programban, Osszeallitottuk a block diagramot és a grafikonos feliiletet (2.1.1-2.1.2. dbra).

Wavefarm Chart 2 \WaveForm Chart
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2.1.1. abra: A masodik mérérendszer block diagramos felépitése
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2.1.2. abra: A masodik mérdrendszer egyik tagjanak front panele (U vs. t)

A block diagramon lathatd, hogy az adatgyiijtd kartydba érkezd jelet tovabbitjuk
jelszint-szabalyzokon keresztiil a grafikus és numerikus kijelzékre, illetve a regisztrald
egységbe, amely rogzitette a berendezés fesziiltség-értekeit adott idOpillanatokban. A
numerikus ¢€s grafikus kijelzére azért volt sziikség, hogy nyomon tudjuk kovetni a
valtozasokat, és lassuk az esetleges problémakat (példaul, hogy ereszt-e valahol a

berendezés).

Egy mérdesatorna elvi vazlata a 2.1.3. dbran lathato.

V1 - V2 PV1 V3

2.1.3. abra: Mérorendszer vazlata.
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Mérés elott a PT1 nyomastavadon lehetett ellendrizni a PC1 tartaly nyomasat, amit a V2
szelepen keresztiil tudtunk feltolteni a kivant gazzal. A mérés megkezdéséhez a PV1 reduktor
szelepen lehet beallatni a kivant nyomast, melyet a PT2 nyomastavadon lehet ellendrizni. Ez
utan keriilt beépitésre a membran a V3 csatlakozd segitségével, mely termosztalt

kornyezetben, de szabadon volt, azaz az atpermealt gazok nem befolyasoltak a fluxust.

2.2  Adatgyiijto rendszer

A digitalis nyomasmérdk altal kiildott jelet szintén a NI altal forgalmazott hardvereken
keresztiil kiildtiik a szoftvernek. Két részbdl allt, melyekbdl az egyik a szadmitogéphez tartozo
kartya volt (NI PCI-6225 80 csatornas 16 bites adatgyijtd) (2.2.1. dbra), mely lehetové tette
az esetleges tovabbi boOvitést. A madsik egy kiilsd kartya, amibe a szoftverben beallitott
paraméterek szerint kellett rogziteni a nyomasmérdkbdl kijovo vezetékeket. A kisérlet soran a

6 nyomasértéket, referencia-fesziiltséget és a termosz hémérsékletét mérte.

2.2.1. abra: NI PCI-6225 80 csatornas 16 bites adatgyljt6é kartya
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Szerves részét képezte a rendszernek egy szamitdégéppel vezérelheté Manson SDP
2210 elektromos tapegység (2.2.2. dbra), mely a nyomastavadok ellatasat végezte. Ezaltal a

mérések tavoli iranyitasa is kivitelezhetové valt.

Manson—wmn

2.2.2. abra: MANSON SDP 2210 tapegység

2.3  Meérorendszerek
Kisérleteink soran kétféle berendezést is hasznaltunk. Els6ként a 2.3.1. dbran lathato

tartalyt toltottiik fel a mérendo tiszta gazokkal (hidrogén, szén-dioxid, nitrogén) adott nyomas
értékig, amelyet a tartdly végén talalhatdo nyomastavadohoz kapcsolt multiméter segitségével

mértiink fesziiltség formajaban [V]. [Bakonyi, 2009].

2.3.1. abra: Az el6 kisérletekhez hasznalt berendezés
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A masik rendszer az el6-kisérletekbdl tervezett volt, melynek fobb elemei kozt a gaztartalyok,
a nyomastavadok, a nyomasszabalyzok ¢és egyéb szerelvények voltak. Megfeleld
gaztartalyként 316-0s savalld acél palackot valasztottunk, mely alkalmas akar agressziv
gazokhoz is. A felhasznalt gazok mennyisége miatt a TPED tanusitvany nélkiili

HS4HDY300-TPED HOKE tartalyt rendeltiik meg. (2.3.2. dbra).

2.3.2. abra: HS4HDY300-TPED tartaly

Két nyomasmérot is beiktattunk a rendszerbe. A kis nyomasu térrészre 0-6 bar-ig, a
nagy nyomasu szakaszra 0-60 bar-ig méré nyomastavadokat épitettiink be, melyek akar

kisebb fluxusoknal egymassal cserélhetoek (WIKA 716-2156 bar6 db és WIKA 716-230 60
bar 6db) (2.3.3. dbra).

2.3.3. abra: WIKA A-10 nyomastavado
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A két nyomastavadod kozé nyomasszabalyzot iktattunk be, amivel szemben fontos
szempont volt, hogy teflon membranos legyen az agressziv gézok miatt, de megfeleléen
érzékeny is maradjon. Ezért a rugoval tamasztott teflon betétes 316-JY A-2FN4-P1-1 reduktort
alkalmaztunk (2.3.4. dbra), aminek segitségével 0-5 bar tartomanyban valtoztathattuk a

nyomast.

2.3.4. abra: 316-JYA-2FN4-P1-1 reduktor

Egyéb szerelvények is keriiltek a rendszerbe, a szelepeket és a csatlakozokat HOKE
CHNV és a megfelelé Swagelock elemek koziil valasztottuk Ki.

22



3. Mérések és azok kivitelezése

3.1 Elokisérletek, kalibracio

A mérések kezdetben a membranok hidrogénre, szén-dioxidra, metanra és nitrogénre
vonatkoztatott fluxusainak meghatarozésara iranyultak. Ezek koziil a nitrogén permeébilitasa
volt a legkisebb, a szén-dioxidé pedig a legnagyobb. Ehhez a méréshez a rendelkezésre allo
2,376 dm?® térfogatu tartalyt toltottiik fel az adott gazokkal 1,4-1,6 bar nyomasra. A tartalyban
volt egy nyomdsmér0 szenzor, amit multiméterhez csatlakoztattunk, igy a nyomadssal
linedrisan valtozo fesziiltségérteket olvastunk le adott idokozonként. A tartily kivezetd
nyilasara egy szilikon csovet erdsitettiink, melynek masik végére rogzitettik a
membranmodult. A felhasznalt modulok 3 darab kapillaris membréan szalbol alltak. A szalak
végeit kompozit ragasztassal rogzitettiik 2 cm hosszl acél csddarabokba, ezekre tudtuk drottal
raerdsiteni a szilikoncsovet. Késobb a tartaly és a modul kozé beépitettiink egy reduktor
szelepet, hogy a membréanszalakon 1évé nyomas allandé maradjon akkor is, ha csokken a

tartalyban 1évé gaz mennysége.

A mérések sordn a tartdlyt termosztatban allandé homérsékleten tartottuk, hogy
elkeriiljik a hoémérsékletvaltozasbol eredd nyomdsingadozast. Ahhoz, hogy a mért
fesziiltségértékekbdl meg tudjuk allapitani a tartalyban 1évé aktudlis nyomadst, kalibralni

kellett a berendezést.

3.2  Uj mérorendszer osszeallitasa

A kutatas soran kezdetben azt vizsgaltuk, hogy az ismert térfogatu tartalyunkbol adott
1d6 alatt mennyi gdz diffundéal ki a membranon keresztiil. A tartaly, amit alkalmaztunk nem
volt alkalmas nagy nyomésok megtartasara, ezért egy 0j rendszert kellett tervezni, amivel
tudtunk 20 bar kezdeti nyomassal dolgozni. Az 01j rendszernek tovabbi eldnye, hogy teljesen
fémszerkezetli, gdz-tomor és korréziomentes. A tervezéséhez eldszor meg kellett hatdrozni az
idealis tartalytérfogatot, vagyis akkora tartalyra volt sziikségiink, melynek segitségével
legalabb fél oran at tudtuk mérni a szén-dioxid nyomasesését, ezzel lehetévé téve a kis

permedbilitas-valtozasok kimutatasat is.
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A rendszer 0Osszedllitasanal tovabbi fontos kritérium volt tobb parhuzamosan futd
mérés lehetévé tétele, melyek akar egymassal is kombindlhatok. Ebbdl az okbdl harom
azonos felépitésii berendezést készitettiink, amik azonos adatgyiijtd kartyara voltak
csatlakoztatva, igy lehetové téve, hogy az éppen futdé mérések adatait és grafikonjait egyszerre
tudjuk vizsgalni és 0sszehasonlitani. Egy mérérendszer egy tartalybol, két nyomasszenzorbol,
egy reduktor szelepbdl, a membranmodulbol és az ezeket 0sszekotd csatlakozokbdl és
ac€lcsovekbdl allt. A rendszer konnyebb Ossze- €és szétszerelhetdsége érdekében konnyen
oldhaté nyomdsallé gyorscsatlakozokat épitettiink a fobb elemek kozé, tovabba lehetdvé
tették a membranmodul és a tartaly gyors cseréjét is a mérések kozott. A tartaly két végén
egy-egy csappal ellatott kivezetd volt, amik koziil az egyikre gyorscsatlakozot szereltiink.
Ezen a csatlakozon keresztiil tortént meg a tartaly feltdltése és a berendezés tobbi részéhez

val6 csatlakoztatasa is.

A berendezésben (3.2.1. dbra) a tartaly utan egy nyomasmérd szenzor kovetkezett, ez
utan volt beépitve egy nyomasreduktor, majd még egy nyomasmérd, ¢és végil a

membranmodul.

3.2.1. abra: Az uj mérérendszer
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Az 1j rendszerben hasznalt modul a régitél annyiban tért el, hogy harom helyett két

kapillaris szalat tartalmazott, ezzel lassitva, de pontosabba téve a méréseket (3.2.2. abra).

3.2.2. abra: Az elkészitett membranmodulok

3.2  Meérések tiszta membranokkal

A mérések elején a tartalyokat hidrogén esetén 10 bar, a tobbi gdznal 20 bar nyomasra
toltottiik. A feltoltés sordn eldszor a tartdlyt mindig 4toblitettiik az adott gazzal, hogy ne
maradjon benne levegd. Miutan a tartalyban elértiik a megfeleld nyomast, elzartuk a rajta 1évo
csapot és csatlakoztattuk a mérorendszerhez. Ezutan a szamitdégépen elinditottuk az adatok
regisztralasat és megnyitottuk a membranmodul el6tti csapot. A kiilonbdzd gazok

crer

el6fordultak hosszabb mérések is.

25



3.3  Mérések HoS-el szennyezett membranokkal

A H3S roncsolast egy 1 dm? térfogatl jol zarhaté edényben oldottuk meg. Azokat a
membranokat, melyekre elvégeztiik a referenciaméréseket az edénybe helyeztiik (3.4.1. dabra),
melynek fedelén harom légmentesen tOmitett nyilas volt, amelyek koziil az egyikbe egy

septumot helyeztiink, ezen at fecskenddvel juttattuk be a HoS-t.

3.4.1. abra: A membranmodul inkubalasa

a membranokat. Az elsé esetben ennek elkészitéséhez 0,1 dm?® levegdt szivtunk ki a septumon

at fecskenddvel, majd ugyanennyit juttattunk vissza tiszta H2S-bél.

A masodik esetben az edény tetején 1évd egyik nyildson egy vékony gumicsévet
juttattunk be, ami leért az edény aljaig. A gumics6 felsé végét egy szoritoval lezartuk, majd
fecskenddvel a gumicsSbe injektaltunk 0,5 dm® HzS-t. Mivel a H2S molaris témege nagyobb a
levegd atlagos moléris tomegénél, a gaz leszallt az edény aljara és a felesleges levegdt a

gumics6 mellett 1évo6 kis nyilason kiszoritotta.
A gazt elszivofiilke alatt az alabbi reakcid szerint allitottuk elo:

FeS + 2HCIl - FeCl, + H,S

Ebben a membranokat egy napos, illetve egy hetes iddtartamokig roncsoltuk. A roncsolas

soran a membranok mechanikailag is gyengiiltek, ezért nagyon 6vatosan kellett veliik banni.
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Az edénybdl valo kivételiik utdn jbol a roncsolds eldtti méréseket végeztiik el rajtuk, igy

tudtuk 6sszehasonlitani az eredményeket.

4. Kiértékelések

4.1 Elokisérletek elemzése

Az elokisérletek soran At idOegységenként regisztralt fesziiltségeket egy eldzetes
kalibracié utan &t tudtuk nyomasértékekre szamolni. Ezt a kalibraciot korabban mar
elvégezték elottiink, de az egyenletet mi felhasznaltuk [Bakonyi, 2009]:

_ U-1,07162
T 3,04702

+1 (4-1-1)

Atvaltottuk a fesziiltségeket nyomasra, majd nyomaskiilonbségekbol kiszamitottuk a At idé
alatt a membranon keresztiil kijutdé gaztérfogat mennyiségét. Ezt az alabbi Osszefiiggés

segitségével tettiik meg:
AV = (py —p)V (4-1-2)

p1: Nyomas a t1 idOpillanatban [bar]

p2: nyomads a t1+At idOpillanatban [bar]

AV: At id§ alatt a membranon kidiffundalo gaz térfogata [cm®]

V: a tartaly térfogata [cm®]

Ezt a térfogatvaltozas értéket elosztva a membran feliiletével és At idétartammal megkaptuk a

membran fluxusat:

AV
/= (4-2-3)
J: a membran fluxusa [em®*cm2s?]

A: a membran feliilete [cm?]

A membranfeliilet szamitdsdhoz megmértiik a kapillaris atméréjét (150 um) és
egységesen 8 cm hossziu szalakat hasznaltuk. Ebbdl egy szal feliilete szamolhato, de
haromszalas modult hasznéaltunk, ezért a teljes permedcios feliilethez ezt az értéket
megharomszoroztuk. Az igy kapott feliilet 1,13097 cm? volt. Az elsé mérések soran kideriilt,
hogy a membranmodul ¢és a tartdly kozé sziikségszeri egy nyomadscsokkentd szelep
beszerelése, hogy a hajtéerdként szolgald6 nyomaskiilonbséget allando értéken tarthassuk. Ezt

a szelepet a mérések soran 1,2 bar-ra allitottuk.
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A fluxusbol mar jo kovetkeztetéseket lehet levonni a membran adott gézra vald
affinitdsara, de a szelektivitas csak a permedabilitdsbol szamithatd, ehhez sziikségiink volt a
membran vastagsagara is, ami 50 nm volt. Az ateresztoképességet a kovetkezoképpen

hataroztuk meg:
p=L (4-2-4)

P: a membran permeabilitasa az adott gazra nézve [Barrer]
l: a membran vastagsaga [cm]

Ap: a membran két oldalén 1évé nyomas kiilonbsége [Hgmm]

Ezeket az értékeket nitrogénre és szén-dioxidra hataroztuk meg (4.1.1.-4.1.2.
diagram), mivel a mérend6 gazok koziil ezekre volt a legkisebb és legnagyobb az ateresztés

sebessége, igy ezek alapjan tudtuk megtervezni az () mérdrendszert.
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Nyomas vs. id6 diagram
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4.1.1. diagram: Kezdeti mérérendszeren mért nyomas-ido értékek CO2-ra és No-re

Az abréan lathato, hogy a valtozas telitési gorbe szerint alakul, mivel a nyomas valtozas

aranyos az alkalmazott nyomassal.
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Permeabilitas vs. id6 diagram
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4.1.2. diagram: Kezdeti mérérendszeren mért permeabilitas-id6 értékek COo-ra és No-re

A permeabilitas nem valtozhat az iddvel, mert a transzmembrdn nyomas (hajtéerd) a

mérés alatt allando értéken volt tartva.

A Kkisérletek soran eleinte jelentds hibat okozott, hogy gumicsdveket hasznaltunk
toldasnak, ugyanis ezt barmennyire is leszigeteltiik, mindig volt olyan térfogati differencia,
amit maga a szilikon csé okozott ugy, hogy membranként funkcionalt, vagyis a cs6 anyagaba
beoldodott a gaz, majd tavozott, valamint gondot okozott, hogy a nyomdasszabalyzé sem volt

preciz. Ezért tértiink 4t a rézcsdves toldasra, és a két gdzra mar ezen a rendszeren vizsgaltunk.

4.2  Tervezés egy Gj rendszerre

A kezdeti mérések soran egy 1Uj, pontosabb rendszerre volt sziikségiink, ennek a

mérések szempontjabodl kritikus pontja a tartalytérfogat volt. Akkora térfogatot kerestiink,

--------

mellyel a CO2 permeaciojat legalabb egy oran at tudjuk mérni, a N2 permeaciojanak mérése
viszont ne tartson 6 6ranal tovabb. Ehhez az a kezdeti mérések alatt a kapott fluxus értékeket

hasznaltuk fel.
Jcoz=0,14504 cm3cm?st Jn2 = 0,034963 cm3cm2st

Ezeket megszoroztuk a membranfeliilettel €s a sziikséges id6tartamokkal. Az igy kapott

minimum ¢és maximum térfogatok:
Vmin=393,7cm3 Vmax:569,4-crn3

Ezek alapjan az ij rendszerhez 500 cm? térfogatt tartalyokat (1asd 2.3.2. dbra) rendeltiink.
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4.3

Az 1) mérOrendszerben az elézdekben leirtak alapjan szamitottuk a fluxust és az

ateresztést a kiilonbozo gazokra.

Uj mérorendszer tiszta membranokkal

4.3.1. tablazat: A kiilonboz6 permedbilitas értékek

Ha N2 CO; CH4
Permedbilités | 1915 | 00851 | 0,6518 | 0,2580
[Barrer]
Atlageltérés | 0,0851 | 0,0371 | 0,0344 | 0,0316
Szoras 0,1167 | 0,0425 | 0,0575 | 0,0443
11’2 r - o -
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4.3.1. diagram: Uj mérérendszeren mért nyomas-id6 értékek Ho-re
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4.3.2. diagram: Uj mérérendszeren mért fluxus-idé értékek Ho-re

A nyomasvaltozasokbdl kiszdmolt fluxus értékek enyhén novekvd tendenciat mutatnak, mert
a szelep nyomadsredukcidja nem volt tokéletesen hibamentes, ami az ilyen kicsiny

valtozasoknal igen szembet{ind.
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Permeadbilitas vs. id6 diagram, H,
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4.3.3. diagram: Uj mérérendszeren mért permeabilitas-idd értékek Ha-re

A fluxus azonban nem jellemzi a membrant, mivel fiigg az adott modul paramétereitdl,
igy korrigalni kell ezekkel az értékekkel, valamint az aktualis pontra vett hajtoerével, ekkor

kapjuk a permedbilitdst, ami mar csak az alkalmazott gdz(ok)tdl és a membran anyagi

mindségétol fligg.
21 7 M
Nyomas vs. id6 diagram, N,
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4.3.4. diagram: Uj mérérendszeren mért nyomas-id6 értékek No-re

A grafikonon l4that6, hogy a nyomasszabalyz6 nem miikodott megfeleléen, mivel a
PT2 nyomastavado csak 6 bar-ig volt hitelesitve, igy a f6lott nem mért, ezért nem is tudtuk,

hogy pontosan mekkora nyoméson engedtiik at a gazt: hibaval dolgoztunk.
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Fluxus vs. id6 diagram, N,
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4.3.5. diagram: Uj mérdérendszeren mért fluxus-idé értékek No-re

A fluxus is és a permeabilitas grafikonjan azonban lathato, hogy a transzmembran nyomast
allando6 értéken tudtuk tartani a szeleppel — noha mérni azt mar nem tudtuk -, mivel mindkét

grafikon egy atlag koriil mozog kis szoréssal, lathat6 csokkenés vagy ndvekedés nélkiil.
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4.3.6. diagram: Uj mérérendszeren mért permeabilitas-idé értékek No-re

A grafikonrdl leolvashatd, hogy a permedbilitas 0,04-0,13 Barrer kozott valtozott, az atlaga

0,0851 Barrer, a szorasa pedig 0,0425 volt.
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4.3.7. diagram: Uj mérérendszeren mért nyomas-id6 értékek CO-ra

A transzmembran nyomas atlag 2,82 bar-on volt, mig a tartaly nyomasa 5,75 bar-rél 5,15 bar-

ra siillyedt.
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4.3.8. diagram: Uj mérérendszeren mért fluxus-idé értékek CO,-ra

A diagramon lathato csokkenést a mérérendszer eredményezheti, valdsziniisithetd ugyanis

olyan kismértékii szivargas, amit hagyomanyos modszerekkel kimérni nem tudtunk.
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""" Permeabilitas vs. id6 diagram, CO,

0,85

o
[+2]

O
0,75

o

o
~

0,65 o =

=)
o
O

Permeabilitas [Barrer]

0,55 @)

L
5]

0,45

0,4 T T T 1

0 5 10 15 20
1d6 [h]

4.3.9. diagram: Uj mérérendszeren mért permeabilitas-idd értékek COp-ra

A permeabilitas értékek 0,78 és 0,54 Barrer kozé estek az atlaguk 0,652 Barrer, szérasuk
0,0575 volt.

20
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4.3.10. diagram: Uj mérdrendszeren mért nyomas-id6 értékek CHa-ra

A diagram egy massziv tartalybeli nyomascsokkenést reprezental (17,7 bar-rol 3,2 bar-ra), a
transzmembran nyomas ez 1d6 alatt végig allando (3,2 bar koriili) értéken volt, azonban ez a

valtozas idében lassu volt, tobb mint 20 6ra alatt valosult meg.
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Fluxus vs. id6 diagram, CH,
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4.3.11. diagram: Uj mérdrendszeren mért fluxus-idd értékek CHa-ra

0,34

Permeabilitas vs. id6 diagram, CH,
0,32

o
w

o
[
[ee]

Permeabilitas [Barrer]
=) =}
M [l
= [=2]

4.3.12. diagram: Uj mérdrendszeren mért permeabilitas-idé értékek CHa-ra

A permedbilitas jellemzden 0,3 és 0,216 Barrer kozott mozgott, atlaguk 0,2580 Barrer,
szorasuk 0,0443 volt.

Ezeket a tiszta membranokra mért szorasadatokat kell Osszevetni a szennyezett
membranokon mért permeabilitds, és akkor mar egyértelmiien meg tudjuk allapitani, hogy az

aktualis szennyezdanyag szignifikansan rontja-e a teljesitményt, vagy nem.
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4.4  Uj mérérendszer szennyezett membranokkal

Kén-hidrogénnel valtozé ideig szennyeztiink membranokat, majd ezeket a roncsolt
membranokat Ujra lemértilk azokkal a gdzokkal, amikkel a roncsolés el6tt is vizsgaltuk. A

100 000 ppm H2S-ben 24h-t inkubalddé membran esetén mért eredmények:

4.4.1. tablazat: 100 000 ppm kénhidrogénnel 1 napig kezelt membranok permedbilitasa

H» N2 CO;
Permeabilitas
[Barrer] 15,9978 | 5,8513 | 4,9694
Atlageltérés 0,1199 | 0,1522 | 0,1280
Szoéras 0,1483 | 0,1860 | 0,1732
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4.4.1. diagram: Uj rendszeren mért nyomas-idé értékek Ho-re, 100 000 ppm H2S

A tartdly nyomasa 14,7 bar-rol 13,4 bar-ra siillyedt, mikdzben a transzmembran nyomas

konstans 2,85 bar-on volt tartva.
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4.4.2. diagram: Uj rendszeren mért permeabilitas-idé értékek Ho-re, 100 000 ppm H2S

A permeabilitas értékek 16,14 és 15,73 Barrer kozé estek az atlaguk 15,99 Barrer, szérasuk
0,1483 volt.
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Nyomas vs. id6 diagram, N,, 24h H,S
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4.4.3. diagram: Uj rendszeren mért nyomas-idé értékek No-re, 100 000 ppm H2S

Hasonléan a kezeletlen membranon nitrogénre mért nyomas-idé diagramhoz, itt is egy
nagymértékii tartalybeli nyomascsokkenést lathatunk (21 bar-rél 4,9 bar-ra), mialatt
transzmembran nyomas allando6 (3,3 bar kortiili) értéken volt, ez a valtozas viszont tobb mint

40 o6ra alatt kovetkezett be.
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4.4.4. diagram: Uj rendszeren mért permeabilitas-idé értékek No-re, 100 000 ppm H2S

A permeabilitas értékek 6,41 és 5,54 Barrer kozott valtoztak, atlaguk 5,85 Barrer, szérasuk
0,1860 volt. A csokkend trend a mar korabban emlitett — nem a membran ateresztésébol eredo

— csekély térfogatvesztésnek tudhato be.
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4.45. diagram: Uj rendszeren mért nyomas-idé értékek CO,-ra, 100 000 ppm H,S

A tartdly nyomasa 4,87 bar-rdl 3 bar-ra csokkent, a mérés alatt a transzmembran nyomas

atlagosan 3,1 bar-on volt tartva.
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4.4.6. diagram: Uj rendszeren mért permeabilitas-idé értékek CO2-ra, 100 000 ppm H.S

A permeabilitas értékek 5,13 és 4,58 Barrer kozott valtoztak, atlaguk 4,97 Barrer, szorasuk
0,1807 volt.
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4.4.2. tablazat: 100 000 ppm kénhidrogénnel 7 napig kezelt membranok permedbilitasa

H» N2 CO;
Permeabilitas
[Barrer] 0,7067 | 0,4570 | 0,3922
Atlageltérés 0,0584 | 0,0448 | 0,0453
Szoéras 0,0675 | 0,0608 | 0,0561
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4.4.7. diagram: Uj rendszeren mért nyomas-idé értékek Ho-re, 100 000 ppm H.S

A transzmembran nyomads atlag 4,33 bar-on volt, mig a tartdly nyomasa 8,66 bar-rol 8,36

bar-ra siillyedt.
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4.4.8. diagram: Uj rendszeren mért permeabilitas-idé értékek Ho-re, 100 000 ppm H2S

A grafikonrdl leolvashatd, hogy a permedbilitas 0,62-0,77 Barrer kozott valtozott, az atlaga
0,7067 Barrer, a szérasa pedig 0,0675 volt.
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4.4.9. diagram: Uj rendszeren mért nyomas-idé értékek No-re, 100 000 ppm H.S

A tartdly nyomésa 27,2 bar-rol 26,6 bar-ra siillyedt, mikdzben a transzmembran nyomas

konstans 4,3 bar-on volt tartva.
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4.4.10. diagram: Uj rendszeren mért permeabilitas-idd értékek Na-re, 100 000 ppm H,S

A permedbilitds jellemzéen 0,37 ¢és 0,54 Barrer kozott mozgott, atlaguk 0,457 Barrer,
szorasuk 0,0608 volt.
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4.4.11. diagram: Uj rendszeren mért nyomas-idé értékek CO-ra, 100 000 ppm H,S

A tartdly nyomasa 6m32 bar-rol 5,74 bar-ra csokkent, a mérés alatt a transzmembran

nyomas atlagosan 3,92 bar-on volt tartva.
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4.4.12. diagram: Uj rendszeren mért permeabilitas-id6 értékek CO2-ra, 100 000 ppm H2S

A permeabilitas értékek 0,54 és 0,37 Barrer koz¢é estek az atlaguk 0,3922 Barrer, szorasuk
0,0561 volt
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4.4.3. tablazat: 500 000 ppm kénhidrogénnel 1 napig kezelt membranok permedbilitasa

H, CO;
Permeabilitas
[Barrer] 1,3242 0,3732
Atlageltérés 0,0472 0,0514
Szoéras 0,0574 | 0,0623
20 7 T 4 .
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4.4.12. diagram: Uj rendszeren mért nyomas-idé értékek Ho-re, 500 000 ppm H.S

A transzmembran nyomds atlag 2,84 bar-on volt, mig a tartaly nyomasa 14,72 bar-rdl

13,44 bar-ra siillyedt.
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4.4.13. diagram: Uj rendszeren mért permeabilitas-idd értékek Ha-re, 500 000 ppm H,S

A permedbilitas értékek 1,41 és 1,23 Barrer kozott valtoztak, atlaguk 1,3242 Barrer,
szorasuk 0,0574 volt.
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4.4.14. diagram: Uj rendszeren mért nyomas-idé értékek CO2-ra, 500 000 ppm H.S

A tartaly nyomasa 5,36 bar-rol 5,12 bar-ra siillyedt, mikézben a transzmembran nyomas

konstans 2,88 bar-on volt tartva.
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4.4.15. diagram: Uj rendszeren mért permeabilitas-id6 értékek CO2-ra, 500 000 ppm H2S

A permeabilitas értékek 0,47 és 0,27 Barrer kozé estek az atlaguk 0,3732 Barrer, szorasuk
0,0623 volt.
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45  Statisztikai kiértékelés

A statisztikai Gsszehasonlitas soran a Statistica 8 nevii szoftverrel dolgoztunk, és az
érdekelt minket, hogy ha a tiszta gazokra mért permeabilitast a szennyezettel Osszevetjiik,
akkor van-e koztiik jelentds kiilonbség, vagy nincs. Ez ahhoz kell, hogy kisérlettervet tudjunk
késziteni, ami alapjan mar Osszefiiggést is tudunk adni az adott szennyezd6anyag membranra
gyakorolt roncsolasnak mértékére, mégpedig ,.koncentracio” - ,,behatasi id6™” dimenzidban,

példaul: ppm (H2S) - h-ban.
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4.5.1. abra: A Hz-re mért permedbilitasok dsszehasonlitasa

A grafikonon lathatd, hogy mind a 100 000 ppm-es, mind az 500 000 ppm-es

inkubalas jelentds kiilonbséget okozott az ateresztoképességben.
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4.5.1. tablazat: A hidrogénre mért permeabilitds értékek kozotti korrelacio

Correlations (Spreadsheet2) Marked correlations are significant at p < ,05000 N=6 (Casewise deletion
of missing data)

Means

Kezeletlen Hz 2’2080

100k ppm 24h |0,6907

H> 0

100k ppm  |1,3051
168h H2 2

500k ppm 42h 16,022
H2 99

Std.Dev.

0,127018

0,067546

0,047917

0,151581

Kezeletl
en H2

100k ppm
24h H2

1,000000 [-0,759494

-0,759494 |1,000000

-0,874065 |0,518492

-0,835333 |0,685315

100k ppm

500k ppm
24h H2

-0,835333

0,685315
0,511497

1,000000

A tablazatban a zolddel jelzett permedbilitas értékek kozott tapasztaltunk korrelaciot.
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4.5.2. abra: A CO2-ra mért permeabilitasok dsszehasonlitasa
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4.5.2. tablazat: A szén-dioxidra mért permeabilitas értékek kozotti korrelacid

Correlations (Spreadsheet11) Marked correlations are significant at p <,05000 N=11 (Casewise
deletion of missing data)

Mean |Std.D Kezeletlen | 100k ppm 100k ppm 500k ppm

S ev. CO2 24h CO2 168h CO2 24h CO2
KeZg|C()32t|en 3’23073 2’90962 1,000000 -0,552326 0,371744 0,489758
12%?:]( ggl’zn 2’04050 85_0257 -0,552326 1,000000 -0,029691 0,165114
:!I-.%%llf] Fé:pOI’T; g,()6539 2'50367 0,371744 -0,029691 1,000000 0,372587
S00k ppm 14,931 /0173 0,489758 0,165114 0,372587 1,000000

24h CO2 262 248

Nem volt statisztikailag szignifikans korrelacié a permedbilitdsok kozott.

A karosodas azonban tapasztalhato volt fizikailag is, mivel az 500 000 ppm-es vizsgalatokat
tobbszor is Ujra kellett mar mérni, mert a membran mechanikai tartdsa jelentésen karosodott,

¢s eltort a kapillaris.
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4.5.3. abra: A Nz-re mért permeabilitasok 0sszehasonlitasa
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4.5.3. tablazat: A nitrogénre mért permeabilitas értékek kozotti korrelacio

Correlations (Spreadsheet16) Marked correlations are significant at p <,05000 N=15 (Casewise
deletion of missing data)

std.Dev Kezeletlen | 100k ppm 24h | 100k ppm 168h

Means
N2 N2 N2
Kezeletlen N2 (;’46154 3’04386 1,000000 0,196551 -0,377756
100k ppm 24h 10,9055 0,05630 0,196551 1,000000 -0,001830
N2 0 2
100k plggl 168h 2’10249 2’33688 -0,377756 -0,001830 1,000000

Nitrogén esetén egyértelmiien latszik, hogy a permeabilitdis ndé a roncsolds mértékével,

korrelaciot statisztikailag megallapitani ez esetben sem tudtunk.

Metanra nem tudtunk Osszehasonlité elemzést végezni, mivel azok a membranok,

amikkel metanra mértiink eltortek a kén-hidrogénes roncsolés kdvetkeztében.
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5. Osszefoglalé

A membranos gazszeparaciot a hagyomanyos szeparacidos miiveletekkel szembeni
energiatakarékossaga, alacsony kornyezeti terhelése €és tovabbi eldnyei miatt egyre szélesebb
korben alkalmazzdk. Napjainkban ezek a szempontok kiemelkedden fontosak a
kornyezetszennyezés globalis problémaéja és a meg nem ujuld energiaforrasok fogyasa miatt.

crer

alkotdival szemben.

Eloszor egy egyszerli mérérendszerrel végeztiik a méréseinket, de hamar belattuk,
hogy a kapott értékek tul nagy szérasa miatt egy pontosabb rendszerre van sziikség. Ez a régi
rendszer jo volt arra, hogy a kezdeti eredmények utan meg tudjunk tervezni egy pontosabb

rendszert.

Az 1 rendszerrel mar kisebb szordsokat kaptunk, igy a kisebb valtozasokat is
pontosabban nyomon tudtuk kdvetni. Miutan a tiszta membranokra elvégeztiik a méréseinket,
a membranokat kén-hidrogén tartalmt atmoszféraba helyeztiik, kiilonb6z6 iddtartamokra,
kiilonb6z6 koncentracidkon. Ezzel az ipari gyakorlatban esetlegesen eldforduld szennyezést
szimulaltuk. A roncsolt membranokra megismételtiik a méréseinket, ¢&s szignifikans
valtozasokat tapasztaltunk az eredményekben. Ez bizonyitja, hogy a kén-hidrogén valdban
hatassal volt a membran anyagira, ¢és a kiilonbozé gazok permedbilitdsat kiilonbozo

mértékben valtoztatja meg.

A roncsolas a membran mechanikai sajatossdgait is negativan befolyésolta, a
membranszal veszitett a tartdsabol és sokkal torékenyebbé valt. Ez a mérések kivitelezésében
is komoly akadalyt jelentett, ezért a jovOben egy Uj membranrdgzitési eljarast kell
kidolgoznunk a rendszerhez. Az 10j eljarassal az elkészitett kisérletterv alapjan megfelelden ki
tudjuk mérni a kiillonb6zé gazok permeabilitasanak szennyezések hatasara torténd

megvaltozasat, és a jol definialhaté teljesitményadatokat.
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Mellékletek

1. szamu melléklet

I.1. tablazat: Kezdeti mérérendszeren mért és szamolt értékek tiszta membranon Na-re

t [h] p [bar] fluxus [cm3cm?s!] permedbilitas [Barrer]
0,0 1,609 - -
0,4 1,587 0,0268 0,9069
0,8 1,578 0,0380 1,2854
1,3 1,556 0,0282 0,9531
1,7 1,531 0,0241 0,8133
2,1 1,509 0,0322 1,0869
2,5 1,489 0,0255 0,8608
2,9 1,471 0,0242 0,8169
3,4 1,453 0,0200 0,6772
3,8 1,437 0,0263 0,8885
4,2 1,421 0,0145 0,4900
4,6 1,405 0,0224 0,7581
5,0 1,389 0,0186 0,6300
5,5 1,374 0,0268 0,9069
5,9 1,360 0,0649 2,1934
6,3 1,347 0,0196 0,6633
6,7 1,333 0,1758 5,9400
7,2 1,319 0,0385 1,2992
7,6 1,306 -0,0154 -0,5215
8,0 1,294 0,0171 0,5792
8,4 1,282 0,0309 1,0431
8,8 1,271 0,0145 0,4892
9,3 1,260 0,1236 4,1746
9,7 1,252 0,2295 7,7538
10,1 1,242 -0,1713 -5,7876
10,5 1,231 0,0917 3,0992
10,9 1,223 -0,0091 -0,3088
11,4 1,215 -0,0664 -2,2431
11,8 1,207 -0,0022 -0,0737
12,2 1,197 0,1880 6,3530
12,6 1,187 -0,0417 -1,4077
13,0 1,179 0,0583 1,9708
13,5 1,171 0,0260 0,8792
13,9 1,164 0,0609 2,0561
14,3 1,157 -0,0204 -0,6900
14,7 1,152 0,2006 6,7764
15,1 1,146 0,0771 2,6054
15,6 1,140 0,2954 9,9784
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1.2. tablazat:Kezdeti mérdorendszeren mért és szamolt értékek tiszta membranon CO»-ra

t [h] p [bar] fluxus [cm3cm2s!] permeadbilitas [Barrer]
0,0 1,868 - -
0,1 1,814 0,2338 7,8992
0,3 1,762 0,2118 7,1538
0,4 1,713 0,1989 6,7199
0,6 1,665 0,1938 6,5469
0,7 1,620 0,1829 6,1776
0,8 1,579 0,1691 5,7115
1,0 1,541 0,1555 5,2546
1,1 1,503 0,1572 5,3123
1,3 1,466 0,1469 4,9615
1,4 1,438 0,0749 2,5308
1,5 1,411 0,1305 4,4100
1,7 1,391 0,1594 5,3852
1,8 1,355 0,1431 4,8328
2,0 1,323 0,1329 4,4885
2,1 1,295 0,1198 4,0477
2,2 1,269 0,1016 3,4338
2,4 1,248 0,0690 2,3308
2,5 1,229 0,0876 2,9607
2,7 1,208 0,0872 2,9446
2,8 1,189 0,0622 2,1023
2,9 1,171 0,0459 1,5508
3,1 1,156 0,0460 1,5554
3,2 1,141 0,0551 1,8623
3,4 1,128 0,0465 1,5714
3,5 1,117 0,0548 1,8508
3,6 1,106 0,0458 1,5461
3,8 1,096 0,0434 1,4677
3,9 1,088 0,0383 1,2923
4,1 1,080 0,0363 1,2254
4,2 1,073 0,0243 0,8203
4,3 1,066 0,0359 1,2143
4,5 1,060 0,0249 0,8400
4,6 1,055 0,0184 0,6231
4,8 1,050 0,0140 0,4731
4,9 1,045 -0,0205 -0,6935
5,0 1,041 0,0222 0,7500
5,2 1,039 0,0400 1,3500
53 1,035 0,1526 5,1566
5,5 1,033 0,0441 1,4908
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I1. szamu melléklet

IL1. tablazat: Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek tiszta membranon Ho-re

t [h] p:1 [bar] p2 [bar] fluxus [cm3cm2s?]  permeabilitas [Barrer]
0,0 9,572 5,181 - -
0,1 9,542 4,835 0,0544 0,0760
0,1 9,495 4,817 0,0874 0,1226
0,2 9,456 4,812 0,0726 0,1019
0,2 9,413 4,810 0,0788 0,1107
0,3 9,367 4,802 0,0838 0,1179
0,3 9,325 4,801 0,0783 0,1102
0,4 9,276 4,798 0,0892 0,1257
0,4 9,235 4,798 0,0756 0,1065
0,5 9,183 4,797 0,0953 0,1343
0,5 9,132 4,796 0,0940 0,1325
0,6 9,092 4,796 0,0739 0,1041
0,6 9,042 4,795 0,0930 0,1311
0,7 8,996 4,797 0,0849 0,1196
0,7 8,950 4,798 0,0841 0,1184
0,8 8,896 4,798 0,0990 0,1394
0,8 8,846 4,798 0,0922 0,1299
0,9 8,806 4,798 0,0743 0,1046
0,9 8,758 4,798 0,0888 0,1251
1,0 8,719 4,798 0,0720 0,1014
1,0 8,666 4,797 0,0976 0,1375
1,1 8,618 4,796 0,0875 0,1232
1,1 8,571 4,798 0,0866 0,1220
1,2 8,529 4,798 0,0784 0,1104
1,2 8,476 4,797 0,0965 0,1359
1,3 8,435 4,796 0,0762 0,1073
1,3 8,383 4,796 0,0956 0,1347
1,4 8,330 4,797 0,0977 0,1377
1,4 8,288 4,796 0,0771 0,1086
1,5 8,246 4,796 0,0783 0,1103
1,5 8,206 4,794 0,0725 0,1021
1,6 8,153 4,794 0,0989 0,1394
1,6 8,100 4,794 0,0959 0,1351
1,7 8,056 4,794 0,0814 0,1147
1,7 8,013 4,794 0,0798 0,1125
1,8 7,967 4,794 0,0838 0,1181
1,8 7,920 4,792 0,0875 0,1234
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11.2. tablazat: Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek tiszta membranon No-re

t [h] p1 [bar] p2 [bar] fluxus [cm3ecm™s']  permeabilitas [Barrer]
0,0 19,316 5,392 - -
0,4 18,992 6,925 0,5972 0,5827
0,8 18,787 6,925 0,3772 0,3680
1,2 18,620 6,924 0,3068 0,2994
1,6 18,466 6,925 0,2845 0,2776
2,0 18,333 6,924 0,2441 0,2382
2,8 18,093 6,924 0,2232 0,2178
3,2 17,982 6,924 0,2042 0,1993
3,6 17,872 6,924 0,2029 0,1980
4,0 17,764 6,924 0,1989 0,1941
4,4 17,649 6,923 0,2106 0,2055
4,8 17,552 6,924 0,1802 0,1759
5,2 17,443 6,923 0,1996 0,1948
5,6 17,346 6,923 0,1800 0,1757
6,0 17,239 6,923 0,1956 0,1909
6,4 17,143 6,922 0,1781 0,1738
6,8 17,042 6,922 0,1855 0,1810
7,2 16,943 6,922 0,1826 0,1783
7,6 16,841 6,922 0,1867 0,1823
8,0 16,748 6,922 0,1727 0,1686
8,8 16,569 6,921 0,1645 0,1606
9,2 16,476 6,921 0,1708 0,1668
9,6 16,384 6,921 0,1706 0,1666
10,0 16,296 6,921 0,1610 0,1571
10,4 16,210 6,921 0,1592 0,1554
11,2 16,041 6,921 0,1527 0,1491
11,6 15,955 6,921 0,1580 0,1542
12,0 15,854 6,921 0,1866 0,1822
12,4 15,772 6,921 0,1500 0,1464
12,8 15,692 6,921 0,1469 0,1434
13,2 15,614 6,921 0,1443 0,1409
13,6 15,536 6,921 0,1434 0,1400
14,0 15,448 6,921 0,1618 0,1580
14,8 15,293 6,921 0,1408 0,1375
15,2 15,219 6,921 0,1372 0,1339
15,6 15,130 6,921 0,1641 0,1602
16,0 15,059 6,921 0,1308 0,1277
16,8 14,820 5,939 0,3071 0,3493
17,2 14,737 6,920 0,1532 0,1496
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IL3. tablazat: Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek tiszta membranon CO,-re

t [h] p1 [bar] pz[bar]  fluxus [cm3*cm?s?] permeabilitas [Barrer]
0,0 7,043 5,411 - -
0,1 6,974 5,113 0,1267 0,1674
0,2 6,929 5,162 0,0834 0,1092
0,3 6,889 5,157 0,0743 0,0974
0,4 6,849 5,137 0,0729 0,0959
0,5 6,816 5,112 0,0609 0,0804
0,6 6,779 5,092 0,0674 0,0894
0,7 6,745 5,075 0,0634 0,0844
0,8 6,721 5,058 0,0450 0,0601
0,9 6,687 5,043 0,0627 0,0840
1,0 6,650 5,029 0,0669 0,0898
1,1 6,622 5,014 0,0515 0,0694
1,2 6,593 5,000 0,0544 0,0736
1,3 6,560 4,985 0,0606 0,0821
1,4 6,525 4,969 0,0642 0,0873
1,5 6,500 4,956 0,0453 0,0618
1,6 6,472 4,947 0,0531 0,0726
1,7 6,438 4,939 0,0620 0,0848
1,8 6,403 4,928 0,0637 0,0873
1,9 6,377 4,921 0,0484 0,0664
2,0 6,344 4,911 0,0615 0,0846
2,1 6,319 4,904 0,0460 0,0634
2,2 6,284 4,898 0,0631 0,0870
2,3 6,254 4,891 0,0564 0,0780
2,4 6,221 4,886 0,0613 0,0847
2,5 6,197 4,879 0,0428 0,0593
2,6 6,163 4,874 0,0624 0,0865
2,7 6,130 4,870 0,0613 0,0851
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IL4. tablazat: Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek tiszta membranon CHa-ra

t [h] p1 [bar] pz[bar]  fluxus [cm3cm?s?] permeabilitds [Barrer]
0,0 17,396 6,926 - -
0,5 17,117 3,174 0,5153 1,0968
1,0 16,778 3,167 0,6247 1,3329
1,5 16,447 3,171 0,6090 1,2977
2,0 16,110 3,171 0,6204 1,3221
2,5 15,793 3,162 0,5851 1,2501
3,0 15,467 3,163 0,6005 1,2829
3,5 15,129 3,159 0,6214 1,3292
4,0 14,793 3,159 0,6200 1,3264
4,5 14,471 3,154 0,5923 1,2689
5,0 14,150 3,146 0,5913 1,2700
5,5 13,826 3,142 0,5980 1,2862
6,0 13,497 3,133 0,6055 1,3059
6,5 13,175 3,129 0,5926 1,2798
7,0 12,851 3,125 0,5971 1,2912
7,5 12,530 3,118 0,5917 1,2821
8,0 12,208 3,112 0,5925 1,2865
8,5 11,885 3,108 0,5954 1,2944
9,0 11,565 3,103 0,5884 1,2810
9,5 11,243 3,100 0,5937 1,2941

10,0 10,912 3,096 0,6097 1,3307

10,5 10,598 3,094 0,5794 1,2653

11,0 10,284 3,091 0,5786 1,2647

11,5 9,968 3,087 0,5807 1,2708

12,0 9,645 3,087 0,5951 1,3026

12,5 9,326 3,087 0,5877 1,2864

13,0 9,015 3,087 0,5733 1,2549

13,5 8,696 3,085 0,5870 1,2857

14,0 8,375 3,083 0,5928 1,2992

14,5 8,061 3,087 0,5775 1,2639

15,0 7,754 3,087 0,5656 1,2380

15,5 7,436 3,087 0,5860 1,2825

16,0 7,123 3,087 0,5761 1,2609

16,5 6,813 3,091 0,5709 1,2479

17,0 6,495 3,091 0,5856 1,2802

17,5 6,183 3,094 0,5752 1,2561

18,0 5,863 3,096 0,5894 1,2865

18,5 5,542 3,100 0,5912 1,2888

19,0 5,219 3,099 0,5943 1,2957

19,5 4,912 3,103 0,5664 1,2333

20,0 4,591 3,104 0,5921 1,2886
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II1. szamu melléklet

IIL.1. tablazat: Uj mérorendszeren mért és szamolt értékek Ho-re, 100 000 ppmH2S, 24h

t [h] p:1 [bar] p2 [bar] fluxus [cm3cm?s?] permedbilitas [Barrer]
0,0 9,745 4,066 - -
0,1 9,626 3,928 0,2196 0,3777
0,2 9,523 3,758 0,1890 0,3398
0,3 9,426 3,709 0,1786 0,3255
0,4 9,330 3,665 0,1770 0,3262
0,5 9,238 3,629 0,1708 0,3180
0,6 9,143 3,595 0,1741 0,3272
0,7 9,052 3,572 0,1684 0,3186
0,8 8,963 3,555 0,1636 0,3109
0,9 8,862 3,538 0,1864 0,3561
1,0 8,770 3,519 0,1691 0,3247
1,1 8,685 3,506 0,1560 0,3006
1,2 8,596 3,489 0,1648 0,3192
1,3 8,515 3,473 0,1496 0,2909
1,4 8,415 3,461 0,1832 0,3576
1,5 8,327 3,449 0,1630 0,3194
1,6 8,241 3,433 0,1569 0,3088
1,7 8,158 3,420 0,1531 0,3024
1,8 8,071 3,410 0,1604 0,3179
1,9 7,989 3,400 0,1507 0,2995
2,0 7,902 3,392 0,1607 0,3201
2,1 7,816 3,384 0,1580 0,3155
2,2 7,742 3,375 0,1363 0,2728
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II1.2. tablazat: Uj mérdrendszeren mért és szamolt értékek No-re, 100 000 ppm HsS, 24h

t [h] p1 [bar] p2 [bar] fluxus [cm3cm™2s'] permeabilitas [Barrer]
0,0 17,867 3,284 - -
1,0 17,331 4,391 0,9881 1,5205
2,0 17,095 4,346 0,4336 0,6741
3,0 16,871 4,326 0,4138 0,6464
4,0 16,660 4,311 0,3884 0,6086
5,0 16,447 4,301 0,3913 0,6148
6,0 16,242 4,289 0,3776 0,5948
7,0 16,041 4,281 0,3711 0,5857
8,0 15,837 4,270 0,3760 0,5950
9,0 15,635 4,261 0,3721 0,5901
10,0 15,439 4,252 0,3616 0,5745
11,0 15,243 4,244 0,3608 0,5744
12,0 15,038 4,239 0,3767 0,6004
13,0 14,845 4,230 0,3553 0,5676
14,0 14,652 4,223 0,3557 0,5692
15,0 14,463 4,216 0,3483 0,5582
16,0 14,266 4,206 0,3630 0,5831
17,0 14,080 4,199 0,3419 0,5503
18,0 13,897 4,187 0,3387 0,5466
19,0 13,727 4,176 0,3132 0,5068
20,0 13,541 4,161 0,3415 0,5545
21,0 13,366 4,149 0,3227 0,5256
22,0 13,190 4,133 0,3235 0,5288
23,0 13,012 4,120 0,3285 0,5388
24,0 12,824 4,112 0,3465 0,5693
25,0 12,645 4,104 0,3295 0,5425
26,0 12,450 4,100 0,3584 0,5906
27,0 12,275 4,096 0,3240 0,5345
28,0 12,089 4,091 0,3416 0,5642
29,0 11,918 4,084 0,3153 0,5216
30,0 11,724 4,075 0,3570 0,5919
31,0 11,552 4,067 0,3180 0,5282
32,0 11,377 4,060 0,3215 0,5351
33,0 11,196 4,051 0,3330 0,5554
34,0 11,023 4,043 0,3199 0,5346
35,0 10,850 4,030 0,3186 0,5341
36,0 10,678 4,021 0,3158 0,5307
37,0 10,517 4,010 0,2970 0,5005
38,0 10,343 3,998 0,3208 0,5422
39,0 10,181 3,986 0,2972 0,5037
40,0 10,008 3,973 0,3205 0,5449
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II1.3. tablazat: Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek CO,-re, 100 000 ppm H,S, 24h

t [h] p:1 [bar] p2 [bar] fluxus [cm3cm?s?] permeadbilitas [Barrer]
0,0 6,919 3,474 } )
0,1 6,848 3,440 0,1312 0,2577
0,2 6,802 3,439 0,0837 0,1643
0,3 6,762 3,412 0,0741 0,1466
0,4 6,727 3,389 0,0646 0,1288
0,5 6,689 3,375 0,0706 0,1413
0,6 6,651 3,363 0,0696 0,1398
0,7 6,621 3,350 0,0553 0,1116
0,8 6,582 3,341 0,0716 0,1449
0,9 6,547 3,330 0,0648 0,1315
1,0 6,520 3,325 0,0498 0,1012
1,1 6,483 3,317 0,0684 0,1393
1,2 6,444 3,309 0,0705 0,1439
1,3 6,406 3,305 0,0711 0,1455
1,4 6,376 3,300 0,0554 0,1134
1,5 6,341 3,295 0,0632 0,1296
1,6 6,315 3,288 0,0496 0,1019
1,7 6,272 3,283 0,0777 0,1599
1,8 6,237 3,278 0,0651 0,1343
1,9 6,195 3,274 0,0766 0,1581
2,0 6,169 3,269 0,0482 0,0997
2,1 6,137 3,267 0,0595 0,1230
2,2 6,112 3,266 0,0454 0,0939
2,3 6,081 3,263 0,0569 0,1179
2,4 6,054 3,259 0,0500 0,1037
2,5 6,026 3,259 0,0526 0,1091
2,6 6,008 3,254 0,0318 0,0661
2,7 5,970 3,255 0,0703 0,1458
2,8 5,939 3,251 0,0584 0,1213
2,9 5,908 3,250 0,0558 0,1160
3,0 5,871 3,247 0,0680 0,1416
3,1 5,837 3,247 0,0637 0,1325
3,2 5,814 3,244 0,0423 0,0882
3,3 5,778 3,243 0,0667 0,1390
3,4 5,740 3,243 0,0697 0,1452
3,5 5,715 3,239 0,0460 0,0960
3,6 5,685 3,239 0,0546 0,1138
3,7 5,647 3,237 0,0710 0,1482
3,8 5,613 3,234 0,0619 0,1293
3,9 5,584 3,234 0,0530 0,1107
4,0 5,550 3,234 0,0630 0,1316
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IV. szamu melléklet

IV.1. tablazat: Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek Ho-re, 100 000 ppm H,S, 168h

t [h] p:1 [bar] p2 [bar] fluxus [cm3cm?s?] permeabilitas [Barrer]
0,0 9,665 3,504 - -
0,1 9,576 4,171 0,1641 0,2658
0,2 9,508 3,859 0,1239 0,2170
0,3 9,436 3,688 0,1330 0,2438
0,4 9,370 3,650 0,1212 0,2243
0,5 9,303 3,596 0,1233 0,2317
0,6 9,225 3,543 0,1450 0,2765
0,7 9,155 3,495 0,1279 0,2472
0,8 9,074 3,457 0,1506 0,2943
0,9 9,005 3,433 0,1258 0,2476
1,0 8,928 3,413 0,1428 0,2827
1,1 8,854 3,397 0,1363 0,2711
1,2 8,765 3,381 0,1628 0,3254
1,3 8,689 3,368 0,1413 0,2835
1,4 8,612 3,360 0,1419 0,2853
1,5 8,531 3,352 0,1492 0,3008
1,6 8,452 3,344 0,1452 0,2934
1,7 8,373 3,339 0,1449 0,2931
1,8 8,299 3,331 0,1373 0,2786
1,9 8,218 3,325 0,1482 0,3012
2,0 8,144 3,319 0,1368 0,2786
2,1 8,072 3,311 0,1326 0,2707
2,2 7,994 3,306 0,1429 0,2921
2,3 7,921 3,298 0,1351 0,2768
2,4 7,839 3,290 0,1511 0,3103
2,5 7,766 3,285 0,1339 0,2754
2,6 7,694 3,277 0,1330 0,2742
2,7 7,614 3,273 0,1478 0,3052
2,8 7,537 3,265 0,1406 0,2911
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IV.2. tablazat: Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek No-re, 100 000 ppm H,S, 168h

t [h] p1 [bar] pz[bar]  fluxus [cm3cm?s?!] permedbilitas [Barrer]
0,0 20,205 3,536 - -
0,5 19,926 4,166 0,5138 0,8334
1,0 19,786 4,109 0,2581 0,4244
1,5 19,665 4,084 0,2230 0,3689
2,0 19,561 4,063 0,1922 0,3196
2,5 19,452 4,051 0,1995 0,3327
3,0 19,345 4,040 0,1985 0,3319
3,5 19,250 4,030 0,1746 0,2926
4,0 19,165 4,018 0,1567 0,2634
4,5 19,068 4,007 0,1779 0,3001
5,0 18,963 4,002 0,1946 0,3286
5,5 18,857 3,994 0,1952 0,3302
6,0 18,759 3,990 0,1803 0,3053
6,5 18,653 3,986 0,1941 0,3291
7,0 18,555 3,982 0,1809 0,3070
7,5 18,450 3,978 0,1945 0,3303
8,0 18,338 3,974 0,2048 0,3483
8,5 18,236 3,974 0,1895 0,3222
9,0 18,128 3,970 0,1988 0,3383
9,5 18,032 3,969 0,1767 0,3008
10,0 17,920 3,966 0,2059 0,3508
10,5 17,821 3,966 0,1824 0,3108
11,0 17,718 3,962 0,1890 0,3223
11,5 17,615 3,957 0,1906 0,3254
12,0 17,518 3,957 0,1779 0,3038
12,5 17,413 3,954 0,1945 0,3323
13,0 17,317 3,950 0,1758 0,3007
13,5 17,213 3,949 0,1929 0,3301
14,0 17,117 3,945 0,1764 0,3022
14,5 17,000 3,942 0,2150 0,3686
15,0 16,916 3,941 0,1553 0,2662
15,5 16,813 3,937 0,1899 0,3259
16,0 16,714 3,933 0,1823 0,3131
16,5 16,618 3,933 0,1754 0,3013
17,0 16,520 3,929 0,1815 0,3121
17,5 16,428 3,929 0,1701 0,2926
18,0 16,324 3,925 0,1902 0,3275
18,5 16,225 3,925 0,1835 0,3159
19,0 16,127 3,921 0,1791 0,3087
19,5 16,011 3,919 0,2140 0,3690
20,0 15,923 3,916 0,1628 0,2809

60



IV.3. tablazat: Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek CO2-re, 100 000 ppm H-S, 168h

t [h] p:1 [bar] p: [bar] fluxus [cm3cm2s?] permeabilitas [Barrer]
0,0 5,790 3,257
0,2 5,708 3,331 0,1510 0,3063
0,4 5,642 3,294 0,1207 0,2475
0,6 5,594 3,282 0,0887 0,1826
0,8 5,531 3,265 0,1166 0,2413
1,0 5,481 3,256 0,0913 0,1895
1,2 5,432 3,244 0,0912 0,1899
1,4 5,382 3,236 0,0910 0,1899
1,6 5,321 3,228 0,1131 0,2368
1,8 5,272 3,224 0,0899 0,1885
2,0 5,226 3,219 0,0854 0,1793
2,2 5,170 3,216 0,1020 0,2142
2,4 5,124 3,211 0,0858 0,1805
2,6 5,072 3,208 0,0944 0,1989
2,8 5,028 3,204 0,0815 0,1719
3,0 4,985 3,200 0,0796 0,1680
3,2 4,923 3,200 0,1133 0,2392
3,4 4,871 3,196 0,0972 0,2055
3,6 4,822 3,192 0,0892 0,1889
3,8 4,766 3,191 0,1035 0,2191
4,0 4,719 3,191 0,0865 0,1831
4,2 4,665 3,187 0,0989 0,2096
4,4 4,617 3,187 0,0896 0,1899
4,6 4,562 3,186 0,1007 0,2136
4,8 4,513 3,183 0,0912 0,1936
5,0 4,458 3,183 0,1010 0,2144
5,2 4,415 3,183 0,0786 0,1668
5,4 4,358 3,181 0,1052 0,2235
5,6 4,314 3,179 0,0807 0,1715
5,8 4,256 3,179 0,1082 0,2299
6,0 4,210 3,179 0,0844 0,1794
6,2 4,159 3,179 0,0927 0,1970
6,4 4,113 3,180 0,0860 0,1828
6,6 4,049 3,179 0,1169 0,2484
6,8 4,004 3,179 0,0829 0,1762
7,0 3,955 3,179 0,0906 0,1926
7,2 3,908 3,179 0,0868 0,1845
7,4 3,849 3,179 0,1081 0,2297
7,6 3,801 3,179 0,0883 0,1876
7,8 3,755 3,180 0,0860 0,1827
8,0 3,709 3,179 0,0840 0,1785
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V. szamu melléklet

V.1. tablazat:Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek Ho-re, 500 000 ppm H2S, 24h

t [h] p:1 [bar] p: [bar] fluxus [cm3cm?s?] permeabilitas [Barrer]
0,0 10,323 2,727 - -
0,5 10,035 6,624 0,5309 0,5415
1,0 9,865 6,625 0,3130 0,3192
1,5 9,651 6,152 0,3940 0,4328
2,0 9,405 5,464 0,4524 0,5594
2,5 9,157 5,163 0,4565 0,5974
3,0 8,910 4,953 0,4564 0,6227
3,5 8,673 4,782 0,4350 0,6147
4,0 8,457 4,621 0,3989 0,5832
4,5 8,242 4,466 0,3954 0,5982
5,0 8,036 4,321 0,3799 0,5940
5,5 7,845 4,180 0,3513 0,5678
6,0 7,644 4,043 0,3708 0,6197
7,0 7,282 3,789 0,3312 0,5906
7,5 7,106 3,663 0,3249 0,5993
8,0 6,943 3,540 0,2994 0,5714
8,5 6,777 3,420 0,3061 0,6047
9,0 6,613 3,308 0,3018 0,6165
9,5 6,465 3,193 0,2735 0,5787
10,0 6,327 3,085 0,2541 0,5566
10,5 6,177 2,983 0,2758 0,6248
11,0 6,048 2,890 0,2379 0,5563
11,5 5,918 2,800 0,2385 0,5754
12,0 5,787 2,759 0,2422 0,5932
12,5 5,652 2,725 0,2481 0,6151
13,0 5,519 2,693 0,2449 0,6146
13,5 5,395 2,660 0,2282 0,5796
14,0 5,274 2,625 0,2232 0,5745
14,5 5,156 2,592 0,2175 0,5671
15,0 5,034 2,561 0,2253 0,5945
15,5 4,919 2,528 0,2107 0,5631
16,0 4,803 2,495 0,2150 0,5823
16,5 4,688 2,460 0,2119 0,5822
17,0 4,564 2,425 0,2276 0,6341
17,5 4,458 2,391 0,1957 0,5531
18,0 4,348 2,355 0,2018 0,5788
18,5 4,227 2,320 0,2225 0,6481
19,0 4,123 2,291 0,1931 0,5695
19,5 4,015 2,255 0,1992 0,5966
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V.2. tablazat:Uj mérérendszeren mért és szamolt értékek CO2-re, 500 000 ppm H2S, 24h

t [h] p1 [bar] pz[bar]  fluxus [cm3cm?s?!] permedbilitas [Barrer]
0,0 19,792 1,915 - -
1,0 19,573 6,620 0,4050 0,4134
2,0 19,407 6,620 0,3053 0,3116
3,0 19,100 6,620 0,5650 0,5767
4,0 18,897 6,621 0,3746 0,3823
5,0 18,722 6,621 0,3213 0,3279
6,0 18,574 6,622 0,2735 0,2790
7,0 18,435 6,620 0,2553 0,2606
8,0 18,302 6,623 0,2452 0,2502
9,0 18,156 6,621 0,2685 0,2740
10,0 18,031 6,623 0,2315 0,2362
11,0 17,910 6,623 0,2218 0,2263
12,0 17,792 6,623 0,2181 0,2225
13,0 17,673 6,623 0,2195 0,2240
14,0 17,561 6,623 0,2068 0,2110
15,0 17,441 6,623 0,2197 0,2242
16,0 17,342 6,623 0,1832 0,1869
17,0 17,222 6,623 0,2207 0,2251
18,0 17,106 6,624 0,2138 0,2181
19,0 16,988 6,624 0,2164 0,2207
20,0 16,880 6,624 0,2004 0,2044
21,0 16,782 6,624 0,1806 0,1842
22,0 16,708 6,623 0,1348 0,1376
23,0 16,657 6,621 0,0946 0,0965
24,0 16,593 6,620 0,1185 0,1209
25,0 16,740 6,621 -0,2705 -0,2760
26,0 16,683 6,621 0,1046 0,1067
27,0 16,406 6,620 0,5105 0,5210
28,0 16,239 6,621 0,3069 0,3132
29,0 16,083 6,622 0,2878 0,2936
30,0 15,957 6,621 0,2313 0,2360
31,0 15,848 6,623 0,2012 0,2052
32,0 15,735 6,623 0,2088 0,2130
33,0 15,628 6,623 0,1972 0,2012
34,0 15,532 6,623 0,1755 0,1791
35,0 15,429 6,623 0,1901 0,1939
36,0 15,334 6,623 0,1761 0,1796
37,0 15,245 6,624 0,1636 0,1669
38,0 15,134 6,623 0,2047 0,2089
39,0 15,043 6,623 0,1671 0,1705

40,0 14,950 6,624 0,1712 0,1746
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