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FONTOSABB ROVIDITESEK JEGYZEKE

BTEX benzol, toluol, etil-benzol, xilol

EG (mono)etilén-glikol

GC gazkromatograf(ia)

GLLE glikol-levegd érintkeztetd

GMCS glikolmintacsapda

MDC legkisebb kimutathaté koncentracio

MOL (Nyrt.) Magyar Olaj- és Gazipai Nyilvanosan Miik6d6 Részvénytarsasag

MSZ magnesszelep

PA fotoakusztikus

RB-s robbandasbiztos

TASZ tomegaramlas-szabalyozo



|. BEVEZETES

A kornyezet szennyezésért mindannyian felelések vagyunk, a levegd
szennyezettségének példaul igen nagy részét adjak a hdztartdsok, illetve a kozlekedés.
Azonban vitathatatlan az ipar vezetd szerepe, fOként, ha a telephelyek kornyékét
vizsgaljuk. Az utobbi évtizedekben egyre ndé az igény a kornyezetszennyezés
visszaszoritdsara, a kornyezetvédelemre. Az ipari szereplok is igyekeznek minél tobbet
foglalkozni a kérdéskorrel.

Mig korabban a cél csupan annyi volt, hogy a hatarértékeknek megfelelve valahogyan
kezeljék a keletkezett karos anyagokat, addig napjainkra a kornyezetpolitika inkabb a
megeldzés elvét koveti, vagyis a hatarértéket ugy probalja elérni, hogy nem termel kéros
anyago(ka)t. Ez a szemlélet az un. integralt kornyezetvédelem kovetkezménye, vagyis
amikor a kornyezetvédelem gazdasagi tevékenységgé valik.

A dolgozatomban bemutatott két projekt ipari partnere a MOL Nyrt. volt, amellyel
egyiittmiikddve az Optikai és Kvantumelektronikai Tanszéken miikodd Fotoakusztikus
Kutatoécsoport mar tobb éve sikeres kutatasokat folytat.

Az egyik esetben egy laboratoriumi kisérlethez kerestek mérdmiiszert. A kisérlet célja
az volt, hogy nem hasznosithaté (~hulladék) szénhidrogénekbdl hasznosithatét allitsanak
eld hidrogénezéssel, természetesen ugy, hogy az eljards minden szempontbol (kdltség,
kornyezetvédelem) a legoptimalisabb legyen. A folyamat paramétereit valtoztatva a
végtermek Osszetételét szerették volna nyomon kovetni. Analizisre gazkromatograf allt
rendelkezésiikre, de tobb probléma is volt vele. Egyrészt nem képes folyamatos
miikddésre, masrészt vizgdz kimutatasara alkalmatlan.

A masik eset az el6zonél joval Osszetettebb. A foldgazszéritds soran hasznalt
glikolregeneralok BTEX (benzol, toluol, etil-benzol, xilol) emisszigjat szerették volna
meghatarozni. Az emisszio nagyban fliigg a foldgazszaritasi technologia miikodési
paramétereitdl, igy a kutatds tavlati célja volt, hogy megtalaljuk az optimalis
paramétereket. Valamint ha az aromasokat kovetjiilk a folyamatban, akkor az egész
szaritasi folyamat hatékonysagara is tudunk kovetkeztetni.

Dolgozatomban az elébb vazolt feladatokra fejlesztett miiszereket mutatom be. A
hidrogénezési kisérleti projekt befejezddott, a glikolregenerdlok BTEX emissziojaval
foglalkoz6 azonban még jelenleg is folyik, igy a projekthez kapcsolodo célok

megvaldsitdsa még folyamatban van.



Il. IRODALMI ATTEKINTES

A Fotoakusztikus Kutatdcsoport tagjaként a mérési feladatok megoldasakor elsésorban
fotoakusztikus spektroszkopian alapuld mérémiiszerekben gondolkodtam, ezért elsOként
(I.1.) ezt a mérési modszert mutatom be részletesebben, kitérve az iparban vald
alkalmazhat6sagara.

Kdolaj- és foldgazipar esetén azonban kikeriilhetetlen a kromatografia, ezen belill is a
gazkromatografia megemlitése, mivel a szabvanyok altal eldirt foldgaz analizis
gazkromatograffal torténik [1,2]. Emellett a bemutatasra keriild egyik miiszerben
sikeresen 6tvoztem a fotoakusztikus spektroszkopiat a kromatografidval. A masodik fejezet
tehat a gazkromatografiaval foglalkozik (I1.2.).

Végiil egy fejezetet (I1.3.) szentelek az aromds szénhidrogén vegyiiletek, elsdsorban a
benzol ¢€s a toluol bemutatasara. Itt részletesebben foglalkozom a foldgazszaritas/foldgaz-

elkészités folyamataval is.

11.1. Fotoakusztikus spektroszkopia

A fotoakusztikus (,,photoacoustic”, PA) spektroszkopia alapjelensége igen egyszeri:
ha egy mintat megfeleld frekvencian modulalt (szaggatott) fénnyel megvilagitunk, és a
minta a fény egy részét elnyeli, akkor a minta a fény (,,foto”) modulacids frekvenciajanak
megfeleld frekvencidju hangot (,,akusztika”) bocsat ki. A jelenség magyardzata a
kovetkez6: a minta az adott hulldmhosszu fényt elnyeli, majd a fény megsziinése utan a
tobbletenergiat hdé formdjdban leadja. A  kornyezetbe leadott hdé  tagulast,
nyomasnovekedést okoz. Mivel a fénybesugarzas és ezaltal a gerjesztés periodikus, ezért
az energialeadas ¢és igy a nyomasvaltozas is periodikus. A periodikus nyomasvaltozas
(hang) pedig mikrofonnal detektalhato.

A jelenséget elészor A. G. Bell irta le, 1880-ban [3]. O szilard anyagokon figyelte meg
a jelenséget. Fényforrasként a napfényt hasznalta, €s a fény megszaggatdsara mechanikus
szaggatot (chopper) hasznalt. Az altala megalkotott berendezést ,,photophone”-nak nevezte
el, és a telefon vetélytarsanak tartotta. KésObbi kisérletei sordn mar gazokat ¢és
folyadékokat is vizsgalt [4]. Megallapitotta, hogy az anyagi mindségtdl fligg, hogy milyen
sugarzasra kap jelet. Megalkotta a ,spectrophone”-t is, ami egy spektrograf volt,
photophone detektorral. Ezzel a spektrumot infravordsben is tudta vizsgalni. Tyndall és

Rontgen is a gazok fény hatasara torténd tagulasat vizsgaltak [5, 6]. Bell nyoman a fényt



megszaggattak, és 6k is hangot detektaltak. Ok le is irtdk a jelenség magyarazatat (ld.
fentebb), amely mind a mai napig helytallo. Tyndall azt is megallapitotta, hogy a
hangmagassag a szaggatas sebességétdl fiigg. Detektorként mindharman az emberi fiilet
hasznaltak.

Ezutan mintegy 50 évre feledésbe meriilt a jelenség, mivel a tovabblépéshez se
megfeleld detektor, se megfelelé fényforras nem volt. 1938-ban Viegerov kozolt egy
tanulmanyt, amelyben PA gazmérésekrél van szo [7]. Fényforrasként feketetest sugarzot
hasznalt, detektorként pedig mikrofont. Az igazi attorést azonban csak a Iézerek
megjelenése hozta. A lézerek sévszélessége mar elegendden kicsi ahhoz, hogy szelektiv
méréseket végezhessiink vele, és fényteljesitményiik is stabil. PA mérérendszer
fényforrasaként eldszor Kerr és Attwood hasznalt 1ézert, mégpedig CO és CO, lézereket
[8]. A ’70-es és ’80-as években igen nagy érzékenységet értek el gazlézerek
alkalmazasaval, de foként laboratoriumi koriilmények kozott [9, 10]. Talalhatunk példat
mobil, terepen hasznalhaté miiszerre is, de ez a miiszer egy egész autonyi helyet foglalt el
[11].

A ’90-es években a telekommunikacidban tdmegesen megjelend diodalézerek 0j irdnyt
mutattak a fotoakusztikaban. Ezek a 1ézerek joval egyszeriibb felépitésiiek, kisebbek és
olcsobbak is, mint gazlézer tarsaik. Az élettartamuk is hosszabb, nem igényelnek
karbantartast. Egy hatranyuk van: a fényteljesitménylik nagysagrendekkel kisebb, csak
néhany 10 mW (a gazlézereknek néhany W). igy ppb-s (parts per billion, ,,millidardodrész”)
kimutatasi hatar helyett altaldban csak ppm-es (parts per million, ,,milliomodrész”) érhetd
el, de terepi mérések esetén ez sok esetben elegendd is. Ma mar talalhatunk cégeket is, akik
PA gazelemzdket arulnak [12].

A szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport gazdetektalassal foglalkozik, ezért a

tovabbiakban a gazanalizisre alkalmazott fotoakusztikus spektroszkopiat mutatom be.

11.1.1. A fotoakusztikus rendszerek altalanos felépitése

Egy PA rendszer {6 elemei a kdvetkezok: PA kamra, ahol maga a jelenség lejatszodik;
modulalt fényli fényforras; detektor, amely a keletkez6é hangot felfogja (mikrofon); illetve
egy elektronikai egység, amely tobbek kozott a fényforrast vezérli és a mikrofon altal
detektalt jelet feldolgozza (1.dbra). Az elektronikai egységhez csatlakoztathatdo a
szamitogép, amelyen az eredményeket megjelenithetjiik. Ez mar nem szerves része a

rendszernek.



fotoakusztikus kamra elektronika
fényforras

mikrofon

fényforras-vezérlés

jelfeldolgozas

1. abra: A fotoakusztikus rendszerek altalanos felépitése
I1.1. 1. 1. Kamra

Léteznek rezonans és nem rezonans modon mukodé kamrak is. Itt most a
kutatocsoportban altalanosan hasznalt rezonans kamrat mutatom be, melynek sematikus

rajza a 2. abrdn lathato.

) 9 cm R
mikrofon rezonator
N /
(- \ 2\ A
akusztikus lézerfény =
sziirok =
J v
\ \_# /
pufferek ‘1’
gaz bevezetes gaz kivezetés

2. abra: A fotoakusztikus kamra sematikus rajza.

A kamran keresztiil a gz allandéan aramlik. Ezzel jelentdsen felgyorsithaté a mérendd
komponensek falon torténé dinamikus adszorpcidja ¢€s deszorpcidja, igy a rendszer
valaszidejét csokkenthetjiik. Az 4ramlds azonban zajjal is jar. Kb. 500 cm3/perc az a
maximalis sebesség, amelynél az aramlési zaj még nem befolyasolja a kimutatasi hatart Az
aramlasi €s kornyezeti zajok 3-4 nagysagrenddel nagyobbak, mint a hasznos jel [13]. Az
akusztikus zajok kiszlirésére specialis kamra geometriat alkalmazunk. A rezonatorcsd
hosszat (L) ugy valasztjuk meg, hogy rezonanciafrekvenciaja néhany kHz legyen (a
leggyakrabban alkalmazott mikrofon karakterisztikajat figyelembe véve 4-5 kHz) az adott
mérendd gazra. Ez azt jelenti, hogy a rezonatorcsd hossza a hang hulldmhosszanak fele

(L=A/2). (Figyelembe szoktak venni az un. csdvég-hosszabbodast is, ami a rezonatorcsd €s



a puffer hataran bekovetkez6 impedanciaugras eredménye. Ertéke kozelithetd a rezonator
atmérdjének 0,3-szeresével.) A puffertérfogatok arra szolgalnak, hogy a rezonator nyilt
rezonatorként viselkedjen. Az akusztikus szliirk A/4, vagyis L/2 hosszusaguak. Arra
szolgalnak, hogy a rezonanciafrekvencia koriili frekvenciatartomanyba esé kornyezeti €s
aramlasi zajokat kiszlrjék, azaltal, hogy hosszuk révén ezeket gyengitik. A mikrofon a
rezonatorcsé kozepébe furt lyukon keresztil csatlakozik a gdztérhez. A 1ézerfény
antireflexios réteggel bevont kvarcablakokon keresztiil 1ép be és ki a kamrabol. A kamra
altalaban rozsdamentes acélbol késziil, de vannak olyan specialis esetek, melyeknél mas
anyagot kell hasznalni [14].

A reprodukélhatosag érdekében a kamra altalaban temperalt és nagyobb homérsékleti,
mint a kornyezet (40-50°C). Ezzel a fali adszorpcid és deszorpcio tovabb gyorsithato.
Illetve a hangsebesség (ezaltal a rezonanciafrekvencia), valamint a mikrofon érzékenysége

is hdmérsékletfliiggo.

1. 1. 1. 2. Fényforras

A fényforrassal szemben egyre tobb és tobb elvaras jelent meg az évek soran. Az egyik
legfontosabb a stabil fényteljesitmény. Ez az elvaras mar eleve kizarja, hogy a napfény,
amellyel tobb mint 100 éve elészor demonstraltak a jelenséget, potencialis fényforras
legyen.

Stabil fényteljesitményt biztositanak a feketetest sugarzok. Emellett azonban szamos
hatrannyal is rendelkeznek. Széles hullamhossztartomanyban sugaroznak, ami elény0s is
lehet, mivel igy szamos anyagot detektalhatunk veliik, azonban a szelektivitas eléréséhez
szlirre van sziikség. A fényteljesitménylik ugyan stabil, de altalaban kicsi. Modulalasuk is
nehézkes. Ennek ellenére mégis van kereskedelmi forgalomban feketetest sugarzon alapulo
PA mérdberendezés [15].

A fotoakusztika legaltalanosabban hasznalt fényforrasai a lézerek. Ezek stabil
fényteljesitménytiiek, a savszélességiik keskeny, igy szelektiv mérést tesznek lehetéveé. A
nagyteljesitményii gazlézerekkel (CO és CO,) igen magas (akar sub-ppb-s) érzékenység
érhet6 el [16], ami a kozép infravords tartomanyban talalhato erds elnyelési vonalaknak is
kdszonhetd, azonban bonyolult felépitésiik miatt kompakt miiszerekbe nem, vagy csak igen
nehézkesen épithetdek be.

Az altalam fejlesztett miiszerekben DFB (distributed feedback, -elosztott
visszacsatolasu) diodalézereket alkalmaztam fényforrasként. Ezeknek a 1ézereknek az aktiv

kozege félvezetd, ami p-n atmenetek révén elektromosan gerjesztett allapotba hozhato. A



fotonokat az aktiv anyagba kertilt elektronok és protonok sugarzasos rekombinacidja kelti.
A lézer rezonatora egy, az aktiv kozegben kialakitott optikai racs, mellyel egymodusu
miikodés érhetd el a Bragg-feltétel szerint. A 1ézer homérsékletének valtoztatasaval a
racsallando is valtozik, igy 2-3 nm-es hullamhossztartomanyon hangolhato a 1ézer (0-30°C,
~0,1 nm/°C).

A diddalézerek fényteljesitménye ugyan nagysagrendekkel kisebb, mint a gazlézerekeé,
ennek ellenére kedvelt fényforrasok egyszerii felépitésiik és koltséghatékonysaguk miatt. A
veliik elérhetd hullamhossztartomany azonban csak 0,8-2 um, ezen beliil is leginkabb 1,3-
1,6 um, ahol a telekommunikacids célokat szolgald 1ézerek tomegével kaphatok. Ezen a
kozeli infravorés tartomanyon a molekuldk rovibracidos abszorpcids vonalainak
felharmonikusai talalhatok, melyek nagysdgrendekkel gyengébb intenzitastiak, mint akar a
néhany mikronos hulldmhossztartomanyban taldlhaté abszorpcids vonalaik. Az eldbb
felsorolt okok miatt diddalézeres fotoakusztikus spektroszkopiaval altalaban max. ppm-es
érzékenység érhet6 el, ami azonban sok alkalmazasban elegendé.

PA jel keletkezéséhez moduldlni kell a 1ézerfényt. Ez a legegyszeriibben a 1ézerdram
valtoztatasaval érhetd el. Az &ram modulalt része az AC szint, a modulalatlan része pedig a
DC. Az AC ¢és DC egymashoz vald viszonya alapjan kétféle modulacid lehetséges.
Amplitid6é modulélaskor a DC szint kisebb, mint a 1ézer nyitéarama, igy ilyenkor DC<AC.
Ekkor gyakorlatilag periodikusan ki-be kapcsolgatjuk a 1ézert. Hullamhossz-modulacional
DC>AC, vagyis ilyenkor csak egy kis arammodulacio van, a lézer folyamatosan be van
kapcsolva. Az arammodulacio hatasara a 1ézer periodikusan elhangolodik, optimalis
esetben egyszer az abszorpciods vonal cstcsara, majd a vonal oldalara. Ezzel a modszerrel
az amplitid6 modulalt spektrum derivalt-spektrumat kapjuk. Ennek a moduldcionak a
hasznalata el6nyds, ha valamilyen allandé hatterjelet szeretnénk kikiisz6bolni. Ez a
hattérjel adodhat a kamra alkatrészeinek, vagy valamilyen széles abszorpcids savval

rendelkez6é gdzkomponensnek az elnyelésébdl.

I1.1. 1. 3. Mikrofon

A mikrofonok a hanghullamot elektronikus jell¢ alakitjdk. A fotoakusztikdban
altalanosan alkalmazottak az elektrét mikrofonok. Ezekben egy kondenzator van, melynek
egyik fegyverzete fix feliilet, mig a masik egy fémréteggel bevont membran feliilet, mely a
nyomasvaltozas hatasara mozog. Igy a fegyverzetek tivolsiga a nyomés fiiggvényében
valtozik, ami a kondenzator kapacitasdnak valtozasat vonja maga utan. A kapacitasvaltozas

generalja az elektromos jelet.
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Az altalam fejlesztett miszerekben Knowles EK 3029 tipust elektrét mikrofonokat

hasznaltunk. Erzékenységének frekvenciafiiggését a 3. dbra mutatja.

3. dbra: Az EK 23029 tipusu mikrofon frekvencia-atviteli gorbéje [17].

Erzékenységének maximuma 5000 Hz korul van, ott kb. 40 mV/Pa, de 2500 Hz és
6000 Hz kozott is eléri a 30 mV/Pa-t. Igy célszerli ugy kialakitani a kamrat és a rezonatort,
hogy a rezonanciafrekvencidja 5000 Hz koriil legyen.

A mikrofon érintkezik a gaztérrel, ezért fontos elére tisztazni, hogy milyen

vegyliletekkel talalkozhat, mivel egyes anyagok tonkretehetik.

Il. 1. 1. 4. Elektronikai egység

Az egész rendszer iranyitdsat egy komplex elektronikai egység végzi. Elsddleges
feladata a mikrofon jelének feldolgozasa, és abbol a hasznos jel kinyerése, melyet lock-in
technika segitségével valosit meg. Emellett szdmos mas feladatot is ellat: a lézert
moduldlja, hangolja, a gazkezelés részeit (tomegaramlas szabalyozd, magnesszelepek)
vezérli, szenzorai segitségével homérsékletet/nyomast érzékel és szinten tart. A hasznos
jelbdl elére megadott paraméterek alapjan koncentracidkat képes szamolni, majd a kapott
értékeket kiillonbozé kommunikacios csatornakon (RS232/RS485, Modbus, 4-20 mA)
keresztiil tovabbitani tudja. Sajat programozési nyelvén irhatéak programok, melyek
segitségével az elobb felsorolt feladatokat automatikusan el tudja latni, igy ez az egység

felelds azért, hogy a megépitett rendszer 6nalloan mitkodjon.
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11.1.2. A fotoakusztikus jel

A molekuldk fotont elnyelve gerjesztett allapotba keriilnek. A legerjesztédésnek
(energialeadasnak) harom f6 médja lehet:
1) lumineszcencia — fénykisugarzas (fluoreszcencia vagy foszforeszcencia)
2) utkozéses relaxacio (a molekula a vele iitk6z6 mas részecskéknek adja at
energiajat, amelyek ezaltal gerjesztett allapotba keriilnek)
3) az energia h6vé alakul (az litk6z6 molekulak mozgasi energidja né meg)
Lumineszcencia csak nagy fotonenergia esetén (UV ¢és lathatd fény) johet 1étre, és
kedvez neki az alacsony nyomds. A PA mérések kozeli és kozép infravords tartomanyban
torténnek, altaldban 1égkori nyomason, igy a lumineszcencia, mint legerjesztédési forma
kizarhato. A fotoakusztikdban az altalanos legerjesztédési forma a hové alakulds, amire
hatassal lehet az iitk6zéses relaxacio [18].

A mikrofonnal detektalhato PA jel (S(V)) a kovetkez6 modon adhaté meg [19]:

S=P-M(f).C(f)(Zai-ci+Abj,aho| (1)
i=1
P: fényteljesitmény (W),
a mikrofon érzékenysége (V/Pa),
C: a kamrakonstans (cm-Pa/W),
o az i-edik gazkomponensnek a fényforras hullamhosszara vonatkoz6 molaris

abszorpcios egyiitthatoja (dm3/mol-cm),
Ci: az i-edik gazkomponens koncentracidja (mol/dm3),
Ao hattér abszorpcio (1/cm).
A mikrofon érzékenysége és a kamrakonstans is modulacios frekvencia (f) fiiggd. A
hattér abszorpcid a PA kamra ablakainak és falainak elnyelése.
Amennyiben egy adott alkalmazas sordn a rezonanciafrekvencia nagymértékben (t6bb
100-tobb 1000 Hz) valtozik, tigy az (1) egyenlet frekvenciafiiggd részét a kovetkezd

modon irhatjuk at:

M(f)-C(f)=TF(f)-M,-C, , ahol )

TF: atviteli fliggvény, amely figyelembe veszi a PA jel valtozasat a frekvencia
fliggvényében,

Mo: a mikrofon érzékenysége egy referenciafrekvencian,

Co: a kamrakonstans egy referenciafrekvencian.
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Nem-rezonans moédban miikodd kamrakra (a modulacids frekvencia joval kisebb, mint
a kamra legkisebb rezonanciafrekvenciaja) a kamrakonstans a kovetkez6 modon adhatd

meg [20, 21]:

C:—(y_l)'L'G,ahol 3)
fo -V

¥. a gazminta alland6 nyomdason ¢és allandd térfogaton vett fajhdjének

hanyadosa,

L: a rezonator hossza,

G: a kamra geometridjara jellemzo allandd (megfeleld tervezésnél <1),

for a modulacios frekvencia,

V: a rezonator térfogata.

A PA jel forditottan ardnyos a frekvenciaval és a rezonator keresztmetszetével (V/L),
vagyis a jel nd, ha a modulécios frekvencidt és a keresztmetszetet csokkentjiik. Ezzel
parhuzamosan azonban a zaj is nd, tehat ezeket a paramétereket csak bizonyos mértékig
csokkenthetjiik. Van egy optimalis frekvencia-keresztmetszet kombinacio, amikor a jel/zaj
viszony a legnagyobb.

Rezonans kamrakra, vagyis amikor a fény modulacids frekvencidja megegyezik a
kamra egyik sajatfrekvencidjaval, a kamrakonstans a josagi tényezdvel (Q) boviil:

c=Q 0 _ft),'vL =, @)

A josagi tényezd az egy modulacios ciklus alatt fellépd energiaveszteség és az
akusztikus rezonatorban tarolt energia hanyadosanak 2m-szerese, mely numerikusan
megadhaté a rezonanciafrekvencia €és a rezonanciagdrbe félértékszélességének (FWHM)
hanyadosaként. Magas josagi tényez6jii kamrakban (Q=1000) nagy jelerdsitést érhetiink el.
Azonban ilyenkor a rezonanciagdrbe nagyon keskeny, vagyis kis frekvenciaugrasok
(~10 Hz, ami példaul a gazosszetétel kismértékli valtozasabol adodik) hatasara a PA jel
gyakorlatilag eltiinik. (Ha a rezonanciafrekvencia 5000 Hz, és Q=1000, akkor FWHM
SHz-nek adodik.) Ezért altaladban kozepes josagi tényezdjii kamrakat haszndlnak, ahol a

josagi tényezObol adodo erdsités még elég nagy, de a frekvenciafiiggés viszonylag kicsi.

11.L1.3. Toébb Kkomponens egyidejii meghatarozasa fotoakusztikus
spektroszkopiaval

A PA rendszerek fejlesztésének tobb iranya is lehet. Az egyik leggyakoribb, hogy egy

komponensre irdnyul a meghatarozés, vagyis egy komponens minél pontosabb, minél
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¢érzékenyebb detektalasa a cél. Masik irany lehet, ha a cél tobb komponens egyidejii, minél
pontosabb meghatarozasa egy gazkeverékben.

Multikomponens meghatarozas esetén fontos szempont olyan fényforras(oka)t talalni,
amellyel minden célmolekula gerjeszthet6, mivel til sok komponens esetén lehetetlen
annyi lézert hasznalni, ahany komponens van. Ennek tobbek kozott fizikai gatja is van,
tobb 1ézer nagyobb helyet foglal, tobb rezonator, esetleg tobb kamra kellene. Illetve az
elektronikai egység is véges szamu lézer vezérlésére képes.

Schmitt és munkatarsai hésugarzot alkalmaztak fényforrasként szén-dioxid és etilén
meghatarozasara. Ez feketetest sugarzoként mikodik, aminek elénye, hogy széles
hullamhossztartomanyban sugaroz, éppen ezért nagyon sok molekula gerjeszthetd vele
(mint azt irtam korabban). Azonban szamos hatranya is van, példaul, amit 6k is emlitenek,
hogy az etilén szamara kivalasztott hullamhosszon gyenge a fényteljesitménye [22].

Fischer és munkatarsai egy Cr:ZnSe szilardtestlézerrel probalkoztak, mely 2,5 um
koriil sugaroz. Sub-ppm—ppm kimutatasi hatarokat értek el példaul szén-dioxidra, szén-
monoxidra, metanra, dinitrogén-oxidra, vizgdzre. A modszer talan egyetlen hatranya, hogy
a lézer viszonylag nagy helyet foglal, ¢s mikodéséhez optikai elemek (tiikor, prizma...)
sziikségesek [23].

Erbium-adalékolt ivegszalas 1ézert hasznaltak Wang és munkatarsai vizgdz, acetilén,
szén-monoxid  és  szén-dioxid meghatarozasra. A lézer  1520-1610 nm-es
hulldamhossztartomanyban hangolhat6, ahol szdmos molekulanak van elnyelési vonala, igy
ki tudtak valasztani olyan hullimhosszakat, ahol keresztérzékenység nélkiil nyel el egy-egy
komponens. Néhany ppm-es kimutatasi hatarokat értek el [24].

A DFB diodalézerek nagy elonye, hogy kisméretiiek, konnyen kezelhetoek, viszont
keskeny hangolési tartomanyuk miatt egy lézerrel sok esetben csak egy, esetleg két
célmolekula gerjeszthet6. Besson és munkatarsai olyan rendszert fejlesztettek, amely
harom komponens (metan, vizgéz ¢és hidrogén-klorid) néhany 10 ppb nagysdgrendii
kimutatasara alkalmas ¢és fényforrasként harom diodalézert tartalmaz. A parhuzamos
koncentracio-meghatarozds nem lehetséges, mivel vagy egy rezonatort hasznaltak,
amelyen valtakozva ment at a lézerek fénye [25], vagy tobb rezonator volt, de ekkor
athallasokat tapasztaltak [26].

Scotoni és munkatarsai kiilsé rezonatoros diddalézert alkalmaztak harom komponens
(ammonia, metan, etilén) szimultdn mérésére. A kiilsé rezonatoros diddalézerek szélesebb
(40-60 nm) tartomanyban hangolhatok, igy egy 1ézerrel mindharom molekula gerjeszthetd.

A nyomas okozta vonalszélesedést elkeriilendé 50-150 mbar-on végezték a méréseket, ami
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bonyolitja a meghatarozast. Emellett az ilyen 1ézerek eléggé dragak is a DFB lézerekhez
képest [27].

A megfeleld 1ézer kivalasztdsa mellett fontos a hattérgaz, valamint a komponensek
egymasra gyakorolt hatasa. A hattérgaz spektroszkopiailag zavar6 hatasa egy komponens
mérésénél is jelentkezhet. Problémasabb lehet, ha a mérendd komponensek zavarjak
egymas meghatarozasat, ugyanis ilyenkor tigy kell a kereszteffektust megsziintetni, hogy a
egyik komponenst sem. Abban az esetben, ha a zavar6 komponensnek sokkal nagyobb az
abszorbancidja, mint a mérenddnek, megoldast jelenthet, ha a mérend6 komponenst
kiszirjiik a gazelegybdl, és a kapott referencia gazban, valamint az eredeti gazban is
mériink [28]. Szintén megoldast jelenthet, ha a mérésre tobb hullamhosszat valasztunk ki

[29].

11.1.4. A fotoakusztikus spektroszkopia ipari alkalmazhatosaga

A konvenciondlis abszorpcios spektroszkopiai moddszerek a fényelnyelést indirekt
modon detektaljak, vagyis a besugarzo fény intenzitdsanak csokkenésébdl. Ezzel szemben
a PA spektroszkopia direkt eljaras, a ténylegesen elnyelt fényt detektalja. Nagy elonye,
hogy a fényszords nem zavarja, mivel ez a jelenség nem valtoztatja meg a molekuldk
termikus allapotat. Igy sok esetben a gazminta tisztitésa, szord részecskéinek kisziirése sem
szlikséges. Emellett széles dinamikus tartoméanya van és sok nagysagrenden at jellemzi a
linearitas [20]. Egyes anyagokra a kimutatasi hatara akar a sub-ppb tartomanyt is elérheti.
Vélaszideje rovid, és a legegyszerlibb esetekben folyamatosan, valds idejii adatokat
szolgaltat. Kiemelendd még a rendszerek hossza tava stabilitdsa. Egy mérOmiiszer
felépitése viszonylag egyszerii, nem tartalmaz mozgd, gyorsan kop6 alkatrészeket sem. Az
elébb felsorolt tulajdonsagai hasznosak ipari alkalmazasokban is.

A nem laboratériumi alkalmazéasban hasznéalt mérdmiiszereknél mindig nagy kihivas
alkalmazkodni a folyamatosan valtozo koriilményekhez. Fontos eldre latni, hogy milyen
kozegben (gazban) kell a méréseket végezni, mivel eléfordulhatnak benne olyan anyagok,
melyek a pontos koncentraciomeghatarozast zavarjak. Ezt okozhatja abszorpcios
keresztérzékenység vagy molekuldris relaxacio is. Sok esetben nemcsak a mérendd
komponens koncentracioja, hanem a hattérgaz Osszetétele is valtozik, ami a
rezonanciafrekvencia, ezaltal a mikrofon érzékenysége valamint a kamrakonstans
megvaltozasahoz is vezethet. Az irodalomban azonban szdmos olyan leirast taldlunk,

melyekben megoldottak ezeket a problémakat [28-30].
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A PA spektroszkopia egyik legnagyobb elénye sok mas modszerrel szemben, hogy
viz(g6z) tartalmat is lehet vele mérni. Kifejezetten ipari alkalmazasra késziilt a szegedi
csoport egy korabbi miiszere, mely trietilén-glikol viztartalméat mérte [31]. A folyadékok
viztartalmédnak mérésére elterjedten alkalmazott Karl-Fisher titralassal szemben
egyértelmii eldnye, hogy on-line moédon alkalmazhat6. A légkor vizgdztartalmanak
mérését célzd kutatasok pedig egyértelmiien mutatjdk, hogy gédzok vizgdztartalmanak

mérésére kivaldan alkalmas a modszer [32].
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11.2. A gazkromatogridfia

Az elsé figyelemre méltd eredmény kromatografids témakorben mintegy 100 éves.
Mihail Cvet orosz botanikus ndvényi pigmenteket valasztott el ilyen modon. Az
adszorpcids agyon a szines pigmentek szétvaltak, innen a név is: ,kromato” (szin) +
,grafia” (irni) [33]. A ’30-as ’40-es években Martin és Synge munkassaganak
koszonhetéen széles korben is megnyilt alkalmazhatosiganak lehetdsége [34]. Ok
munkassagukért 1952-ben Nobel-dijat kaptak. Manapsag a kromatografia az egyik

legszélesebb korben alkalmazott analitikai eljaras.

11.2.1. A kromatografias meghatarozas alapjai

A kromatografia egy elvalasztasi modszer, ami a komponensek két, egy allo és egy
mozgd (eluens) fazis kozotti megoszlasan alapul [35-37]. Azok a komponensek, melyek
jobban kotédnek az allofazishoz, hosszabb id6 alatt jutnak at a rendszeren, mint amelyek
kevésbé; igy az allofazist tartalmazé oszlop (vagy sik feliilet) végére, ahol a mozgofazis a
vivogaz (gazkromatografia) vagy vivofolyadék (folyadékkromatografia), a komponensek
idében szétvalnak. A megkotddés alapja lehet adszorpciod, abszorpceid vagy kemiszorpcio.

Ha az allofazis végére egy detektort helyeziink, és a detektor jelét idoben abrazoljuk,

akkor kromatogramot kapunk (4. dbra). A cstcs (gorbe) alatti teriilet aranyos a komponens

crer

jel

4. abra: Kromatogram.
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A kromatogram legfontosabb jellemzdi:

- a minta beadagolasanak idépontja (to)

retenciés 1d0 (tr): A minta beadagolasatél a maximalis koncentracio

detektalasaig eltelt ido.

holtid6 (tm): az az idd, amig a minta mindenféle megkotddés nélkiil athalad a
kolonnan (oszlopon). Ezt példaul tigy lehet meghatarozni, ha egy oszlopon

nem megkotddd komponenst is bejutattunk a mintaval egyiitt.

redukalt retencios id6 (tr’): A retencids id6 és a holtidé kiilonbsége.

csucs magassaga (h)

cstcs talpszélessége (W)

cstics magassaganak felénél a csucs szélessége (W1, FWHM: ,,Full Width at
Half Maximum”)
Ezek segitségével jellemezhetd a kromatografias elvalasztas:
- elméleti tdnyérszam (N): azt adja meg, hogy a kolonna hosszdban hanyszor
alakul ki egyensuly. Ez csak egy elméleti érték, ugyanis a valésadgban az
egyensuly soha nem alakul ki teljesen, mégis jol jellemzi az oszlopon

torténo relativ zonakiszélesedést. Kiszamitasanak modja:

t )\ t )
N :16[1) :5,54( R j . )
W Wl/2

Az érték egy adott oszlop teljes hosszaban koriilbeliil alland6 egy adott

komponensre, de komponensenként kiillonb6zd.
- elméleti tanyérmagassag (H): az a kolonnahosszusag, amelyen kialakul egy
egyensulyi egység. Kiszamitasanak modja:

L
H =—, ahol 6
v ©)

L: a kolonna hossza,
N: elméleti tanyérszam.
Az oszlop hatasossagat jellemzi, célszeri, hogy minél kisebb legyen.
- felbontas (R): azt jellemzi, hogy a komponensek mennyire valnak szét az
oszlop végére. Kiszamitdsdnak modja:
te —tas
"= LW, +w,) (7)

Analitikai szempontbol megfeleld az elvalasztas, ha R>1.
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A kromatogramon kapott csucsok jo kozelitéssel a Gauss-eloszlast kovetik. A mintat
mindig pillanatszertien kell beadagolni, a kapott kromatogramon sok esetben mégis széles
¢s nem tliszerli csucsokat taldlunk. Ennek tobb oka van. Egyrészt ha az allofazis apréd
szemcseés, akkor a szemcsék kozott az egyes molekulak altal megtett ut kiilonb6zo lesz
(,,sokcsatornas hatas). Masrészt jelentkezik az Gn. longitudinalis diffazio, aminek az a
lényege, hogy a minta az oszlop egy adott részére korlatozodik, emiatt nagy a koncentracid
gradiens (ahol a minta van, ott nagy a koncentracid, a tobbi helyen gyakorlatilag 0). A
rendszer egyensulyra, vagyis a koncentracié kiegyenlitddésére torekszik, ami a cstcs
kiszélesedését okozza. Ugyancsak jelentkeznek oOrvények, melyek a komponens
visszakeveredését idézik eld. Fontos jelenség még az anyagatadasi gatlas mind a mozgobol
az 4llo, mind az allobol a mozgo fazisba. Ennek oka az, hogy a mozgo és allofazis kozott
soha nem alakul ki egyenstly, mivel az eluens mindig elmozdul.

Az optimalis eluens térfogataram az eldbb leirt csucsszélesedési effektusok fiiggvénye.
A tengelyiranyu diffuzié forditottan aranyos vele, vagyis minél nagyobb a térfogataram, a
diffizié anndl kisebb mértékli. Az anyagatadasi gatlds annal kisebb, minél nagyobb a
tartozkodasi id6, vagyis minél kisebb a sebesség. Ezek a hatasok egymas ellen dolgoznak,
igy ha a térfogataram fiiggvényében az elméleti tdnyérmagassagot abrazoljuk, akkor egy

minimumgorbét kapunk. Az optimalis sebesség a minimumban van.

11.2.2. A gazkromatografok altalanos felépitése

A gazkromatografiaban (,,gas chromatography”, GC) a mozgofazis gaz, amit palackbol
nyeriink (d. 5. abra). A gaz térfogataramanak beallitasat egy erre alkalmas egység végzi.
A megfelelden beallitott gazdramba egy mintaadagolo juttatja a mintat. A minta vagy gaz,
vagy illékony folyadék lehet. A mintat ezutan a vivégaz (mozg6fazis) a kolonnara mossa.
A kolonna végén helyezkedik el a detektor, melyhez kapcsolodik a jelfeldolgozd egység
[35-37].

A vivégaz kivalasztasanal az alkalmazott detektor a dontd befolyasold tényezd, bar a
géz tulajdonsdgai nagy hatdssal vannak az elvélasztds hatékonysagara is. A hatékonysag
azonban egyéb modokon (mas toltet, hosszabb kolonna) is novelhetd.

A mintaadagolasnal a legfontosabb, hogy a minta pillanatszeriien jusson a gazaramba.
Emellett a gazkromatografidban dontd tényezd, hogy ha a minta folyadék, akkor azonnal
elparologjon, és egészen a detektor kivezetéséig gézfazisban maradjon. A temperalas,

tobbek kozott, ezért is sziikséges.
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-------------------------------------------------------------

sramlds- : minta- :
szabalyozas adagolas detektor

jelfeldolgozas

kolonna

gazpalack

i temperalas

5. abra: A gazkromatografok altalanos felépitése.

A kromatografok ,szive” a kromatografids oszlop, ahol a szétvalasztds torténik.
Gazkromatografidban a megosztofazis altalaban szilard feliileten elhelyezkedd folyadék,
néhany esetben szilard adszorbens. A folyadékot vagy a kolonna falara viszik fel vékony
rétegben (kapillaris kolonndk), vagy szilard hordozora (toltetes kolonndk). A kapillaris
kolonnak néhany tized mm belsé atmérdjiiek és akar tobb 10 m hosszuak is lehetnek, igy
elvalaszto-képességiik igen nagy. Viszont kis térfogatuk miatt a mintatérfogatnak is extrém
kicsinek (<1 ul), valamint a detektornak igen érzékenynek kell lennie. A megosztéfolyadék
megvalasztasaban a dontd szempont a szétvalasztandé komponensek kémiai tulajdonsaga,
els6sorban polaritdsa. Kovetelmény, hogy kicsi legyen a gdéznyomasa a kolonna
hémérsékletén és ne lépjen reakcidba a komponensekkel. A szétvalasztas hatékonysagat
novelni lehet, ha a kromatogram felvétele alatt a kolonna hdmérsékletét eldre
meghatarozott modon valtoztatjuk.

A gazkromatografidban leggyakrabban hasznalt detektorokat részletesebben is

targyalom.

11.2.2.1. A gazkromatogrifia detektorai

crer

A jelet valamilyen fizikai vagy kémiai tulajdonsag eluenshez képesti valtozasa szolgaltatja.
Kovetelmény veliilk szemben a kis kimutatasi hatar, rovid valaszidd, linearitas, stabilitas.
Emellett az egyszerti felépités, koltséghatékonysag, konnyi tizemeltethetdség is fontosak.
A detektorok tobb szempont alapjan csoportosithatdéak. A vizsgélt komponensre vald
hatasuk szempontjabdl lehetnek destruktivak vagy nem destruktivak. A nem destruktivak

elénye, hogy mivel 4talakulds nélkiil halad rajtuk keresztil a gaz, ezért kapcsolt
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technologidk alkalmazhatok utanuk. Egy masik szempont alapjan a detektorok lehetnek
koncentracio- vagy tomegérzékenyek. Az elobbinél a jel a komponens vivogazbeli

crer

koncentraciotol.

Langionizacidos detektor (flame ionization detector, FID)

A langionizacios detektorban egy hidrogénlang van, amely két elektrod kozott ég [35-
37]. Az clektrodok egyike altalaban maga az égd. Az elektrodokra akkora fesziiltséget
kapcsolnak, hogy a nem ionizalhat6 eluens (alt. nitrogén vagy argon) atiitését épp ne érje
el. Ha a kolonnabol az eluensen kiviil mas anyag is a langtérbe jut és ionizalodik (ez az
esetek dontd tobbségében bekovetkezik), akkor az elektrodok kozott aram fog folyni. Ez az
aram aranyos az anyagmennyiséggel.

A langionizacids detektor tipikusan szenet tartalmazd, szerves vegyiiletek kimutatasara
alkalmas. Kb. hat nagysagrenden at linearis, a legkisebb kimutathaté anyagmennyiség 10

101012 g/s. Miikodéséhez hidrogén €s oxigén sziikséges.

Tomegspektrométer (mass spectrometry, MS)

A tomegspektrometria alapelve a kovetkezé: a mérés elsd 1épésében a bekeriild
molekulak ionizacidja és fragmentacidja torténik meg leggyakrabban elektroniitkztetéssel,
majd az ionnyaldbok elektromos térrel valo felgyorsitasa kovetkezik. Ezutdn magneses
térben m/z (tomeg/toltés) alapjan az ionnyalabok térben szétvalnak, és ezeket detektaljak.
Eredményként tomegspektrumot kapunk, amely ranézésre olyan, mint egy vonalas optikai
spektrum (innen a neve, bar a fizikai tartalma teljesen mas), és ugyantugy anyagi jellemzo.
Mindezek a folyamatok vakuumban (10 kPa) jatszédnak le [35, 38].

A tomegspektrometria univerzalis analitikai modszer, gyakorlatilag minden anyagra
jelet ad. Kivaloan alkalmas kvalitativ, mindségi meghatdrozasra. Kromatografiaval
Osszekapcsolva kitlinden kiegeészitik egymast. A kromatografia elvégzi az anyagok
szétvalasztasat €és mennyiségi meghatarozasat, mig a tomegspektrograf azonositja a
molekulakat.

A kromatograffal valo Osszekapcsolasnal gondot jelent, hogy amig a kromatograféalas
atmoszférikus nyomason, addig a tomegspektrometria vakuumban torténik. Emellett
zavard lehet a vivogdz jelenléte, mivel jelet kelt, rdaddsul a molekuldk dontd tobbségét
adja. Igy sok esetben sziikséges a vivigaz eltavolitisa, és ezaltal a minta mérendd

komponenseinek feldusitasa.
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A GC-MS modszer eldnyei tehat az univerzalitas, az, hogy igen bonyolult dsszetételi
mintékra is alkalmazhato és a legkisebb kimutathaté mennyiség 1072-10"°g. Emellett

azonban bonyolult felépitésii, és éppen ezért igen draga modszer.

Hévezetéképességi detektor/katarométer (thermal conductivity detector, TCD)

A katarométerek miikddése azon alapul, hogy a kiilonb6z6 gazok hdvezetOképessége
kiilonb6z6 [35-37]. Ha egy vezetd szalra aramot kapcsolunk, akkor felmelegszik és beall
egy homérsékleti egyensuly a kdrnyezet és a szal kozott. Ha més gaz veszi koriil, akkor a
szal hémérséklete és ezaltal ellenallasa megvaltozik, ami mérhetd.

Altalaban van egy referencia- és egy mérdag. A referenciadgra csak a vivégaz jut, mig
a mérdagba az oszloprol lejovd gaz. A referenciadg feladata, hogy a térfogataram
ingadozéasokat kompenzalja. Mindkét agban két-két elektromosan flitétt volfram vagy
platina szl van, melyeket Wheatstone-hidba kapcsolnak. A moddszer nagyon érzékeny a
térfogataram megvaltozdsa mellett a hdmérsékletingadozasra is, ezért fontos a pontos
temperalas.

A katarométerek voltak a gazkromatografia legkorabbi detektorai. Egyszeri

felépitésiiek, olcsoak, univerzalisak. Viszont kimutatasi hataruk csak kb. 10° g.

A fotoakusztikus spektroszkopia, mint a kromatografia detektora

A kromatografidban a PA detektdlas nem tartozik az elterjedt moddszerek kozé,
elenyészé szamu publikaci6 foglalkozik ezzel a témaval. Egy konkrét példa Zharov és
tarsai munkaja, még a ’80-as évek elejérél [39]. Ok tobbek kozott butanol és xilol
1izomerek detektaldsara hasznaltdk. Munkajukban bemutattdk a spektroszkopiai detektalas
elényeit, ami lehetdvé teszi az izomerek szétvalasztasat is.

Emellett Bicanic és munkatarsai is foglalkoztak ezzel a témaval [40]. Ok FID-del
hasonlitottak Gssze. A két detektor altal kapott eredmények megegyeztek, igy
bebizonyosodott, hogy a PA spektroszkdpia alkalmas gazkromatografias detektalasra.

Egy harmadik publikacio, amely a folyadék szétvalasztasi technikak lézer alapu, nem
fluoreszcens detektalasi modjait foglalja Gssze, szintén emliti a fotoakusztikat, de csak
mint standard mintdk megmérésére alkalmazott modszert [41].

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy bar a kromatografidban nem elterjedt a PA
detektalds, mégis igéretesnek tiinik. Milkddéséhez nem kell specidlis gaz (példaul
hidrogén), viszonylag egyszerli felépitésii és a szelektivitas is ndvelhetd vele. Az utdbbi

évtizedbeli fejlddésnek kdszonhetden pedig nem csupan laboratoriumi koriilmények kozott
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alkalmazhat6. Kimutatasi hatara (ppm-ppb tartomany) is vetekszik a standard detektalasi

modszerekével.
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11.3. A benzol és a toluol, mint szennyezé anyagok

A benzol, etil-benzol, toluol és xilolok, Osszefoglaldo néven BTEX, az aromas
szénhidrogének csoportjaba tartoznak. Kémiai szerkezetiik alapja a benzolgytirli, melyhez
metil- vagy etilcsoport kapcsolodik. A benzolgytiriit hat szénatom alkotja és telitetlensége
ellenére is igen stabil. A BTEX-ek illékonyak, vizben kismértékben oldddnak.
Egészségiigyi szempontbdl veszélyesek. Irritativak, ill. idegrendszer karositdak, emellett a
benzol még bizonyitottan karcinogén is (leggyakrabban leukémiat okoz) [42, 43].

A foldfelszin kozelében és a légkorben természetes forrasbol nem fordulnak eld. A
vegyiparban fontos alapanyagok, oldoszerek; forrasuk a kdolaj. A benzin aromas
tartalmanak kovetkeztében az utak mellett nagyobb koncentraciok mérhetéek a levegdben
[44, 45]. Nagy BTEX forras a foldgaz és kdolajipar, ezen beliil is a foldgaz-elékészitési

technologidkban hasznalt glikolregeneralok.

11.3.1. Az aromasokra vonatkozé hatésagi eléirasok

Az EU 2008/50/EK iranyelve az aromasok koziil csak a benzolra hataroz meg
hatarértékeket [46]. A kiindulasi max. 5 ug/m>-t kell fokozatosan 0-ra csokkenteni. A VM
(Vidékfejlesztési Minisztérium) 4/2011 rendelete oras tlréshatart is megallapit, ez
10 ug/m?® [47]. A rendelet egyes légszennyez8kre Un. tervezési iranyértéket szab meg. Ez
lehet 24 oréra és 60 percre vonatkozo; toluolra 200 ill. 600 pg/m®, mig xilolokra 60 ill.
200 pg/m®. Ezek, mind az EU-s, mind a magyar hatarértékek az immissziéra vonatkoznak.

A VM rendelete altalanos technologiai kibocsatasi hatarértékeket is megszab (ez mar
emissziora vonatkozik). A toluolt és a xilolokat a szerves anyagok C osztalyaba sorolja,
ami az jelenti, hogy ha a légszennyez6 anyag tomegarama meghaladja a 3 kg/h-t akkor a
szennyez$ anyag koncentracidja max. 150 mg/m® lehet (3kg/h alatt levegétisztasag-
védelmi alapbejelentést kell tenni). Ez a hatarérték nemcsak egyes szennyezdkre, hanem
azok Osszegére is vonatkozik. Benzolra a tomegaram 0,01 kg/h, mig a hatarérték 5 mg/ m°,

Az Egyesiilt Allamokban méar 1990-ben meghatéroztdk a Clean Air Act Amendments-
ben, hogy egy pontforras éves kibocsatasa a felsorolt veszélyes anyagokra Osszesen

maximum 25 t lehet, és ezen beliil egyik konkrét anyag mennyisége sem haladhatja meg a
10 t-t [48].
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11.3.2. Az aromasok mérésének lehetoségei

BTEX kornyezeti levegében vald mérésének altalanos modja az aktiv [49-53] vagy
passziv [52-56] mintavételezés, majd gazkromatografias meghatarozas laboratériumban.
Mindkét mintavételezésnél valamilyen adszorbenst, altalaban aktiv szén valtozatokat
(Chromosorb, Charbograph, Charbopack), ritkabban Tenax-ot hasznalnak. Aktiv
mintavételezés esetén adott térfogatl mintat szivnak at az adszorberen, mig passziv
mintavételezésnél a molekularis difftiziéo a hajtdéeré. A vett mintak feltdrasanak szintén
tobb moddja lehet: vegyszeresen [49-51] vagy termikus deszorpcidoval [54,55]. Az
ilyenfajta mintavételezésnek az a nagy elonye, hogy terepre csak magat az adszorbert kell
elvinni, sok mintavevd kihelyezhetd egy idében. Hatranya, hogy nem szolgaltat valds idejli
eredményt és az id6felbontdsa sem tal jo (néhany ora, akar tobb nap).

Kornyezeti levegé mérésére gyakran hasznalatosak a BTEX monitorok, mint a
Chrompack CP 7001 [53, 56], vagy airmoBTX 1000 [57]. Ezekben a miiszerekben a
mintavevo egység (alt. aktiv mintavevd) és a gazkromatograf 6tvozve van, igy valds idejii
adatokat szolgaltat. Viszont joval dragdbb ilyen miszereket kihelyezni minden egyes
mérési pontra. Annal is inkabb, mert a gazkromatografias résznek altalaban homérséklet
kontrollaltnak kell lennie, illetve a detektalashoz specialis gazra (pl. He vagy H)) van
sziikség.

Folyadékban valé mérés esetén is igen gyakori a kromatografias meghatarozas, csak a
mintavételezések kiilonbozéek. Benzinben jellemzd a kozvetlen mintabeadagolas,
mindenféle el6késziilet nélkiil [58, 59], mig vizben valé mérésnél a mérendé anyagok
gazfazisba valo atvitele és a gazfazis mérése jellemz6 [60-63].

Aromasok vizben valé mérésére alkalmaztak spektroszkopiai modszereket is. Camou
¢s munkatarsai egy olyan eljarast fejlesztettek ki, mellyel 50 ppb a legkisebb kimutathat6
benzolkoncentracid vizben [64]. Az eljaras alapja az, hogy inert gazt buborékoltatnak at
adott térfogatii folyadékmintan (,,bubbling extraction”) és ezt a gazt mérik UV
spektroszkopiaval. A moddszer jol miikddik, ha csak benzol van a vizben. Azonban a
szelektivitdisa nem tal j6, ha mas aromasok is jelen vannak. Ennek javitasara
tovabbfejlesztették a modszert oly modon, hogy a gazfazisba vald atvitelt membranon
keresztiil torténd diffuzioval oldottdk meg [65]. A diffuzid sebessége anyagfiiggd, ami
megfelelden szelektivvé teheti az eljarast. Hatranya, hogy a diffizid kisebb feliileten

torténik, ezért a legkisebb kimutathatd koncentracié kb. kétszerese az el6zonek.
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Vogt és munkatarsai is egy UV spektroszkopids modszert dolgoztak ki, aromasok
mennyiségének szennyvizben torténd meghatdrozasdra. A  kiillonb6z6 anyagok
szétvalasztasara spektroszkopiai megoldast dolgoztak ki, melynek Iényege hogy a
spektrumokat gy veszik fel, hogy a hulldmhosszat szinuszosan modulaljak. Kimutatasi
hataruk néhany 10 ug/l [66]

A szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport tagjai mar korabban is foglalkoztak benzollal
és toluollal. Elészor olyan mérési elrendezést fejlesztettek ki, amellyel 0,3-1 mg/l
pontossaggal tudtak benzolt és toluolt kimutatni vizben. A folyadékbodl egy membranon
keresztiil atdiffundaltak az aromasok a gazfazisba és ebben tortént a mérés. Az egyensulyi
koncentracio beallasahoz kb. 40 perc kellett [67]. Késobb néhany szazad pg/l kimutatasi
hatart értek el adszorpciods eljarassal szintén vizben [68]. A szelektivitas azonban egyik

esetben sem volt biztositott.

II1.3.3. A foldgazszarité telephelyek, mint potencidlis BTEX emisszié
forrasok

A kitermelt f6ldgaz altalaban a szabvanyokban el6irtnal tobb vizet tartalmaz, ezért
szaritd eljardsoknak kell aldvetni. A til sok viz elssorban technoldgiai problémakat
okozna: a gazszallitdé csOvekben hidrat dugék képzdédnének, illetve gyorsabban
korrodalodnanak a csovek [69].

A f6ldgaz szaritasara tobbféle modszer 1étezik [69, 70], a leggyakoribbak az abszorpcio
¢s az adszorpcid [71], de megemlithetd még a membranos eljaras [72, 73] is. Abszorpcio
esetén folyékony szaritoszert alkalmaznak, amely az esetek dontd tobbségében trietilén-
glikol, ritkabban di-, esetleg tetraetilén-glikol (réviditéseik rendre TEG, DEG, TREG).
Létezik monoetilén-glikolos (EG) technoldgia is, melynek célja nem a szaritds, hanem az,
hogy a gazt szallithato allapotba hozzak, igy az EG csak mint hidratosodast gatlo inhibitor
van jelen.

Mivel a késObbiekben bemutatott miszerrel egy EG-t alkalmazd telephelyet
vizsgaltunk, ezért részletesebben csak a monoetilén-glikolos eljarast mutatom be, a konkrét
MOL telephely példajan keresztiil (6. dbra). A kutakrol érkezé nyers foldgaz elészor egy
eldszeparatorra jut (altalaban 20 bar nyomas), ahol az adott hémérsékleten és nyomason
szabad viz és a folyékony szénhidrogének levalnak (kondenzatuml). Kovetkez6 1épésben
az elészeparatorbol tavozoé nedves, nyers gazba tomény glikolt porlasztanak, majd ez a
keverék az ammonids hiitére jut. Az ammonids hiitd a gaz harmatpontjat -5°C-ra allitja be,

és a beporlasztott glikol feladata, hogy megakaddlyozza az ezen a hdmérsékleten
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kicsapodo viz fagyasat. A kovetkezd 1épés a hideg szeparalas (20 bar, -5°C), ahol a
szaritott gazbol levalasztjak a folyadék fazist, ami tartalmazza a vizes fazist (hig glikol)
valamint a kicsapod6 nagyobb szénatomszamu szénhidrogén frakcidt. A gaz ezutan a
gazfeldolgozd technoldgia kovetkezd allomasara jut, valamint a glikolregenerald fiitdgazat
szolgaltatja. A folyadékfazis egy hdcserélén halad keresztiil (nincs az abran jeldlve), ahol
felmelegszik 25-30°C-ra, és utana a haromfazisu szeparatorra keriil (~4 bar). Itt harom
fazis valik szét: a vizes (hig glikol) és a folyékony valamint gaz halmazallapoti
szénhidrogének. A nyomascsokkenés miatt gazfazis is keletkezik, de viszonylag kis
mennyisége miatt a folyékony szénhidrogénekkel egyiitt tdvozik (kondenzatum?2). A
szeparalobol kilépd hig glikol a regeneraldba keriil, ahol mivel lobbanas- és forraspontja
nagyobb, mint a viz forraspontja, ezért gyakorlatilag kiforraljak bel6le az oldott viz egy
részét (a viztartalom 30%-r6l 20%-ra csokken). A kiforralt, tomény glikolt visszaforgatjak
a folyamatba. A g6z a paracsovon keresztiil tavozik, mely tobb méter hosszu, igy a végére
a gbz lehil, a folyadék egy része (kondenzatum3) kicsapddik, ami a hulladékgytijtébe

(szloprendszer) keriil, mig a maradék g6z a 1égkorbe tavozik.

nyers gaz

. elé- tomeny glikol —> szdraz gaz
foldgaz i s
szeparator emisszio
Y
. pumpa kondenzdatum3
ondenzatuml N—— hiromfazisi

ammonias hiité &5\ szeparator

A 4

hig glikol

regeneralo

)

hideg
szeparator

kondenzatum?2

hig glikol+
folyékony CH-ek

fiitégiz

6. dbra: A foldgaz-elokészités folyamata a MOL telephelyén. (1-4: a késébbiekben
bemutatasra keriil6 mérések mintavételi helyeit jelolik. 1: nyers gaz — eloszeparator utan, de
glikolbeporlasztas eldtt, 2: szaraz gaz — a regeneralé fiitégazaként, 3: hig glikol — kozvetleniil
a regenerald elott, 4: tomény glikol — kozvetleniil a regeneralé utan)

A glikolos technologidk egyik nagy problémaja a BTEX emisszio. A foldgaz
természetes modon tartalmaz aromas szénhidrogéneket pg/l-mg/l nagysagrendben [74].
Ezek egy része a kondenzatumokban megjelenik, viszont mivel a glikolban (akar EG,
DEG, TEG vagy TREG) nagyon jol oldoédnak [74, 75], ezért a viz mellett a BTEX is
feldusul benne. A regeneralas soran legnagyobb résziik gézfazisba, €s igy az atmoszféraba

keriil, mivel igen illékonyak és vizben kevéssé oldodnak.
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A BTEX emisszio csokkentésének sziikségessége az utobbi kb. 20 évben, a
kornyezetvédelem el6térbe keriilésével fogalmazodott meg. Lehetséges megoldas, ha a
regeneralds soran keletkez6 gazokat elégetjiik, vagy kondenzaljuk [74, 75]. Egetéskor
masodlagos problémaként megjelenik az égéstermékek kérdése, mig kondenzalasnal a
keletkezé folyadék tarolasat kell valahogyan megoldani. Ezért gyakorlatilag mindenki
inkabb a folyamat optimalizalasara torekszik, ami nagyon Osszetett feladat. A cél, hogy
min¢l kevesebb legyen a BTEX emisszid, emellett azonban fontos, hogy a sziikséges
viztartalom-csokkenés is megtorténjen. Példaul hiaba tudjuk, hogy EG-ben oldddnak
legkevésbé az aromasok, és ezért a TEG-et helyettesithetnénk vele, ha azt is tudjuk, hogy
kevésbé hatékonyan lehet regeneralni, mivel alacsonyabb hémérsékleten bomlik el; és
illékonyabb is, ami miatt nagyobb a glikol veszteség, amelyet potolni kell [74].

Az emisszid meghatirozasara nem létezik standard modszer. A harom leggyakrabban
alkalmazott eljaras a kovetkez6: TCC (total capture condesation, ,teljes befogasos
kondenzacio”), ARL (atmospheric rich/lean glycol sampling, ,,atmoszférikus hig/tomény
glikol mintazas”) és PRL (pressurized rich/lean glycol sampling, ,,nyomas alatti
hig/tomény glikol mintazas™). TCC esetében a regeneralobol tavozo gdzt lehiitik és mind a
kondenzal6do6 szénhidrogéneket, mind a vizet, mind a maradék gazt analizaljak. Hatranya,
hogy nehéz pontosan meghatdrozni a tavozé géz mennyiségét. ARL és PRL esetében is
mindkét glikolt mintdzzak, meghatarozzdk a BTEX koncentracidikat, és tomegaramuk
ismeretében a tavozdo BTEX mennyiségét kiszamoljak. A kiilonbség a mintdk nyomasaban
van [75, 76].

Az optimalizalasban nagy segitséget jelentenek a szimulacids programok. Vannak
kifejezettem erre a célra fejlesztett szoftverek (GRI-GlyCalc, Gas Technology Institute),
illetve olyanok is, melyekkel a kdolaj- és foldgazipar szamos mas technologiai 1épését is
szimulalni lehet (HYSYS, Aspen Technology Inc.; ProMax, Brian Research &
Engeneering Inc.).

BTEX emisszié szempontjabdl (is) leginkabb a TEG-es szaritokkal foglalkoznak. A
TEG-es technologidban egy érintkeztetd van, ahol a nyers gaz felfelé aramlik, és
ellendramban beporlasztjdk a glikolt. Az adszorpcids oszlop tetején 1ép ki a szaritott gaz,
az aljan pedig a hig glikol. A glikol egy flash tartdlyba jut, ahol kilevegdztetik, hogy az
elnyel6dott szénhidrogének eltavozzanak. Végiil a regeneraloba kertil a glikol, majd vissza
az ¢érintkeztetobe. Az emissziot befolyasold tényezOk a modellek alapjan: BTEX

mennyisége a nyers gazban (ez nem valtoztathatd), glikol keringési sebesség (kisebbel is el
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lehet érni a megfeleld harmatpontot, ¢s akkor kevesebb BTEX nyelddik el), érintkeztetd
hémérséklete és nyomasa, flash tartaly paraméterei [75, 77-79].

EG-0s technologidkkal elvétve foglalkoznak a szakemberek. Mindossze egy
tanulmanyt talaltam, amely az ilyen tipust technologia modellezésével foglalkozik [80].
Azonban még az altalaban hasznalt EG-s egységek is mas felépitéstiek, mint amit korabban
bemutattam. A hideg szeparatorban altalaban harom fazis valik szét, a vizes-glikolos
folyadék, a folyékony szénhidrogének, valamint a gaz. A tanulmany ravilagit arra, hogy a
modellezésekben dontd fontossagi a hidegszeparatorban kialakuld gdz-folyadék-folyadék
egyensuly. A legpontosabb szoftvernek a HYSYS bizonyult, a ,,Glycol” elnevezésii

kiegészitd csomag hasznalataval, bar 2,5 kPa-nal kisebb nyomason hibas eredményt adhat.
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III. CELKITUZESEK

I11.1. Nagy koncentrdacioban hidrogént tartalmazo gazban metdn, vizgoz,
szén-dioxid és szén-monoXxid koncentrdciojanak meghatdarozdasara alkalmas
fotoakusztikus miiszer fejlesztése

A MOL egyik kisérleti laboratoriumaban hulladék, vagyis masra mar nem hasznalhat6
folyékony szénhidrogének hidrogénezésével, ¢és ezaltal hasznosithatdo anyagok
eléallitasaval kisérleteznek. A folyamat optimalizalasdhoz a koriilményeket (nyomas,
homérséklet, térfogataram, katalizator) valtoztatjak, és a végterméket analizaljak. A
hidrogénezés elsd 1épésében a telitetlen kotések telitddnek. Tovabbi hidrogénfelvétel csak
ugy lehetséges, ha a szénlanc eltoérik. Ha egy C-atom szakad le, akkor metan keletkezik.
Amennyiben az eredeti molekula O-atomot is tartalmazott, ugy szén-dioxid és -monoxid,
valamint vizgéz keletkezésére is lehetdség van. A cél azonban nem e kis molekuldk,
hanem cseppfolyds anyag, vagyis nagyobb molekuldk létrehozasa. A CO, CO, és H,0
abszolut hulladékok, semmire nem hasznélhatok, emellett az utobbi kettd tiveghazgaz is. A
metan elégethetd, de tulsdgosan hidrogénfogyaszto a keletkezése, igy elsdsorban gazdasagi
okokbdl nem kivanatos eldallitasa. Az elébb felsorolt melléktermékként keletkezd kis
molekuldk mennyiségének monitorozasaval a folyamat optimalizalhatova valik. A
végtermék gazfazisa 80-95% hidrogént, emellett 0-5% metant, szén-dioxidot, szén-
monoxidot és vizgbzt tartalmaz (valamint valamennyi nagyobb szénatomszamu
szénhidrogént is).

Az analizishez gazkromatografot hasznéalnak, amivel tobb probléma is van. Egyrészt
vigdz kimutatdsara alkalmatlan a modszer. Masrészt az optimalizalashoz folyamatos, valos
idejli adatokat szolgaltatdé modszer kellene, aminek a kromatograf nem felel meg. Ezzel a
mérés ugy torténik, hogy mintat vesznek, azt beadagoljak a miiszerbe, majd kb. 1 ora
mulva megkapjdk az adatokat. Természetesen a kapott informéacié nem csak az eldbb
felsorolt négy komponensre vonatkozik, az analizis teljes korti. Az optimalizalashoz

azonban elég lenne a négy komponensrdl valos idejli, folyamatos adatokat tudni.

Célul tiiztem ki egy olyan miiszer kifejlesztését, amely képes hidrogén vivogazban
0,05 V/IV% Kimutatasi hatarral metan-, szénmonoxid- és széndioxid-, valamint
0,01 V/IV% Kkimutatasi hatarral vizgéz-koncentraciot meghatarozni folyamatos

iizemmodban.
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IIL.2. A foldgaz-elokészitési technologiaban haszndlt glikolregenerdlok
benzol és toluol emisszidjanak meghatdarozdsa

A MOL szakemberei azzal keresték meg kutatocsoportunkat, hogy egy etilén-glikol
regenerald BTEX emisszidjat szeretnék folyamatosan nyomon kovetni. Ehhez olyan
miiszerre van sziikségiik, amely folyamatosan BTEX koncentracié meghatarozasra képes,
mind gaz, mind folyadék (glikol) mintdkban. Az emisszid értéke a glikolokban torténd
koncentraci6 és térfogataram mérésével kiszamolhaté (ld. 28. oldal, ARL mddszer). A
tobbi koncentracié adat, valamint az egyéb miikodési paraméterek ismeretében a

foldgazelokészitési folyamat optimalizalhatova valik.

szaritott konden-  hig tomény konden-

NYErs gaz o4z zatum2  glikol glikol  zAtum3
VIV% VIN% g/l mg/I mg/I mg/I
benzol 0,0092 0,0049 11,5 300 33,6 39,6

(=320 pgll) (=145 pg/l)

toluol 0,0042 0,0035 5,85 859 14,6 20,2
(<175 pgll)  (~145 pgll)

etil-benzol 0,0016 <0,001 0,124 0,84 0,21 0,63

m-, p-xilol 0,0019 0,0011 0,462 2,83 0,76 2,72
o-xilol 0,0012 <0,001 0,123 0,91 0,29 1,28
egyéb - - - 1,97 1,81 2,12

alkilbenzolok
N, 0,968 0,933 - - - -
CO; 2,74 2,82 - - - -
Ci 84,7 85,7 - - - -
Co 5,29 5,16 - - - -
Cs 3,24 3,02 - - - -
1-C4 1,00 0,897 - - - -
n-Cy 1,19 0,995 - - - -
I-Cs 0,371 0,228 - - - -
n-Cs 0,297 0,161 - - - -

1. tablazat: Gazkromatografias elemzés a vizsgalni kivant foldgaz-el6készité kozegeirol. (Az
elnevezések kovetik a 6. abra jeloléseit.)
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A MOL szakemberei altal elvégzett elézetes mérés eredményei (1. tdblazat) azt
mutattak, hogy a BTEX-ek koziil a benzol és a toluol a dominans foképp a glikolokban. Az
emisszio a glikolokban mért koncentraciokiilonbségbdl addodik, amely benzol esetén
266,4 mg/1, toluol esetén 71,3 mg/l, mig a xilolokra Gsszesen csupan 2,69 mg/l, ami azt
mutatja, hogy az emisszidban is a benzol és a toluol dominans. Emellett kornyezetvédelmi
szempontbol is ezek a legproblémasabbak. Ezért a mérendé komponensek szamat

lecsOkkentettik kettore: benzol és toluol.

Célul tiztem ki egy olyan miiszer Kkifejlesztését, amely képes folyadék és
gazmintakban benzol- és toluolkoncentraciot kvazi folyamatosan meghatarozni
robbanasveszélyes kornyezetben.

Részcélok:

- a szelektiv mérési elv kivalasztasa, kiprobalisa, a mérés paramétereinek

optimalizalasa;

- a prototipus elkészitése, Kkalibracioja és terepi alkalmazhatosaganak

bizonyitasa;

- a prototipus felmeriilé problémainak megoldasa;

- emisszio szamolasa a miiszer altal szolgaltatott adatok alapjan.
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IV. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Az elsé alfejezetben a hidrogénezési kisérlethez, mig a masodikban a foldgaz-
elokészitési folyamat benzol és toluol emisszidjanak méréséhez fejlesztett miszert

mutatom be.

IV.1. Nagy koncentrdacioban hidrogént tartalmazo gdazban metdn, vizgoz,
szén-dioxid és szén-monoxid Koncentraciojanak meghatdarozdasara alkalmas
fotoakusztikus miiszer fejlesztése

A fejezetben az Osszes koncentracio, melyet %-ban adok meg térfogatszazalékban

(V/V%) értendd.

IV.1.1. A tervezés soran felmeriilt, megoldando problémak

A mérés 80-95 % hidrogénben torténik, igy ennek a gazosszetételnek megfelelé kamrat
kellett tervezni. A kutatocsoport altal rendszerint hasznalt kamrak (2. dbra) nitrogénben,
kornyezeti levegbben vagy foldgdzban valé mérésre optimalizaltak. A hang terjedési
sebessége 80-95 % hidrogénben kb. négyszer nagyobb, mint az elébb felsorolt gazokban.
A cél azonban az volt, hogy a rezonanciafrekvencia tovabbra is 4-5000 Hz koriil legyen,
mivel itt a legnagyobb a mikrofon érzékenysége (3. dbra).
alkalmazésaval. A lézerszam minimalizalasanak gyakorlati oka van, a rendelkezésiinkre
allo elektronikai egység csak két 1ézert tud vezérelni.

A keresztérzékenységek lehetdségét is szamba kellett venni. Jelen esetben varhato
volt, hogy a vizgdz és a metan abszorpcios vonalai atfednek.

Ismert, hogy a mikrofon érzékenysége és a kamrakonstans is frekvenciafliggd. A
rezonanciafrekvencia er6sen fiigg a gazdsszetételt6l, amely jelen esetben széles
tartomanyban valtozhatott, igy a rezonanciafrekvencia is (akar tobb 1000 Hz). Vagyis az
atviteli figgvényt (TF) mindenképpen meg kellett hatarozni.

A tapasztalat az, hogy a modulaciés frekvencia fliggvényében az azonos
hullimhosszhoz  rendelhetd  lézerhdmérseéklet kis mértékben valtozik. Széles

frekvenciatartomanyt feltételezve ezt a jelenséget is szamba kellett venni.
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IV.1.2. A miiszer felépitése

A fejlesztett rendszer felépitése megfelel az altalanos konstrukcionak (1. dbra), azzal a
kiilonbséggel, hogy két fényforrast alkalmaztam. Az egyik diddalézer 1371 nm kozponti
hullamhosszt, 20 mW teljesitményti, vizgdz- és metanmérésre alkalmas (NLKI1ESE1AA,
NEL Inc.). A masik l1ézer 1581 nm koézponti hullamhossza, 40 mW teljesitményti, szén-
monoxid és szén-dioxid mérésre alkalmas (FOL15DCWD-A82-18960-A, Fitel Inc.).

Az alkalmazott PA kamrat a 7. dbra mutatja. Méreteit tekintve kb. 30x20x7 cm-es, a
rezonatorcsovek hossza 12,6 cm, atmérdjiik 4 mm. Rozsdamentes acélbdl késziilt. Mérési
tapasztalatok alapjan (két honap id6étartamt, folyamatos kisérleti laboratoriumi hasznalat
utan az azonos koncentraciokra kapott jelek >10%-kal csokkentek) késobb a mikrofonokat
30 um vastagsagi rozsdamentes acélmembrannal zartam el a kamra belsd terétdl, igy
akadalyozva meg, hogy a gazeleggyel, amely bediffundalva a milanyag membranba
karositja azt, kozvetleniil érintkezzen. A kamra egy 50 W-os fiitOpatronnal fiithetd,
hémérsékletét 50°C-ra stabilizaltam. Hoszigetelését 1 cm vastagsdgi habszivaccsal

oldottam meg.
kb. 30 cm

* gaz bevezetés

pufferek
/4 akusztikus mikrofonok
sziiré \
] # 7 /
s B T~ e Bl - - -
f [/ e I
. . I
. A/4 akusztikus
akusztikus sziiré
rezonatorok

+f— pufferek

[
* gaz kivezetés

7. abra: A miiszerben hasznalt fotoakusztikus kamra sematikus rajza. A
piros és zold szaggatott vonalak a lézernyalabok utjat jelolik.

A 8.dbran a miszer fényképét lathatjuk. Egy standard 19” 7U rack szekrénybe

épitettem be a miiszert.
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1371 nm-es lézer kamra elektronika 1581 nm-es lézer

8. dabra: A rack szekrénybe beépitett miiszer a fontosabb alkatrészek feltiintetésével.

IV.1.3. A mérési elv optimalizalasa

Els6 1épésként a mérési hullamhosszakat hataroztam meg, a hangolast a
Iézerhdmérséklet valtoztatasaval végeztem, Peltier-elem segitségével. Az 1371 nm
kozponti hullamhossza 1ézer esetében (9.a dbra) amplitidomodulaciot alkalmaztam. A
vizgdz spektrumot hidrogén aramoltatasa mellett vettem fel. A vizgéznek a 1ézer hangolasi
tartomanyaban erds abszorpcids vonalai vannak, igy a kamra és a csovek falan még a
kiszaritas eldtt jelen 1évo vizbdl szarmazo vizgdznél tobbet nem kellett a kamraba juttatni.
A metan spektrumot 5 % metan jelenlétében, szintén hidrogén vivégazban vettem fel. A
vizgbz abszorpciés vonalak ebben a spektrumban is megjelentek. A nagyobb
szénatomszamu szénhidrogén (Co+) frakcio elnyelése hattérszint eltolasként jelenik meg
ezen a hulldmhossztartomanyon, mivel a nagy molekuldk abszorpcios vonalai kiszélesedve
széles abszorpcids savokat alkotnak. Mint azt az irodalmi attekintésben irtam, az allando
hattér abszorpcié hatasa kikiiszobolheté lenne hullamhossz-modulécié alkalmazasaval,
azonban ez jelen esetben nagyon zsufoltta tenné a spektrumot (megkétszerezédne a
A szén-monoxid és -dioxid spektrumokat (9.b dbra) szintén kiilon 5-5% CO ill. CO,

jelenlétében, hidrogén vivogazban vettem fel az 1581 nm kozponti hullamhosszt 1ézerrel,
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hulldmhossz-moduléci6 alkalmazasaval. A felsd tengelyeken a HITRAN adatbazis alapjan

beazonositott hullamhossztartomanyt tiintettem fel [81].

hullamhossz (nm)
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9. dbra: A spektrumok a kivalasztott hullimhosszakkal, a:
1371 nm kozponti hullimhosszi lézer esetén, b: 1581 nm
kozponti hullimhosszu 1ézer esetén.

A vizgdz koncentraciojdnak mérésére a Az hullamhosszat valasztottam ki. Lathato,
hogy két sokkal erG6sebb abszorpcios vonala is van a vizgéznek ezen a
hulldmhossztartoményon, azonban tudva a méréstartomanyt (akar 1% vizgdz is jelen

lehet), a tulvezérlés elkeriilésére ezt a gyengébb abszorpcios vonalat valasztottam. A metan
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valo korrekcid utan szamoltam. A A, hullimhosszon vald mérés a C,+, valamint a metan és
vizgdz keresztérzékenységének kikiiszobolésére szolgalt. A szén-dioxid mérésére A4, Sz€n-
monoxidra As hullamhosszakat valasztottam.

A rezonatorok atviteli fliggvényét (TF a (2) egyenletben) meghataroztam a
kovetkez6kben leirt modon. Allandé hangforrast hoztam létre a kamran beliil ugy, hogy a
lézer(ek) fényét a rezonator(ok) faldra iranyitottam. A lézer(eke)t olyan hulldmhosszra
hangoltam,  ahol  egyik  gizkomponensnek  sincs  elnyelése.  Kiilonb6zo
rezonanciafrekvenciak, azaz kiilonb6z6 hidrogén-metan keverékek (hidrogéntartalom: 50-
100 %) mellett mértem a PA jelet. Membrannal felszerelve (10.a dbra) és membran nélkiil
(10.b dbra) is meghataroztam a TF-eket.

1,06 @

1,04 4

1,02-.
1,00-
0,98 -
0,96-

0,94 +

PA jel/PA jel @ 3000Hz

0,924 rezonator 1

1rezonator 2

0,90
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10. dbra: A rezonatorok atviteli fiiggvénye, a: elvalaszto
membran hasznalataval, b: membran nélkiil. Rezonator 1: az
1371 nm, rezonator 2: az 1581 nm Kkozponti hullamhosszi
lézernyalab halad rajta keresztiil.
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Megallapithaté, hogy mig membran nélkiil a két rezonator atviteli fliggvénye
gyakorlatilag azonos, addig membran jelenlétében eltérést tapasztalhat6. Emellett a
membran a rezonanciafrekvencia-tartomanyt is eltolta, mivel 100 % hidrogénben membran
nélkiil 9000 Hz koriili, addig membrannal csak 5000 Hz. Ennek oka az, hogy a membran
megvaltoztatta a rezonator akusztikus tulajdonsagait. Igy egy atlagos dsszetételii gazban az
idealis 5000 Hz-r61 kb. 3000 Hz-re tolddott el a rezonanciafrekvencia, ami toleralhatd
mértékii, a mikrofon érzékenységének frekvenciafiiggésébdl adodo jelcsokkenést okoz.

Az atviteli fliggvény alkalmazasanak, vagyis a normalasnak a jelentdségét a 11. dbra
szemlélteti. Az abran egy membran nélkiili kamraban tortént kalibracid eredményét
lathatjuk. A kalibraldo gaz Osszetétele pontrél pontra valtozott egy eldére meghatarozott
sorozat alapjan (Id. részletesebben késdbb). A CHs, CO ¢és CO; térfogataramat
véltoztattam, mikozben a hidrogén és a C,.+ frakcid reprezentdldsara szolgald etdn
térfogatarama alland6 volt. A rezonanciafrekvencia 5200 Hz ¢és 7300 Hz kozott valtozott.
A mért jeleket elosztottam az adott frekvencidhoz tartoz6 normalasi faktorral, melyet az
atviteli figgvényrdl olvastam le. A jelek csak a normalas hatasara illeszkednek egy

egyenesre.

mért jelek

12 4 it
normalt jelek

10 4

PA jel (nV)
(<]
1

0 Y T v T v T v T v T

0 1 2 3 4 5 6

CO koncentracio (%)

11. abra: A normalas hatasa a mért jelekre.

Meghataroztam az azonos hulldmhosszhoz rendelhetd 1ézerhdmérsékleteket a
moduléciés frekvencia fliggvényében a kovetkezd6 moddon: kiilonbdzd modulécids
frekvencidk mellett meghataroztam az ugyanazon abszorpcids vonal maximumahoz tartozo

lézerhémérsékletet. A  moduldcios frekvencia nem feltétleniil egyezett meg a
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rezonanciafrekvencidval, mivel most nem a PA jel nagysaga volt a kérdéses, csak az, hogy
mely lézerhémérsékleten van maximuma. Az eredmények a 12.abran lathatok. A
2000 Hz-en kapott l1ézerhdmérsékletet vettem kiindulasnak, és ehhez képest adtam meg az
eltolodast. Az eltolodas mértékét csak egy hullamhosszon hatdroztam meg, feltételezve,

hogy az egész hangolasi tartomanyra érvényes.

0,18 41371 nm-es lézer
0,16-. 1581 nm-es lézer
0,14-.
0,12-.
0,10-
0,08-
0,06-
0,04 4
0,02-.

lézerhémérséklet eltolodas (°C)

0,00 -

-0,02 e ————————————
2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
modulacios frekvencia (Hz)
12. abra: Az azonos hullamhosszhoz rendelhetd
lézerh6mérséklet eltolédasa a modulaciés frekvencia
fiiggvényében.

A tendenciat, vagyis hogy nagyobb modulaciés frekvencian magasabb
lézerhOmérséklet tartozik ugyanazon hulldmhosszhoz, aldtdmasztja a Fitel Inc.
szakembereinek véleménye is. Kisebb modulacios frekvencidn az effektiv didda dram
nagyobb, vagyis jobban felmelegszik a didda, ami nagyobb hullimhosszat eredményez.
Ugyanahhoz a hullamhosszhoz tehat alacsonyabb frekvencidn jobban le kell hiiteni a
1ézerdiddat. Ezzel magyardzhato az is, hogy az 1581 nm-es 1ézer esetében kisebb valtozast

tapasztaltunk, mivel azt hulldimhossz-modulacioval hasznaltuk.

1V.1.4. Kalibracio

A kalibraciohoz kiilonbozd osszetételli gazkeverékeket allitottam el a kovetkezd
gazokat felhasznalva: hidrogén, metan (0-5 %), szén-monoxid (0-5 %), szén-dioxid (O-
5%), valamint etan és/vagy propan a nagyobb szénatomszamu szénhidrogének
reprezentalasara. A vizglztartalom pontos beallitdsdhoz a hidrogént telitettem

szobahémérsékleten egy gazmoso segitségével, majd egy hdocserélovel adott hémérsékletre
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hiitéttem. A Clausius-Clapeyron egyenlet felhasznalasaval a vizgéz koncentracidja
megadhat6 [82]. Azért csak a hidrogén aramot nedvesitettem, mert a tobbi gaz reakcidba
1éphet a folyékony halmazallapott vizzel. Az dssztérfogataram max. 500 cm®/perc volt. A
térfogataramokat tomegaramlas-szabalyozokkal allitottam be, melyeket el6tte hitelesitett
buborékos aramlasmérdvel kalibraltam az adott komponensre. A térfogataramokbol
koncentraciokat szamoltam.

A koncentraciok meghatarozasara a kovetkezokben kozlok egy példat. A beallitott
térfogataramok legyenek metanra 4 cm®/perc, szén-dioxidra 2 cm®/perc, szén-monoxidra
4 Cm3/perc, hidrogénre 300 Cm3/perc, etanra 7,5 Cms/perc; a hbcserélé homérséklete 5°C,
vagyis a vizg6z koncentracidja a hidrogénben 9037,84 ppm. Az aramlasmérok hitelesitése
alapjan a tényleges térfogataramok metanra 3,34 cm®/perc, szén-dioxidra 1,09 cm®/perc,
szén-monoxidra 4,29 Cm3/perc, hidrogénre 283,53 Cmg/perc, etdnra 3,65 cm3/perc. A
vizg6z térfogataramat a kovetkezd modon tudjuk kiszamolni:

9037,84-107° - 283,53
1-9037,84-10"°

=259 cm*/perc. A koncentraciokat a kovetkezé médon kapjuk

c = X _komponens _ térfogatarama

. — - .100. fgy metanra 1,12 %, szén-dioxidra
osszterfogataram

meg:

0,36 %, szén-monoxidra 1,44 %, hidrogénre 94,99 %, etanra 1,22 %, vizgézre 0,87 %
adodik.

A 11. dbran a CO koncentracidja 1,4 %, 2,8 % és 5,6 % koriil valtozik. Az egyes
pontcsoportok esetén a CO térfogatarama azonos volt, azonban mivel a tobbi komponens
térfogatarama valtozott, ezért kismértékben a CO koncentracioja is.

Az egyes gazkeverékek eldallitdsa automatikusan tortént egy elére meghatarozott
sorozat szerint. A tomegaramlas-szabalyozok vezérlését egy LabView programmal
(National Instruments), szamitogéprol iranyithatd egység végezte. Az egyes
gazkeverékekhez tartozo térfogataramok beallitasa utan az elektronikai egység kapott egy
jelet a programtol, melynek hatasara elinditotta a rezonanciafrekvencia-keresést,
mindaddig, mig kétszer egymas utan ugyanazt nem mérte. Ez jelezte azt, hogy a
gazkeverék Osszetétele allandova valt. Ezutan a kiilonbozé hullamhosszakon lemérte a PA
jeleket. A mérés utan a program tovabblépett a kovetkez6 gazkeverékre.

A kalibraciok soran szén-monoxid ¢€s szén-dioxid esetén nem tapasztaltam
keresztérzékenységet, vagyis a kivalasztott hullamhosszon csak az adott komponens nyel
el. Ellenben metan és vizgdz esetén van keresztérzékenység, ezt szemlélteti a 13. dbra. A

harom kiilonb6zé kalibracid6 meredekségei azonosak, tengelymetszeteik azonban
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kiilonboznek, melyet a jelen 1évé vizgdz és nagyobb szénatomszamu szénhidrogének
okoznak. (A Cy. és vizgbz mennyisége csak kozelitd érték, természetesen kis mértékben

azok is valtoztak.)

2200 4
2000 -
1800 4
1600 4
1400 -
1200 4
1000 4
800 -
600 -
400 4
200 -

0 v L) M L) M L) L) v I M L)

0 1 2 3 4 5 6
CH, koncentracio (%)

normalt PA jel (nV)

- 1,2%C,, +0,8% H,0
- 26%C,,+0,8%H,0
- 26%C,,+0,6%H,0

13. dbra: Metan kalibracioé A, hullimhossz esetén, membrannal.

A 2. tablazatban 6sszegeztem a kalibraciok eredményeit. Végeztem mérést ugy, hogy
nem volt jelen C,, (a vizgdz-koncentracid valtozasa pedig elhanyagolhato volt), igy Ai-en
€s Ap-n pontosan meg tudtam hatarozni a rendszer érzékenységét metanra. A
keresztérzékenységeket ugy hataroztam meg, hogy csak a zavard komponens (pl. Cos
koncentracioja is valtozott, de a kiértékelésnél ezt figyelembe vettem, vagyis pl. Ai-en és
A2-n a mért jelbdl kivontam a metan altal okozott jelet. A maradék jelet okozta a Cops.
Lathato, hogy a Co+ frakcid hatdsa hattérszint eltolds az 1371 nm kodzponti hullamhosszl
diddalézer hangolasi tartomdnyan, mivel mindharom hulldmhosszon azonos
érzékenységeket kaptam. A vizgdz hatdsa szintén hattérszint eltolds A1 és Az

hullamhosszakon.
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érzékenység (NV/%)

lézer hullamhossz
(6{0) COz Hzo CH4 C2+
M 0 0 232 260 174
1371 nm A, 0 0 232 103,2 174
A3 0 0 4660 0 174
A 0 96,8 0 0 0
1581 nm
As 115,2 0 0 0 0

2. tabldazat: A miiszer érzékenysége (a kalibracios egyenes meredeksége) az
egyes komponensekre a kivalasztott hullimhosszakon, membrannal.

A tablazat adatai alapjan felirhatunk 6t egyenletet (minden hullamhosszra egyet).
Osszesen 6t ismeretleniink (CO, COz, H0O, CH4 és C,:+ koncentracid) van, igy az
egyenletrendszer megoldhato. A CO ¢és CO, koncentracioja egyértelmiien megadhato a
szdmukra kivalasztott hulliamhosszon mért jelekbdl. CH, esetében tudjuk, hogy a két

hullamhosszon, ahol van elnyelése (A1 és Ap), az érzékenységek aranya 2,5

260 n\7%
1032 A

jel) azonos nagysagu hattérjellel (h) lecsokkentjiik annyira, hogy aranyuk 2,5 lesz

. Vagyis, ha a két hullamhosszon mért jelet (x: A1-en mért jel, y: A-n mért

(—X_E = i = 2,5], akkor megkapjuk a hasznos jelet (x’), amibél a CH,4 koncentracio
y- y

szamolhatd, valamint a hattérjelet, melyet a vizgdz és a C,. frakcié okoz. Hasonlo elven a
kapott hattérjelb6l és a As-on mért jelbdl a vizgdéz és a Cy:+ frakcid koncentracidja
megadhato.

A legkisebb kimutathat6 koncentraciokat (MDC: minimum detectable concentration) is
meghataroztam ugy, hogy vettem a hattérjel szorasanak (o) haromszorosat, és azt
elosztottam az érzékenységgel (MDC =30/ m). A 3. tabldzathan Osszegeztem a kapott
értekeket, ahol Osszehasonlitasképpen feltiintettem a membran nélkiili kamrara
vonatkozoan is o-t, az MDC-ket, valamint az érzékenységeket (m). CO esetében a
membrannal ellatott és membran nélkiili eset 0sszehasonlitdsa nem lehetséges, ugyanis a

meérési hullamhosszak kiilonb6znek. Membran nélkiili esetben 7,77°C 1ézerhomérsékleten
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mértem (Id. 9.bdbra, As el6tti abszorpcidos vonal), de ekkor kismértéki

keresztérzékenységet tapasztaltam a CO,-vel.

o(nV) CO CO, H,0 CH, Cu
m (nV/%)

1152 96,8 4660 260 174
MDC (%)

membrannal 5

0,13 0,16 3-10° 0,06 0,09
m (nV/%)

2070* 1500 94700 5180 3180
MDC (%)

membran nélkul 27

0,039 0,054 85510 0,016 0,025

3. tablazat: A legkisebb kimutathaté koncentraciok, érzékenységek és zaj a
membrannal ellatott és membran nélkiili kamrara. (*7,77°C 1ézerhémérsékleten)

A zaj a membran nélkiili kamraban ~5-sz6r nagyobbnak adodott, mig az érzékenységek
15-20-szor nagyobbak, mint membran haszndlataval. E kettd eredményeképpen membran
nélkil 3-3,5-szer kisebb MDC-ket kaptam. A célul kitiizott pontossagnak a membran
nélkiili felelne meg, azonban hosszu tavu stabilitdsa nem megfeleld. Tesztmérések alapjan,
mint azt mar emlitettem, a rendszer érzékenysége az id0 eldrehaladtaval fokozatosan
csokkent. Az MDC-ket és a hossz tavu stabilitast figyelembe véve a membranos
megoldas ajanlott. Az MDC-k nagyobb atlagolasi idé alkalmazasaval csokkenthetok.

A miszer mérési ciklusa a kovetkezd: el6szor rezonanciafrekvenciat keres (A3
hullamhosszon), amig kétszer egymas utan ugyanazt nem méri (20 Hz-es pontossag);
masodszor az 1371 nm koézponti hullamhosszti 1ézert hangolja a kiilonb6z0
hullamhosszakra, és minden hullamhosszon 6t mérési pontot vesz fel (egy mérési pont
atlagolasi ideje ~12 s, igy egy hullamhosszon ~1 percig tart a mérés); harmadszor ugyanezt
teszi az 1581 nm-es lézerre. Végiil az egy hullamhosszon mért jeleket atlagolja, korrigalja
a megfeleld normalasi faktorral, majd koncentraciokat szamol. Az egész ciklus kb. 7 perc
alatt lefut. Mivel a kisérleti elrendezésbdl adodoan a koncentraciok viszonylag lassan

valtoznak, ezért ez az 1d0O akar a tobbszorosére is novelheto.
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1V.1.5. Probamérés

Tobb mérést is folytattunk a MOL kisérleti laboratériumaban, ezek koziil egyet
ismertetek (14. dbra). A mérés csaknem 4 napig tartott folyamatosan. A 36-37. ora koriil
lathatoan valamilyen jelentds valtozas tortént a kisérlet paramétereiben, de a miiszer
gyorsan reagalt.

v (a]

4 - A,

CO koncentracié (%)

CO, koncentracié (%)

CH, koncentracié (%)

H,0 koncentracid (%)

C,. koncentracio (%)

0 20 40 60 80
eltelt idé (h)

14. dbra: Parhuzamos mérés a fotoakusztikus rendszerrel (fekete vonal) és a
gazkromatograffal (piros négyzet). a: szén-monoxid, b: szén-dioxid, c: metan,
d: vizgéz, e: nagyobb szénatomszamu szénhidrogének.
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Kozben négyszer vettek mintdt a keletkezd gazbol a MOL szakemberei
gazkromatografids analizis céljabol. A gazkromatograf tipusa: HP 5890 Series 11, TCD
detektorral; kolonndk: SIL 5-CB, Hayesep R, N-octane Porasil C és Molsieve 5A. A
kromatografias és fotoakusztikus spektroszkopian alapuldé mérések jo egyezést mutattak.

Vizgdz esetében a kromatografia nem alternativ modszer, igy csak fotoakusztikus

mérésbdl szarmazd adataink vannak.

Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

1. Nagy koncentracioban (>80%) hidrogént tartalmazo, széles tartoméanyban valtozo
Osszetételli gdzban multikomponens analizisre alkalmas fotoakusztikus mérdmiiszert
fejlesztettem. Kidolgoztam egy modszert, mellyel az olyan mérések is kiértékelhetoek,
ahol a gadzosszetétel-valtozas miatt nagy mértékben valtozik a mérési frekvencia is. Az
altalam javasolt eljaras alapja az, hogy az egyes rezondtorokban mért jeleket az adott
rezonator atviteli fliggvényével normaljuk [19].

2. A multikomponens analizisre alkalmas fotoakusztikus miiszert minden mérendd
komponensre kalibraltam. A metan, a vizg6z és a nagyobb szénatomszamu szénhidrogének
esetében spektralis keresztérzékenységet tapasztaltam, amit harom hullamhosszon torténd
méréssel kiiszoboltem ki. A legkisebb kimutathaté koncentracid szén-monoxidra
0,13 VIV%, szén-dioxidra 0,16 V/V%, metanra 0,06 V/V%, vizgbzre 3-10° VIV%, a
nagyobb szénatomszamu szénhidrogének frakciojara 0,09 V/V% volt. A miiszer ipari
koriilmények kozotti alkalmazhatosagat gazkromatograffal végzett parhuzamos méréssel

igazoltam [19].
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IV.2. A foldgazszaritasi technoldgiaban haszndlt glikolregeneralok benzol-
és toluolemisszidjanak meghatdarozdsa

IV.2.1. Elozetes mérési eredmények

A fejlesztés sordn a kutatocsoport korabbi eredményeibdl indultam  ki.
Rendelkezésemre allt a benzol és toluol 1600-1800 nm-es hulldmhossztartomanyban
felvett spektruma (15. abra), amely alapjan azt a kovetkeztetést lehetett levonni, hogy
mindkét komponens esetében a legjobb kimutatdsi hatart az 1670 nm korili

hullamhossztartomanyban lehetne elérni.

0,09

benzol
toluol

1670 nm

0,08 +
0,07 4 M

0,06 +

0,05 +

0,04 -

abszorbancia

0,03 4

0,02 4

0,00 - n. i L™ e - .
1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760 1780 1800

hullamhossz (nm)

15. dbra: A benzol és toluol FTIR spektruma telitett gozben [83].

A kutatocsoport foglalkozott kordbban vizbdl ¢és levegdébdl benzol és toluol
kimutatasaval, melyhez egy NEL gyartmédnya 1670+1 nm-en sugarzo diodalézert
hasznaltak (NLK1USE1AA) [68]. Mivel a kutatéas a 1ézert alkalmasnak talélta a feladatara,
ezért én is ezt a lézer hasznaltam. Ugyanebben a munkaban a viz esetén nem kozvetleniil a
folyadékban, hanem a vizmintan atbuborékoltatott gazban végezték a méréseket, mivel a
Szegeden fejlesztett fotoakusztikus mérérendszerek csak gazban vald detektalasra
alkalmasak. A glikolos méréseknél én is ezt a modszert alkalmaztam.

A lézer hangolasi tartoménydn benzol és toluol (16. dbra), valamint metan, etan,
propan, butan, pentan, hexan és heptan spektrumokat (17. dbra) vettem fel, mivel ezek
azok a komponensek, amelyek eléfordulhatnak a foldgadzban és/vagy a glikolbol kihajtott

gazban. Pentan-heptan esetében telitett gdztérben mértem, mig benzol és toluol esetén a
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kamraba cseppentettem a folyadékbol 0,5 ul-t, majd lezartam azt. A mérésekhez az
irodalmi Osszefoglaloban bemutatott fotoakusztikus kamrat alkalmaztam, a 1ézert
amplitidomodulédciéval hasznaltam. A hulldmhossztartomdnyt a HITRAN adatbazis

alapjan, a metan spektrum segitségével azonositottam be [81].
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16. abra: Benzol és toluol spektrumok a lézer hangolasi tartomanyan.
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17. abra: Szénhidrogén spektrumok a lézer hangolasi tartomanyan.

Megallapithat6, hogy a metant ¢és az etant kivéve a spektrumoknak nincs strukturdja,
igy nem valaszthatok el egymastél a komponensek spektroszkdpiai tton ezen a

hullamhossztartomanyon. Ez azt jelenti, hogy mindamellett, hogy az egyé€b szénhidrogének
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zavarjak az aromds meghatdrozast, még a benzol és a toluol esetében is van spektralis
keresztérzékenység.

Szamitast végeztem annak megallapitasara, hogy mekkora mérési hibat okoz ez a
keresztérzékenység. Egy glikolregeneralobdl szarmazo glikolmintan atbuborékoltatott
gazban mértem. A mért jelet dsszehasonlitottam egy lehetséges toluolkoncentracio jelével,
¢s azt tapasztaltam, hogy a mért jel legalabb egy nagysagrenddel nagyobb, ami
egyértelmiien mutatja azt, hogy ez a spektralis keresztérzékenység tovabbi szétvalasztas
nélkiil, csupan fotoakusztikus médszert hasznalva, lehetetlenné teszi a meghatarozast ezen
a hullamhossztartomanyon. Azt azonban nem mondhatjuk, hogy nem végez
spektroszkopiai sziirést a 1ézer, ugyanis mas foldgdz komponensek (pl. vizgdz, kén-
hidrogén, szén-dioxid) nem nyelnek el a kivalasztott hulliamhosszon (z6ld nyillal jeldlve a
17. abran).

A tovabbiakban a fotoakusztikus detektalas mellett kromatografias elvalasztast is
alkalmaztam. A pillanatszerii mintabeadagolds kovetelmény kolonndk esetében, ezt
adszorbens hasznalataval oldottam meg, melynek masik feladata az el0koncentralas. Ez az
eljaras, mint érzé¢kenységnovelési modszer széleskoriien alkalmazott az analitikaban. A
kutatocsoport mar korabban is alkalmazta ezt a megoldast [14, 68], a benzolos/toluolos
kutatasban Carbotrap adszorbenssel. 6 mm kiils6 és 4 mm bels6é atmér6ji (6/4 mm-es)
Pyrex tipusu ilivegesovet toltéttem meg én is Carbotrap adszorbenssel 8 cm hosszan;
kiilsejére pedig 0,3 mm atmérdji fiitészalat tekertem. Kezdetben mas geometridkkal is
probalkoztam, de ez bizonyult a legjobbnak. (Itt emliteném meg, hogy a késdbbiekben
attértem Carbotrap X hasznalatdra, melynek megkotoképessége (benzolra €s toluolra)
ugyanolyan, mint a Carbotrapé, de megkotdképességének homérsékletfiiggése minimalis,
szemben a Carbotrappel (1d. kés6bb részletesebben)). Az adszorbens haszndlata is ndveli a
szelektivitast, ugyanis a Carbotrap csak az 5 szénatomszamu, vagy afolotti
szénhidrogéneket koti meg (~ 14 szénatomszamig), igy a foldgazban legnagyobb
mennyiségben jelen 1évd metant és etant nem dusitja.

A kolonna kezdetben egy 53 cm hossza 3 mm belsé atmérdjii egyenes iivegeso volt, az
eldzetes kisérleteket ezzel végeztem. Fiitését szintén koré tekert flitdszallal oldottam meg.
Toltete szilard hordozora (Chromosorb PAW, 80-100 mesh) felvitt bis-metoxi-etil-adipat,
vegyész kollegak javaslatara [84].

Az el6koncentralast alkalmazé kutatasokban [68, 85] hasznalt kamrakonstrukciot
alkalmaztam én is (18. abra). Az, hogy a mérendé gaz kozvetleniil a rezonatorba jut, és

elétte nem aramlik keresztiil két puffertérfogaton 1is, azt eredményezi, hogy
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koncentraltabban keriil a detektalas helyére a gdz, igy nem szélesen elnyuld csucsokat
kapunk. Mivel maga a fotoakusztikus detektalds ilyenkor maximum néhany 10 cm*/perc
vivégaz térfogataram mellett torténik, ezért az dramlasi zaj minimalis.

gaz bevezetés ‘1,

|| mikrofon .., 0n04¢0r
/
(" \
- — ------- “\‘\\‘:“Q\\\‘““ “\“u&‘c““\‘\‘\“ é\‘\\‘\ ------ o] - ---
lézernyalab
ff akusztikus
pufferek szuro
\ —/

V géz kivezetés

18. @bra: A miiszerben hasznalt fotoakusztikus kamra.

Felépitettem egy egyszerli kisérleti elrendezést, amellyel méréseket végeztem
(19. dbra). A fotoakusztikus kamra elé keriilt a kolonna, mely el6tt talalhato az adszorber.
Vivégazként nitrogént alkalmaztam, melynek térfogataramat egy tomegaramlas-
szabalyozoval lehetett allitani.

/;

//

—_— Géz aramlasi irany

19. dabra: Az elozetes mérésekhez alkalmazott kisérleti elrendezés.

Eldszor optimalizaltam a kisérlet koriilményeit. Az adszorber koré tekert fiitdszalra

kapcsolt fesziiltségtdl fiigg, hogy mekkora homérsékletre melegszik fel. 24 V 275°C-ra
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felmelegiti az adszorbert, ami mar megfeleld6 hémérséklet a termodeszorpciohoz (az
adszorbens a szobahdmérsékleten megkotott molekuldkat hd hatasara leadja), de még joval
alatta van a gyartd altal megadott maximalis homérsékletnek (350°C). 275°C f6l¢ nem
melegitettem az adszorbert, hogy minél kevésbé roncsoljam. Az adszorberen beliil nem
egyenletes a homérséklet-eloszlas, a fitdészal kozvetlen kozelében az atlagos
hémérsékletnél melegebb is lehet. Az optimalizalast ugy végeztem, hogy adott mennyiségii
toluolt jutattam az adszorberre, majd kiilonbozé homérsékletekre felfiitottem, &s
10 Cm3/perc tomegaramu nitrogénnel lemostam rola. Az adszorberrdl egyenesen a kamraba
jutott a gaz, a kolonnat kivettem a kisérleti elrendezésbdl. A 20. abran lathatd, hogy a
hémérséklet novelésével csokken a csucsok félértékszélessége, 275°C-on ~9 s. (Az Osszes
ezutan kovetkezd hasonld dbran az egy mérési pont felvételéhez sziikséges 1d6, vagyis az

atlagolasi id6 3,5 s.)

200
| —=—205°C
{50.] —*=233C
| —=—262°C
—=—275°C
160 - 5
S .
2 140 -
E 4
< -
S 120
100 -
80 4
- | s B e ST
Y e —
0 20 40 60 80 100 120
id6 (s)

20. abra: Az adszorber homérsékletének optimalizalasa.

Az optimélis vivégaz térfogataramnak 10 cm®/perc adodott (21. dbra). A kisérletek
soran egyforma mennyiségll toluolt juttattam az adszorberre, minden esetben 275°C-on
tortént a termodeszorpcid, és kolonna tovabbra sem volt az elrendezésben. 10 cm®/perc-nél
nagyobb térfogataramok esetén a gorbe alatti teriilet kicsi, 10 cm®/perc alatt pedig a

félértékszelessége nd meg thlsagosan.
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21. dbra: A termodeszorpcios gorbe kiilonb6zo vivogaz térfogataramok fiiggvényében.

A kolonna hémérsékletének optimalizalasa is megtortént. A 22. abran egy, késobb a
prototipusban, valamint a robbanasbiztos (RB-s) miszerben hasznalt kolonna
homérsékletének fiiggvényében lathatunk kromatogramokat. A méréseket ugyanazon
glikolbdl vett mintdkon azonos paraméterek mellett atbuborékoltatott gazban végeztem.
Magasabb hdmérsékleten a cstcsok keskenyebbek, ugyanakkor kevésbé vélnak el
egymastol, mint alacsonyabb hémérsékleten. A (7) egyenlet segitségével kiszdmoltam a
felbontasokat is, 50°C-on ~1,9, 60°C ~1,5. Vagyis célszeri minél alacsonyabb
homérsekleten tartani a kolonnat. Azonban arra is figyelni kell, hogy a hdmérséklet
stabilan tarthat6 legyen, vagyis a kornyezeti hdmérsékletnél egyértelmiien nagyobbnak kell
lennie. Ennél a konkrét kolonnanal a vélasztott hdmérséklet 52°C lett. A mérdmiiszerhez
készitett masik, azonos felépitésii kolonna 60°C-on szolgaltatott az elézdvel azonos
kromatogramot. Az eltérés oka lehet a toltet kismérték(i inhomogenitasa, vagy az, hogy a
kolonndk feliiletén nem egyforman helyezkednek el a hdmérsékletérzékelok (1d. késobb),
de egyik sem befolyasolja a mérést.

Az eldzetes mérési elrendezésben alkalmazott tiveg kolonna hémérsékletét pontosan
nem tudtam meghatdrozni, a rdkapcsolt fesziiltséget optimalizaltam annyira, hogy a

csucsok megfelelden elvaljanak.

51



450
{—=—50°C benzol

4004 —=—52°C 4

1—+—55°C
350 -

300
250

200

PA jel (nV)

150 -

100 +

50 4

1 ' ) v ) ] » ) L
0 50 100 150 200 250 300 350

idé (s)
22. dbra: A kolonna hémérsékletének optimalizalasa.

Méréseket végeztem (vezetékes) foldgdzban, nitrogénben és glikolban oly moédon,
hogy az adszobert az elobb bemutatott elrendezésbdl kiemeltem, és vagy adott térfogata
(alt. 11) foldgazzal ramostam adott mennyiségii benzolt vagy toluolt, vagy adott
mennyiségii (alt. 1-2 ml) benzolt és toluolt tartalmaz6 glikolon adott térfogatu (alt. 11)
nitrogént buborékoltattam at, és ez a gz jutott az adszorberre. Ezutdn visszakeriilt a
kolonna elé, és megtortént a deszorpcid és a kromatogram felvétel. A cél az volt, hogy az
elrendezés hasznalhatosagat alatimasszam, és hogy megallapitsam az MDC-ket, amelyeket

a 4. tablazat foglal 6ssze. A kitlizott céllal Gsszevetve az érzékenység megfeleld.

foldgazban (ug/l) glikolban (mg/l)

toluol 2,2 1,9
benzol 1 1,6

4. tablazat: Legkisebb kimutathat6 koncentraciok.

A 23. abra egy-egy foldgazminta kromatogramjat, illetve egy-egy hozzéadott benzolt,
toluolt (a) és m-xilolt (b) tartalmazé fo6ldgazminta kromatogramjat mutatja. Az elsé csucsot
a konnyebb szénhidrogének (<5 szénatomszam) okozzak. Szigoruan nézve nem is a
kromatogram része, mivel ugy keletkezett, hogy még az adszorber fiitése el6tt nitrogénnel
atmostam az egész rendszert, igy a csovekben, és az adszorber szemcséi kozott maradt nem
adszorbedlt gazt kimostam. A benzol csucs eldtt megjelenik még egy csucs (vagy inkabb

csucsok), ami beazonositatlan, valamilyen egyéb foldgazkomponens okozza, de nincs
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zavar6 hatdsa az aromasok mérésre. Az aromasok koziil a benzol jelenik meg eldszor, majd
a toluol. Lathat6, hogy az m-xilol cstics ezutan kovetkezik, vagy inkabb kovetkezne, ha
lenne kimutathaté mennyiség. A tapasztalat az, hogy a gazkromatografias eredményeknek
megfelelden a xilol-tartalom tényleg joval kisebb a benzolnal és a toluolnal. (A xilolos

méréseket mas benzol és toluol tartalmt foldgazban végeztem, ezért abrazoltam kiilon.)
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23. abra: Tipikus foldgaz kromatogramok, a: hozaadott
benzollal és toluollal, b: hozaadott m-xilollal.

Az eredményekre alapozva elkésziilt a miiszer prototipusa, melyet a kdvetkezd

fejezetben mutatok be.
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1V.2.2. A miiszer prototipusa
1V.2 2.1. A prototipus felépitése

A prototipus két folyadék- és egy gdzminta mérésére alkalmas. Harom f6 részbdl all:
gaz- ¢s folyadékminta-kezeld egység (24.abra (1) és (II)), méré egység (III) és
elektronikai egység (Id. 25. dbran). Az egész rendszer egy 19” 9U, fiithet6 miiszerdobozba
lett beépitve.

A méré egység (III) gyakorlatilag megegyezik az el6z6 fejezetben bemutatott
elrendezéssel. Vagyis egy adszorberbdl, egy kolonnabdl, valamint egy fotoakusztikus
mérokamrabol all, melyhez csatlakozik a jelkelté diodalézer, valamint a detektalo
mikrofon. Az adszorber 18 cm hosszsagu, 6/4 mm-es iivegesé, melybe 8 cm hosszan
Carbotrap van toltve. Koré flitdszalat tekertem, melyre kapcsolt fesziiltséggel lehet
felmelegiteni. Az livegkolonnat lecseréltem egy 60 cm hosszusagu, kétszer meghajlitott
(U-alaktr) 6/4 mme-es rozsdamentes acélcsore, melynek fiitését szintén flitdszal segitségével
oldottam meg, oly modon, hogy a kolonna ¢és a flitészal kozé teflonréteget helyeztem.
Feliiletére egy Pt100 homérséklet-érzékeldt erdsitettem, majd az egész hoszigeteld réteggel
lett bevonva. Az elektronikai egység a homérsékletét 60°C-on tartja. A kamra
hémérsékletét egy flitdpatron segitségével stabilizaltam 50°C-ra és szintén bevontam
hészigetelé réteggel. A vivégaz nitrogén, melynek térfogatirama TASZ2 tomegaramlas-
szabalyozo segitségével allithatd. Egy kiilonbség van (a kisérleti elrendezéshez képest): az
adszorber és a kolonna kozott van egy elagazas, amely egy gazkivezetésbe (GK1)

csatlakozik és lezarhat6 MSZ5 magnesszelep segitségével.
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24. dbra: A prototipus felépitésének sematikus rajza. (I) gaz-, (I) folyadékminta-kezel6, (I1T)
mérd egység; A: adszorber; DL: diddalézer; G: gazminta bevezetés; GK1 és GK2: gaz
kivezetések; GL1 és GL2: glikolminta bevezetések; GLLE: glikol-levegé érintkeztetd;
GMCS: glikolmintacsapda; GYA: gyorsitoag; GYT1 és GYT2: gyiijt6tartalyok; K: kolonna;
L: levegd bevezetés; M: mikrofon; MSZ1, MSZ2, MSZ3, MSZ4 és MSZ6: 3/2 utas
magnesszelepek; MSZ5: 2/2 utas magnesszelep; PAK: fotoakusztikus kamra; P1 és P2:
pumpak; SZ: mechanikus sziiré; TASZ1 é TASZ2: tomegiramlas-szabilyozok; TSZ:
tiiszelep.
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25. dbra: A prototipus fényképe. E: elektronikai egység. A tobbi jelolés megegyezik az el6zo
abra jeloléseivel.

A mintakezeld egység gazdga (24. dbra, 1) igen egyszerli. A bevezetésre (G) van
rakétve a gazaram, ahonnan mintat kivanunk venni. Egy gyorsitoagon (GYA) keresztiil kb.
1 l/perc folyamatos aramlast allitunk be tliszelep (TSZ) segitségével, mely a gazminta
folyamatos frissiilését biztositja. Allandod térfogata mintat kell venni, ami tomegaramlés-
szabalyozo segitségével torténik (TASZ1).

A folyadékminta-kezeld egység két bevezetést tartalmaz (GL1 és GL2). Mindkét agban
van egy-egy 50 um porusméretii, rozsdamentes acél sziird, amely megakadalyozza, hogy a
miszerbe jussanak, és ezaltal dugulast okozzanak a glikolokban eléfordulod szilard
szennyezOk. A két glikol kozil MSZ6 magnesszeleppel Ilehet valasztani. A
folyadékaramoltatast P2 fogaskerék szivatty biztositja. A pumpa savalldé anyagbol
késziilt, mivel a glikolban el6fordulhat glikolsav (a glikol bomlasterméke hd hatasara),
valamint egyéb korroziv anyagok a foldgazbol. Az MSZ1 és MSZ3 kozotti csdszakasz a
glikolmintacsapda (GMCS), térfogata kb. 1,5 cm®. A csapdazott glikolon a levegd, melyet
P1 membranpumpa aramoltat, a glikol-levegd érintkeztetében (GLLE) buborékol at. GLLE

egy livegesd, ~2 cm belsd atmérdvel. Kozépen kb. 45°-ban meg van hajlitva, hogy
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elkeriiljiik, hogy MSZ4-be glikolcseppek jussanak (Id. 25. dbrdn). A hasznalt folyadék
gyljtétartalyokban (GYTI1 és GYT2) gytilik dssze.

A miszerdoboz homérsékletét a téli, terepi mérésekkor egy a miiszerdobozon beliil
elhelyezett fiitékabel tartotta kb. 24°C-on egy, a miiszerdobozon beliil elhelyezett Pt100-as
hémérsékletérzékeld segitségével.

Az automatikus miikodést az elektronikai egység biztositja. Az elektronika a
fotoakusztikus jel detektalasa és kiértékelése mellett a magnesszelepeket, a kolonna, a
kamra, az adszorber ¢és a miiszerdoboz fiitést, a tomegaramlas-szabalyozdkat és a

pumpakat is vezérli.

V. 2 2 2. A meérés menete

A mérés menetének leirdsa tartalmaz olyan konkrét mérési koriilményeket (tomegéaram,
id6tartam,...), melyek optimalizalasdt a kovetkezd fejezetben ismertetem. A mérés
menetének megértését segité abrak szinkdodja a kovetkezd: piros — foldgaz, kék — glikol,
lila — levegd, z6ld — nitrogén.

A géz- és folyadékmérési ciklust is két {6 részre lehet osztani: mintavételi szakasz, és
mérési szakasz.

A gazmintavételi szakaszban MSZ4 technikai okokbol 1-es allasban van (1d. 26. dbra,
az 1-es allas azt jelenti, hogy az dramlas a szamozatlan 4g és 1-es ag kozott biztositott,
mindkét iranyban), MSZ3 szintén 1-esben van, ezzel lezarva a folyadékminta-kezeld részt.
A mintavétel ideje alatt TASZI-gyel 0,25 l/perc térfogatiramot allitunk be 4 percig,
mikézben MSZ5 nyitott allasban van. Igy a gaz az adszorberen aramlik keresztiil, és

megtorténik az adszorpcio.
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26. abra: Gazmintavétel (a jelolések kovetik a 24. dbra jeloléseit).

A folyadék-mintavétel a kdvetkez6 mddon torténik (27-28. dbra). A két minta koziil
MSZ6-tal vélaszthatunk (az &brdn az 1-es mintat valasztottam). A mintavétel elején a
valasztott mintat P2 2 percig aramoltatja 0,5 I/perc térfogatdrammal
MSZ1—-MSZ3—GYTI iranyban, vagyis MSZ1 és MSZ3 is 1-es allasban van (27. dbra).
Erre azért van sziikség, hogy a GMCS-ben frissiiljon a folyadék.
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1 lperc

21. dbra: Folyadék-mintavétel elsé része (a jelolések kovetik a 24. dbra
jeloléseit).

Ezutan a pumpa leall, MSZ1 és MSZ3 2-es, MSZ2 és MSZ4 1-es allasba valt, MSZ5

nyit, és P1 levegét (L) aramoltat at a csapdazott glikolmintan a GLLE-ben (28. dbra). A

g4z az adszorberre jut, ahol megtdrténik az adszorpcio.
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28. dbra: Folyadék-mintavétel masodik része (a jelolések kovetik a
24. dbra jeloléseit).

A mintavételi szakaszokban eljutottunk odaig, hogy az adszorber Osszegyljtotte a
komponenseket. Ezutan folyadék és gaz esetén is a mérési szakasz kovetkezik (29. abra).
Ezalatt MSZ4 2-es allasban van, MSZ5 és TASZ1 zart. Gaz esetében a tényleges mérést
megel8zi egy oblitési szakasz, amikor 1,75 perc-ig 100 cm*/perc nitrogénaramlast allitunk
be, ezzel kimosva a nem adszorbealddott szénhidrogén komponenseket. A tényleges mérés
10 cm*/perc térfogataram mellett torténik. Az adszorbert elkezdjiik fiiteni, és idében
detektalva a fotoakusztikus jelet, kromatogramot kapunk (30. dbra). A mérési szakasz
alatt, glikolmérés esetén MSZ2 2-es allasba valt, a levegd aramlési irdnya megvaltozik a

korabbihoz képest, €és a hasznalt glikol GYT?2 tartalyba tiritédik.
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29. abra: Mérési szakasz folyadék esetén (a jelolések kovetik a 24. dabra
jeloléseit). A gazmérési szakaszban a folyadékkezelé részben (II) nincs
aramlas.

A 30. abran az 1d6 skéldzasa az adszorber fiitésénél kezdddik, igy 1ényegében redukalt
retencids 1dok olvashatdak le az abrardl, ami benzol esetében 77 s, toluol esetében 133 s. A

tényleges retencios idok gaz esetében nagyobbak, mivel ott az 6blitési id6 is hozzaadodik.
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30. dbra: A prototipus mérése alapjan kapott tipikus kromatogramok.

Mint mar emlitettem, kromatografia esetében a gorbe alatti teriilet aranyos az
adszorbensen Osszegylilt anyag mennyiségével. A gorbe alatti teriiletet legpontosabban
integralassal lehet meghatarozni, én azonban egy egyszeriibb megoldast valasztottam,
olyat, melyet a rendelkezésemre all6 elektronika kezelni tud. Meghataroztam a hattérjelet.
Glikol esetében a kromatogram elsé tiz mért értékébdl a legnagyobbat és legkisebbet
elhagytam, a maradékot pedig atlagoltam. Gaz esetében ugyanigy tettem, csak ott a nem
adszorbedlt molekuldk okozta cslics utdni szakaszbdl vélasztottam egy tizendt mérési
pontot magaba foglald szakaszt. A hattérjelet levontam az 0Osszes mért jelbol.
Meghataroztam a maximum értékét mind a benzol, mind a toluol csticsnal, vettem ennek
30%-4t, és az ezt meghaladd mért értékeket dsszeadtam, majd az Osszeget megszoroztam
az atlagolasi iddvel (t), ami az egy mérési pont felvételéhez sziikséges id6. A 31. abra

jeloléseit hasznalva:

T =(y, +...+ Y,)-t, ahol (8)

t=35s. Igy egy uV-s dimenziéju eredményt kaptam, melyet a késdbbiekben a miiszer

valaszjelének fogok hivni.
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31. dbra: A miiszer valaszjelének Kiszamitasahoz ((8) egyenlet)
hasznalt értékek szemléltetése.

IV.2.2.3. A paraméterek optimalizdlasa

A paraméterek optimalizdldsdnak egy része mar az eldzetes mérésekben
(IV.2.1. fejezet) megtortént. Igy az adszorber felfiitése 24 V-tal torténik, a vivégaz
térfogatarama 10 cm*/perc, a kolonna hdmérséklete pedig 60°C.

A géazmintavétel alatt a gaz térfogataramat 0,25 I/perc-nek valasztottam. A vezetékes
foldgaz kis (25-33 mbar) nyomasa miatt a maximum 1 1/perc tomegaram beallitasara képes
aramlasszabalyoz6 maximum ekkora tomegaramot tudott stabilan tartani. A térfogatdram
nagysagat szappanhartyas aramlasmérdvel ellendriztem. A 4 perces mintavételi id0, és igy
Osszesen 1 1 minta vétele elegenddnek bizonyult a kivant kimutatasi hatarok eléréséhez.

A glikolbol torténd kihajtashoz sziikséges gazt egy pumpa szolgéltatta, mely 24 V
fesziiltséggel kb. 1,5 l/perc-es levegdaramot biztositott. A pontos tdmegaram ismerete nem
lényeges, mivel mindig idében allando. Ha tul kevés ideig van aramlés, akkor nem mosunk
ki minden molekuldt a folyadékbol, ha tul sok ideig, akkor pedig eléfordulhat, hogy az
adszorberr6l mossuk le a megkotott anyagot. Azt tapasztaltam, hogy a ~1,5 cm® térfogat
glikolmintanal a valaszjelekben 5-6 %-nal nagyobb kiilonbség nincs 100-160 s kozotti
kihajtasi id6 esetén (32. adbra). Eredményként telitési gorbét vartam, ezért csak a telitési
szakaszt vizsgaltam. A mérésekben minden paraméter azonos volt, ugyanabbdl a glikolbol
szarmaz6 mintakban mértem, egyediil a buborékoltatasi 1d6 valtozott. Végil a 100 s

kihajtasi id6 mellett dontottem.

63



10000 -
3 u - L]
= 90004 . = "
oo "
) [ ]
N
(2]
S 80004
o
>
B
Q
®
S 70004
£

6000 —_—
80 100 120 140 160

buborékoltatasi idé (s)

32. dabra: A buborékoltatasi idé optimalizalasa.

A kihajtas kornyezeti levegdvel tortént, igy szamitast végeztem arra vonatkozdan, hogy
a gaztelepeken mérést meghamisito mennyiségii benzolt és toluolt tartalmazhat-e. A benzol
immisszios 6rés tliréshatara levegében 10 ug/m® [47]. Egy méréshez 2,5 1 levegdt fogyaszt
a miszer. Ennyi levegében az elobbi hatarértékkel szamolva 0,025 pg benzol lehet. A
kalibraciok sordn latni fogjuk, hogy ez joval alatta van a kimutatdsi hatarunknak, igy nem

zavarja a mérést.

IV.2 2 4. A prototipus kalibrdcidja
Kalibraci6 gazban

A kalibraciot elvégeztem foldgazban €s nitrogénben, ezzel vizsgalva, hogy a kisérégaz
Osszetétele hatassal van-e a meghatdrozasra. A kalibracidhoz a 33. abran lathato
elrendezést hasznaltam. G géazbevezetésre vagy vezetékes foldgazt, vagy nitrogént
csatlakoztattam. A folyadékminta-kezeld részre (II) nem volt sziikség, ellenben TASZ1 és
az adszorber koz¢ egy rovid szilikoncsdvet helyeztem, melyet szeptumként hasznaltam.
Ezen keresztiil fecskendd segitségével adott térfogatd, igy adott tomegli benzolt vagy
toluolt jutattam a rendszerbe, melyet 1 I-nyi foldgazzal vagy nitrogénnel mostam ra az
adszorberre. Nagyobb mennyiségek (0,5-1,5mg) esetén az adagolds Hamilton-
fecskenddvel kozvetleniil tortént. Kisebb mennyiségekhez torzsoldatot készitettem, ugy
hogy ismert térfogatu (600 ml) levegét tartalmazo zart livegedénybe adott mennyiségii

benzolt vagy toluolt jutattam (nagysagrendileg 50 mg), ezt eloszlattam az edényben, majd
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ebbdl a levegdbdl jutattam 1-5 ml-t a rendszerbe. Igy egy adagban 0-300 ug komponens
keriilt az adszorberre. A torzsoldatot egy mérési sorozat soran végig hasznaltam, vagyis a
torzsoldat eldallitasakor esetleg vétett hiba az egész Kkalibraciot terhelte. A hiba
csokkentésére tobbszor is elvégeztem a kalibraciét (a kalibracidos egyenesek

meredekségének kiilonbsége <5%).

33. dbra: A rendszer sematikus rajza gaz kalibracio esetén. A jelolések
kovetik a 24. dbra jeloléseit.

Egy nitrogénben tortént kalibracio eredményét a 34.dbra mutatja. Az egyes
koncentraciokhoz tartozd pontok harom mért érték atlagai, mig a fiiggéleges hibasavok
ezek szorasai. A vizszintes hibasavokat a fecskenddvel valdé adagolas pontatlansagabol
szamoltam. Abbol indultam ki, hogy a fecskenddvel valdé adagolas pontossaga egyenld a

fecskend6 legkisebb beosztasanak felével. Példaul: 1 ul benzol 880 pg tomegii (ez a benzol
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kalibracio utols6 pontja). Ezt a mennyiséget egy 5 ul-es fecskendé segitségével adagoltam
kozvetleniil. Ezen a fecskendén 100 osztas van, vagyis a legkisebb jelolt mennyiség
0,05 pl. Ennek fele 0,025 pl, vagyis 22 ug benzol, ami az adagolas hibaja.

Az als6 vizszintes tengelyen a beadagolt benzol és toluol mennyiségét tiintettem fel. A
felsé vizszintes tengely a koncentracidkat jeloli, amennyiben 11 gazmintat vesziink. Az
MDC-ket 3o/m alapjan szamoltam ki, ahol o a miszer valaszjelének szoérasa benzol és
toluol jelenléte nélkiil, mig m a kalibracidos pontokra illesztett egyenes meredeksége.
Benzol esetére a kovetkez6 modon szamoltam: a fotoakusztikus jel szorasa 1800 nV
(adszorbedldé komponenst nem tartalmaz6d gazban mért hattérjel szordsa), a valaszjel
atlagosan 8 mérési pontbol tevddik Ossze, vagyis a valaszjel szorasa 8x1800 nVx3,5s =
3:50,4V - s

o WV 7
0 1

toluolra, amely 1 1 minta esetén koncentracioban kifejezve 2,5 ug/l, illetve 4 ugl/l.

50400 nV's. igy MDC = ~25u9. Az MDC tehat 2,5 pug benzolra és 4 pg

ekvivalens koncentracié 1 | gazmintaban (ug/l)
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34. dabra: Benzol és toluol kalibracié gazban (nitrogénben).

A 35. abra egy-egy foldgazban és nitrogénben torténd kalibracié eredményét mutatja.
A meredekségek kiilonbsége kb. 5%, ami még elfogadhatd. A tengelymetszet nitrogén
esetében 0, ami varhato is, mivel nem tartalmaz a tiszta nitrogén toluolt. Ezzel szemben
foldgaznal a kiinduladsi gadzban is van toluol, kb. 100 pg literenként. Az adszorberre a
benzolt és a toluolt vagy maga a foldgaz (gazban torténd mérés esetén), vagy kornyezeti
levegd (glikolban torténd mérés esetén a prototipusnal), vagy nitrogén (glikolban torténd

mérés esetén az RB-s valtozatban) mossa rd. A kiilonb6zé gazokkal torténd kalibracio
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megmutatta, hogy a vivégaznak nincs hatdsa a mérésre (igy valnak dsszehasonlithatova az

egyes kalibraciok a megkotott anyag mennyisége alapjan).

70000
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35. abra: Toluol kalibracié nitrogénben és foldgazban.

Kalibracio glikolban

A kalibréciot glikolban is elvégeztem, a kdvetkezOkben leirt modon. Egy iivegedénybe
ismert mennyiségli glikolt mértem, és ezt aramoltattam Gnmagéaba vissza (36. dbra). Igy
viszonylag kis mennyiségii (0,5 1) glikol elegendd volt egy kalibracio elvégzéséhez.
Lépésenként adott mennyiségii benzolt vagy toluol juttattam bele fecskendd segitségével,
szintén szeptumon keresztiil. A koncentraciok kiszamitasahoz figyelembe vettem, hogy
mérésenként 1,5 cm® glikol fogyott. A glikolt a mérések elétt kiforraltam, hogy szaraz,
benzol- ¢és toluolmentes legyen, valamint szlirGpapir segitségével az esetleges belekertilt
szilard szennyezdket is eltdvolitottam. A hig és tomény glikol kozotti kiilonbség

szimulalasara vizmentes és hozzdadott vizet tartalmazo glikolban is mértem.
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36. dabra: Glikolban torténd kalibraciohoz hasznalt elrendezés. A jeldlések
kovetik a 24. dbra jeldléseit.

Egy glikolban vald kalibracio eredményét a 37. dbra mutatja. Az alsd vizszintes
tengelyen abrazoltam a benzol/toluol mennyiségét a 1,5 cm?® csapdazott glikolban (ami
megegyezik az adszorberen megkotott anyag mennyiségével), mig a felsén a glikolban a
koncentraciokat. A vizszintes hibasavok egyenes aranyban nének a koncentracioval, mivel
minden adagolasnal a hiba rarakodik az el6z6 hibara (pontonként kb. 1,5 mg/l-rel n6, és ez
is a fecskenddvel vald adagoléas pontatlansdgabdl szarmazik). A fiiggdleges hibasavok nem
latszanak (kb. 300 uV-s nagysagtiak), mivel ugyanabbdl a glikolbol vettem haromszor
mintat, és ezek mért értékeit atlagoltam, vagyis nem harom kiilon elkészitett mintat mértem
meg. Természetesen a kalibraciot tobbszor elvégeztem, hogy a kalibraciot terheld

szisztematikus hibat minél jobban lecsokkentsem (a meredekségek kiilonbsége <5%).
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37. abra: A glikolban tortént kalibracié eredménye.

A géizban ¢és glikolban torténd kalibracid 0Osszehasonlithatdo, ha az adszorberen
megkotott anyag mennyiségét vessziik figyelembe (alsd vizszintes tengelyek). Toluol
esetében a meredekségek gyakorlatilag megegyeznek (36 ill. 34 uV-s/ug, 5% kiilonbség),
benzol esetében azonban kb. 15 % eltérést tapasztaltam (62 ill. 71 uV-s/ug) (a jelenségre a
késdbbiekben még visszatérek). Az MDC benzolra 1,5 mg/I, toluolra 3 mg/I.

14000 4 szaraz glikol: Y= 51 X
d 11% viztartalma glikol: Y= 49 X
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38. dbra: Toluol kalibracié szaraz és 11% viztartalmu glikolban.

A 38.dbra egy-egy széaraz és vizes glikolban torténd toluol kalibraciot mutat. A

meredekségek kiilonbsége 4%, ami elfogadhato; igy kijelenthetjiik, hogy a glikol
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viztartalméanak nincs hatdsa a meghatarozasra. Ez a késébbiekben azért lesz fontos, mert a

mérendo hig és tomény glikol eltérd viztartalma.

1IV.2.2.5. Terepi mérés

A K+F szerzddés értelmében terepi méréseket végeztiink a MOL egyik telephelyén. A
39. dbran a miiszert lathatjuk terepi koriilmények kozott. A prototipus miiszerdoboza nem
1d6jarasallo, ezért kapott egy ideiglenes fémhézat, mely a képen nem lathato. A regeneralod
flitdgadza volt a gazminta, mig a tomény és hig glikol a glikolmintdk (1d. 6. dbra 2-4

mintavételi pontok).

39. dbra: A prototipus terepi koriilmények kozott.

A terepi mérés Uigy tortént, hogy mintanként haromszor mért a miiszer, vagyis el@szor
harom gazmérés, majd harom hig végiil harom tomény glikol mérés kovetkezett. A harom
mérés koziil az utolséd kettd kozel egyforma eredményt adott, mig az elsd altalaban eltérd
volt. Igy megallapithatjuk, hogy van autokorrelacids hiba (1d. 40. dbra), vagyis az aktualis
mérésre hatassal van az el6z0 mérés. Az abrazolt esetben a tomény glikol eldtt hig glikol
mérés volt, amelyben az esetek donté tobbségében nagyobb az aromasok koncentracioja,

mint a toményben. A valddinal nagyobb jelet tehat valdszinlileg a miiszer csovezésében
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maradt hig glikol okozta. A probléma kivédésére a késObbiekben nem vettem figyelembe a

mintankénti elsé mért eredményt.
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40. abra: Az autokorrelacios hiba szemléltetése.

A kezdeti tapasztalatok utan egy hosszabb mérési sorozatba kezdtiink (41. dbra). A
mérés alatt a miiszer problémamentesen miikodott, a glikoldgakban elhelyezett mechanikus
szirdk cseréje sem volt sziikséges. A hig glikolban végig nagyobb koncentraciokat
mértiink, ami varhato volt az elmélet alapjan.

A hig glikolb6l néhanyszor mintat vettek a MOL szakemberei, hogy gazkromatograftal
(Agilent 7890 gazkromatograf HP-PONA kolonnaval, Agilent 5975C MSD detektor és 10-
Analytical Eclipse 4660 purge-and-trap mintatoményit6) parhuzamos mérést végezzenek.

A kapott eredmények j6 egyezést mutattak.
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41. dbra: Egy kéthetes terepi mérés eredménye. a és b abra: benzolkoncentraciok; b és
C abra: toluolkoncentraciok. Jelolések: a és ¢ abra: hig glikol — fekete vonal, tomény
glikol — piros vonal, tomény glikol GC-vel — piros négyzet fekete kerettel; b és d abra:
szaritott gaz — fekete vonal.

Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

3. Kifejlesztettem egy mérési eljarast, mellyel szelektiven mérhetd foldgaz- és
monoetilénglikol-mintdk benzol- és toluoltartalma 5-1000 ug/l, illetve 5-500 mg/l
koncentracio-tartomanyban. Az elrendezés lényegében egy kétfazisu gazkromatograf,
melyben vivogazként nitrogént, mintavételhez Carbotrap adszorbenst, megosztotazisként
Chromosorb hordozora felvitt bis-metoxi-etil-adipatot alkalmaztam. A detektalas
fotoakusztikus spektroszkopiaval tortént. Glikolmintak esetén a mérendé komponenseket

gazfazisba vittem ismert térfogatu folyadékmintan inert gaz atbuborékoltatasaval [86].
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4. A 3. tézispontban bemutatott mérési eljaras alapjan megépitett, teljesen automatikus
miikodésii prototipust kalibraltam mind f6ldgazban, mind monoetilén-glikolban benzolra
¢s toluolra. Megallapitottam, hogy az érzékenység fiiggetlen att6l, hogy nitrogén, levego,
vagy foldgaz juttatja az adszorberre a mérend6 komponenseket. Legkisebb kimutathato
koncentracionak gaz esetében benzolra 2,5 ug/l, toluolra 4 ug/l adddott; mig glikolban
1,5 mg/l, illetve 3 mg/l. A miiszer terepi koriilmények kozotti alkalmazhatosagat a MOL

Nyrt. telephelyén tortént méréssel bizonyitottam [86].

IV.2.3. A prototipustdl a végleges miiszerig

A prototipus az elvartaknak megfelelden mikodott, mégis kisebb atalakitasokat kellett
rajta elvégezni, mindamellett, hogy robbandsveszélyes koriilmények kozott is
alkalmazhatdva kellett tenni. El8szor is a miiszer valaszjelének er6s homérsékletfliggését
tapasztaltuk, fOként a nyari terepi mérések esetén. Masodszor a gazmintavételt is
pontositani kellett, mivel a mérend6 gazok dsszetétele erdsen valtozo és a tomegaramlas-
szabalyozdval torténd mintavételezés Osszetételfiiggé. Harmadszor a glikol aramoltatasara
szolgédlo fogaskerék szivattyGt is le kellett cserélni, mivel elektronikus eszkozként
robbanasveszélyes kornyezetben csak elzart miiszerdobozban hasznéalhato; az esetleges

szivargas miatt ezt azonban szerettiik volna elkeriilni.

1V.2.3.1. Uj adszorbens

A kornyezeti hOmérséklet -20 és +40°C kozott valtozhat, igy nyaron, ha a
miszerdobozra siit a nap, a dobozon beliill akdr +50-60°C is lehet. Mivel minden
elektromos mérémiiszernek van homérsekletfiiggése, ezért célszeri a miiszerdobozt
temperalni (£5°C). Mint mar emlitettem, a prototipusban egy fiitékéabelt hasznaltam, amely
télen kb. 24°C-on tartotta a hdmérsékletet. Nyadron azonban semmiféle hiitést nem
alkalmaztam. A terepi mérések egyes, itt be nem mutatott eredményei szemléletesen
mutattak, hogy a hdmérséklettel ellentétes a mért benzolkoncentracid napi lefutdsa (mind
gazban, mind glikolban), vagyis nappal, amikor meleg van, a benzolkoncentracid
lecsokken, este hidegben pedig megnd. Laboratdriumi kisérletekkel igazoltam, hogy ennek
oka az adszorbens megkotoképességének homérsékletfiiggése. Az adszorbenst lecseréltem
Carbotrap X-re. Kezdetben azért hasznaltam Carbotrapet, mert a korabbi kutatasokban
laboratoriumi  koriilmények kozott, ahol nem valtozott szélsdségesen a hdémérséklet,

alkalmas volt a feladatra.
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A 42.dbra mutatja a Carbotrap ¢és a Carbotrap X kozotti kiilonbséget. A
hémérsékletskéala a miiszerdoboz belsé homérsékletét jeloli. Carbotrap X esetében a benzol
¢és toluol jel homérséklettdl fiiggetlen lefutdsu, mig Carbotrap esetében megfigyelhetd a

benzolkoncentracio és a homérséklet kozotti inverz korrelacio.
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42. dbra: Carbotrap és Carbotrap X 6sszehasonlitisa terepen.
Benzol — fekete vonal, toluol — piros vonal, hémérséklet — kék vonal.

Kalibracioval ellendriztem, hogy a Carbotrap €és a Carbotrap X megkotoképessége

25°C-on azonos.

IV.2.3.2. A gazmintavétel pontositisa pneumatikus vezérlésii dugattyus pumpa
hasznalataval

A mérendd gazmintdk valtozo Osszetételiiek, ezért olyan mintavételi modra van
szlikség, amely Osszetétel fliggetlen. A prototipusban a mintavételezést egy tomegaramlas-
szabalyozd (24.dbra, TASZ1) végezte. A termalis tomegaramlas-szabalyozok
mikodésének alapelve egyszerli, egy fémszal van benniik, melyet a rajta athaladé aram
felmelegit. Az aramlo gaz a hd egy részét elvezeti. A miiszer a hdelvezetés mértéke
alapjan, egy tliszelep segitségével szabalyozza az dramlast. Egy szabalyoz6 fesziiltséghez
azonban a gaz Osszetételétdl fliggden mas és mas térfogataram tartozik, mivel a gazok
hévezetoképessége eltérd. Vagyis, ha a mintavételezés soran mindig adott fesziiltséget
kapcsolunk az aramlasszabalyozoéra, akkor az Osszetétel valtozasaval a térfogataram is
valtozik. Ez pedig hibas koncentracioértékekhez vezet. Emellett a tovabbiakban mérni

kivant nyers gazban el6fordul6 folyadékcseppek tonkretehetik az aramlasszabalyozot.
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A késébbiekben a problémak elkeriilése érdekében egy pneumatikus miikodtetésii
dugattyas pumpat alkalmaztunk gazmintavételre (43. dbra). A mintavevd henger, ezaltal az
adszorberen atszivott gaz térfogata allandod, €s csak a gaz nyomasatdl fliigg, amelyet ezért
atmoszférikus nyomason tartunk. A gazmintavétel mellett a folyadékaramoltatast is ez a
pumpa végzi, ezzel kivaltva a fogaskerék szivattyut (24. abra, P2). Mindemellett az RB-s

elvarasoknak is megfelel a pumpa, mivel nem elektromos hajtasa és vezérlési.
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43. abra: A dugattyus pumpa osszeallitasi rajza.

A két dugattyt (gazmintavevo €s folyadékaramoltatd) egylitt mozog. A gazmintavevo
350 ml térfogatti, mig a folyadékaramoltatd 75 ml (vagyis egy pumpalasi ciklus 700 ml
gazt valamint 150 ml glikolt mozgat meg). Mozgatasukat két munkahenger végzi,
amelyeket nagy nyomasu levegé miikodtet. Egy ciklust, vagyis a dugattytik egy oda-vissza
mozgasat az inditd pneumatikus kapcsoléra adott nyomasimpulzus indit el. A végallas
kapcsolok forditjak, illetve allitjak le a dugattytik mozgéasat. Amig az indité pneumatikus
kapcsolon nyomas van, a dugattylk mozgasa nem all le. Amennyiben csak egy
nyomdasimpulzust kap, ugy egy ciklus fut le. A dugattyik mozgasanak kétféle sebessége
lehet, melyek kozott a sebességvaltd pneumatikus kapcsold valt. A sebességeket
szabalyozd szelepekkel lehet bedllitani. A kétféle sebesség sziikséges, mert a

gazmintavételhez lassu aramlas kell (1 ciklus percenként), hogy az adszorpcié megfelelden
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lejatszddjon, mig a folyadékaramoltatds gyorsabb sebességgel (10 ciklus percenként) is
torténhet.

A pumpa a mintakat atszivja a muszeren, igy a mintavevd hengerek feliiletén
lejatszodd adszorpcids-deszorpcios folyamatok nem befolydsoljak a mérést. Az
automatikus mikodés érdekében az inditdé és sebességvaltd pneumatikus kapcsolokat
magnesszelepek szabalyozzak. A (2) végallas kapcsolon egy nyomdsérzékeld is el van
helyezve, hogy regisztralja a ciklus végét.

A pneumatikus pumpat kiprobaltam laboratoriumi és terepi koriilmények kozott is.
Mivel a dugattyuk egyiitt mozognak, ezért gazmintavétel alatt biztositani kellett a szabad
folyadékaramlast, és forditva. Ezt a probak alatt 0gy oldottam meg, hogy
kiilonvalasztottam a gaz- és folyadékmérést, és amig az egyik dugattyus henger sziikséges
volt a mérésekhez, addig a masik szabadon mozgott. Vagyis gaz- és folyadékmérés kozott
nem tudott automatikusan valtani a muszer. Ehhez kisebb atalakitasokra is sziikség volt
(eredeti: 24. abra, atalakitott: 44. dbra):

- a gazkezeld egységben (I) TASZI helyére egy 2/2-es magnesszelep (MSZ7)
keriilt, valamint a tiiszelep (TSZ) a gyorsitoéagrol (GYA) a gazag elagazas
el6tti részére kertilt;

- a folyadékkezel6 egységben (II) a pneumatikus pumpa folyadékaga (DP-GL)
MSZ3 ¢és GYTI1 kozé keriilt bekotésre (csak folyadékmérés alatt!), P2-t
eltavolitottam;

- a mér6 egységben (II1) MSZ5 utan (GK1 elé) keriilt bekotésre a pneumatikus
pumpa gazaga (DP-G) (csak gazmérés alatt!), valamint a fotoakusztikus
kamra kivezetésére is keriilt egy magnesszelep.

Mindemellett gazmérés alatt a folyadékkezeld (II), folyadékmérés alatt a gazkezeld

egység (I) volt levalasztva a miiszer tobbi részérdl.
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44, dbra: A prototipus sematikus rajza a dugattyds pumpaval
tortént mérések esetében (a jelolések kovetik a 24. dbra jeloléseit).

Gazmérés alatt a gazminta frissitése a gyorsitdbagon keresztiil tortént, kb. 1 |/perc
sebességgel folyamatosan dramlott a gaz kifelé. A mintavétel lassi dugattyimozgassal
tortént, amikor iS egy ciklus 1,5 percig tartott. Ez azt jelenti, hogy a mintavételezés kb.

0,5 I/perccel tortént (0,7 I/1,5 perc), vagyis a mintavétel alatt a gyorsitdbagon
(1— 0,5 :) 0,5 I/perccel aramlott kifelé a gaz. Ez biztositotta, hogy a mintavétel a gazbol, és

ne a kornyezeti levegdbdl torténjen, és hogy a gaz nyomésa atmoszférikus legyen.

A folyadékéaramoltatas gyors dugattylimozgassal tortént, amikor is egy ciklus kb. 20 s-
ig tartott. Ekkor négy ciklust vart a miiszer, amivel 0,6 1 folyadékot (4x0,15 1) tovabbitott.
Ez ~50 m 4/6 mm-es csé térfogatanak felel meg. A terepen a glikolregenerald ennél
kozelebb volt a miiszerhez, vagyis ez a térfogat elegendd volt a minta frissitésére.

A miszert Gjrakalibraltam a pneumatikus pumpa hasznalataval is, majd méréseket

végeztem vele. A 45. dbra egy laboratoriumi mérést dbrazol vezetékes foldgazban. A
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miiszer bels6 homérséklete 16-32°C kozott valtozott, azonban ezzel nem korrelalnak a
koncentraciok. Igy megallapithatd, hogy a miiszer valaszjele nem hémérsékletfiiggd

(legalabbis gazmérés esetén), €s a vezetékes foldgazban mért koncentraciovaltozasok

valodiak.
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45. dabra: Laboratoriumi mérés vezetékes foldgazzal.

A 46. ¢és 47. dbran terepi mérési eredményeket lathatunk a glikolregeneralod
flitdgazaban, valamint hig glikolban. A miiszer belsé hdmérséklete (ami a kornyezeti
hémérsékletet is jol koveti), valamint a koncentracidovaltozasok lefutdsa korrelal
egymassal. A laboratoriumi mérési tapasztalatok alapjan a hOmérsékletvaltozas nem
befolydsolja a miszer valaszjelét gazmérés esetében, vagyis a flitdgdzban mért
koncentraciovaltozasok valddiak. Ez azt valdszinlsiti, hogy az egész foldgaz-elokészitd
egység milkodése kornyezeti hdmérséklet fliggd (1d. késdbb részletesebben).

A hig glikol esetében tapasztalt hdmérsékletfiiggés szarmazhat a miiszer folyadék-
elokeészitd részének homérsekletfiiggésébdl is (nem csupan a foldgaz-elokészitd

egységbdl), mivel ezt kizar6 laboratoriumi mérést nem végeztem eddig.
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46. dbra: Mérési eredmények a glikolregeneralo fiitogazaban.
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47. abra: Mérési eredmények hig glikolban.

1V.2.3.3. A homérsékletfiiggés tovabbi vizsgalata

Mindenképpen igazolni szerettem volna, hogy a miiszer valaszjele nem hémérséklet-
fliggd, ezért elvégeztem még néhany laboratériumi mérést. A miiszer belsd levegdjét a
laboratorium ablakanak kinyitasaval hiitottem, mig melegitésre a flitdkabelt hasznaltam.
Gaz esetén a vezetekes foldgazt mértem, feltételezve, hogy néhany oraig alland6 benne a
benzol- és toluoltartalom (48. dbra). Glikol esetén egy kb. 1 l-es torzsoldatot hasznaltam

(49. dbra).
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48. dabra: A valaszjel hémérséklet-stabilitisa gazban valé mérés
esetén.
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49. dbra: A valaszjel h6mérséklet-stabilitasa glikolban valé mérés
esetén.

Gaz esetén a valaszjel a hdmeérséklettdl fliggetlennek bizonyult (amint vartam is), mig
glikolban valé mérés esetén fiiggést talaltam. A legerdteljesebb alacsony hdmérsékleten,
amikor a valaszjel is egyértelmlien csokkent. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a
hémérsékletfiiggés a glikolminta-kezelé egységben van (44. dbra, 11), és nem a mérd vagy
a gazmintakezeld egységben (44. abra, 1 és III). Elméletem az volt, hogy magasabb

homérsékleten a benzol és a toluol is illékonyabb, igy ,.konnyebb” kimosni azokat a
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glikolbol. Ezért tovabbi kisérleteket végeztem tgy, hogy a glikol és a kimoso gaz
hémérsékletét, valamint a kimos6 gazt (nitrogén vagy szobalevegd) valtoztattam, de nem
tapasztaltam valaszjelre gyakorolt hatast.

Egy tovabbi kisérletben a GLLE hémérsékletét valtoztattam (50. dbra), mikozben
allando benzol- és toluoltartalmi glikolmintat mértem. Azt kaptam, hogy a GLLE
hémérsékletétdl fiigg a miiszer valaszjele, minél kisebb a hdmérséklete, annal kisebb a jel.

A késébbiekben tehat a GLLE hémérsékletének stabilizalasa is sziikséges volt.
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50. dbra: A miiszer vilaszjelének a GLLE hémérsékletét6l valo
fiiggése.

Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

5. A 4. tézispontban bemutatott mérémiiszert tovabbfejlesztettem, hogy
robbanasveszélyes koriilmények kozott is alkalmazhatd legyen. Pneumatikus vezérlésii
dugattyis pumpat alkalmaztam gaz-valamint glikolmintavételre. Ily modon biztositottam a
gazminta allando térfogatat, annak Osszetételétdl fliggetleniil; valamint, hogy a mintavétel
robbanasbiztos legyen. A mintavételi eljards homérsékletfiiggését minimalizéltam a
Carbotrap adszorbens Carbotrap X-re torténé cseréjével, valamint a glikol-levegd
érintkeztetd homérséklet-stabilizalasaval. A tovabbfejlesztett miiszer terepi koriilmények
kozotti alkalmazhatosagat a MOL Nyrt. telephelyén tortént méréssel bizonyitottam [87,
88].
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1VV.2.4. Az RB-s valtozat

Az RB-s (,explosion proof”, EX) valtozat hosszabb eclézetes tervezés és a
szakhatosaggal tortént egyeztetés utan a Videoton Holding Zrt. székesfehérvari telephelyén
késziilt el. (Az Ex Megfeleldségi Tanusitvanyt 1d. a Mellékletben.)

IV.2.4.1. Az RB-s vdltozat felépitése

A 51. dbran a miiszer gaz- ¢s folyadékkezelésének sematikus rajzat lathatjuk. Az egész
rendszert egy 800x650x1600 mm-es, IP55 védettségi szintli standard kiiltéri szekrénybe
épitettiik be (CS 9774.400, Rittal Ltd.). Ezen beliil talalhato egy 600x300x800 mm-es
tulnyomadsos szelldztetésli, rozsdamentes acélbol késziilt miiszerdoboz (07-56 D7-613 4,
Bartec Kft.), amely az 6sszes nem RB-s elektronikus eszkozt tartalmazza (MSZ-ek, TASZ,
stb.). (A miszerrdl képek talalhatok a Mellékletben.)
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51. dbra: Az RB miiszer folyadék- és gazkezelésének sematikus rajza. Piros: gazelokészité
egység, kék: folyadék-elokészitoé egység, zold: méro egység. A: adszorber; DP-G és DP-GL.:
dugattyus pumpa gaz- és glikol-mintavételi aga; FCS: folyadékcsapda; G1 és G2: gaz
bevezetések; GL1 és GL2: glikol bevezetések; GLK: glikol kivezetés; GLNE: glikol-nitrogén
érintkeztet6; GK1 és GK2: gaz kivezetések; GMCS: glikolmintacsapda; GYT: gyiijtétartaly;
K: kolonna; MSZ1, MSZ4, MSZ5, MSZ8-11: 3/2 utas magnesszelepek; MSZ2, MSZ3, MSZ6,
MSZ7: 2/2 utas magesszelepek; N,: nitrogén bevezetés; PAD: fotoakusztikus detektor; PN1 és
PN2: pneumatikus szelepek; R1-R3: rotaméterek; RCS: rovarcsapda; SZ: mechanikus sziird;
TASZ: tomegaramlas-szabalyozo; TSZ1-3: tiiszelepek; VSZ: visszacsap6 szelep.
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A nyers gaz Gl-be, a szaritott gaz G2-be csatlakozik 0,5 bar nyomassal. Mindkét 4gban
talalhatd egy-egy pneumatikus szelep (PN1 és PN2), melyek akkor nyitnak ki, ha a
robbanasvédelmet biztositd egységek engedélyezik azt (1d. késdbb részletesebben). Ezutan
egy-egy tliszelep van. A széritott gaz ag egy T-elagazas utan MSZ1 szelepbe csatlakozik.
Az elagazas GK1 gazkivezetd nyilasba csatlakozik R2 rotaméteren keresztiil. Ez utobbi ag
gyorsitoagul szolgal, rajta keresztiil allandod 2-2,5 1/perces aramlést allitunk be a tliszelep
(TSZ2) segitségével. Ebbdl az allanddan frissiilé gazarambol vesziink mintat. A nyers gaz
tartalmazhat folyékony szénhidrogéneket, ezért ebben az agban a T-eldgazas helyén egy
folyadékcsapda (FCS) talalhato, benne egy fémhald, ami cseppfogdként funkcional. FCS
felsé kivezetése csatlakozik MSZ1-hez, mig alsé kivezetése szolgal gyorsitdagul (a
térfogataram itt is 2-2,5 l/perc), mely egy folyadékgyiijtd edényen és R3 rotaméteren
keresztiil csatlakozik GK1-be. MSZ1-gyel lehet kivalasztani, hogy melyik gazagban
szeretnénk mérni. MSZ2 csak gazmintavétel alatt van nyitva. GKl1-be, a gyorsitdoagak
mellett, egyéb gaz kivezetések is csatlakoznak, tobbek kozott a pumpa gazmintavevd
részének kivezetése. GKI1 fel van szerelve egy visszacsapd szeleppel (VSZ), mely
megakadalyozza, hogy rendellenes miikddés esetén kornyezeti levegd keriiljon a csovekbe,
mely a metdnnal robbanasveszélyes gazelegyet képezhet. GK1 ezen kivill egy
rovarcsapdaval (RCS) is fel van szerelve.

A hig glikol GLI1, a tomény glikol GL2 folyadékbevezetd nyildsokba csatlakozik.
Mindkét agban egy-egy 100 um porusméretii rozsdamentes acél sziird talalhato, a
glikolokban eldéfordulo szilard szennyezok kiszlirésére. Az agak MSZ11-be csatlakoznak,
ezzel a szeleppel lehet valasztani, hogy melyik glikolt mérjiik. A glikolminta frissitését a
pneumatikus pumpa végzi, MSZ9 és MSZ8 szelepeken keresztiil. A glikolt GLK
kivezetésen at visszaaramoltatja a hig glikolba. Az MSZ8 és MSZ9 kozotti csOszakaszban
(GMCS) csapdazodo glikolmintabol GLNE érintkeztetdben torténik meg a mérendd
komponensek kihajtdsa nitrogén segitségével. Az érintkeztetd megvaltozott a
prototipushoz képest, vorosrézbol késziilt, 40°C-on Peltier-elem segitségével homérséklet-
stabilizalt és hdszigetelt. Méreteit tekintve egy 40x40x130 mm-es réztomb, melynek
kozepén 20 mm atmérdjli furat van, kb. a kdzepén cseppfogoval ellatva, valamint a felsd
kivezetése 45°-ban meg van dontve.

A méré egység gyakorlatilag teljesen megegyezik a prototipusnal bemutatottal, a
kiilonbség annyi, hogy az adszorbens Carbotrap X.

Szabalyozasra szolgaldé Pt100 hdémérsékletszenzorokat helyeztiink el mind a

tulnyomasos dobozban, mind a kiiltéri szekrényben. A tulnyomasos dobozon beliil magas
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hémérséklet tud kialakulni (>40°C), mivel maguk az elektromos eszkozdk is termelnek
hét, nappal pedig a napsugarzas melegiti. 40°C folott TASZ nem miikodik megfeleléen,
emellett a hédmérséklet-stabilizalas is megbizhatatlannd valik, ezért ha a tulnyomasos
doboz bels6 hémérséklete eléri a 40°C-ot, akkor a dobozban elhelyezett Peltier-hiit6
bekapcsol. A Peltier-elem hideg oldala a tilnyomasos dobozon beliil van, egy elé helyezett
ventilator keveri a dobozon beliili levegét. A meleg oldala a tilnyomasos dobozon kiviil
lett elhelyezve, ¢s ellattuk egy hiitobordaval, melyet a miiszerlevegd aramlasa hit. A
kiltéri szekrényben elhelyeztiink egy RB-s fiitOtestet, ami a fagyasvédelmet szolgalja,
10°C alatt kapcsol be.

A rendszer miikodéséhez elengedhetetlen a miszerlevegd (ezen a telephelyen
harmatpontja <20°C, olajozott, 6 bar nyomasu). Toébb funkcidja is van: egyrészt a
tulnyomdsos szelldzést biztositja, mdasrészt a pneumatikus szivattya vezérlését &s
mikddtetését végzi, harmadrészt a szaritott és nyers gaz ag pneumatikus szelepeit vezérli,
negyedrészt a tulnyomasos doboz hdémérséklet-szabalyozasara szolgald Peltier-elem
hiitébordédjanak hiitésére szolgal. A miiszerlevegd dgakat nem abrazoltam az 51. dbran.

Ahhoz, hogy a miszer elektromos egységei fesziiltség ald keriiljenek szamos
reteszfeltételnek teljesiilnie kell. A legfontosabbakat a kovetkezOkben részletezem.
Egyrészt két gazdetektort (EXTOX-UNI K2, E-TD-S1/M, Miszer Automatika Kft.)
helyeztiink el a tilnyomasos doboz fels6é részén (ld. 52. dbra), melyek kikapcsoljak a
miiszert, amennyiben a robbanasi kiiszob 20%-4at eléri a metankoncentracié a dobozon
beliil. Masodszor a tilnyomasos dobozon beliil 5 mbar-ral nagyobb nyomasnak kell
uralkodnia, mint az atmoszférikus nyomés. Ezt a tilnyomdst miiszerlevegd biztositja
(nyomasszabalyozo: APEX 2003, Bartec Kft.). Harmadszor a miszer bekapcsolasakor,
még a rendszer elinduldsa eldtt a tulnyomasos doboz egész légterét legalabb haromszor ki
kell obliteni miiszerlevegdvel.

A talnyomdasos dobozon beliil folyadékszivargas is lehet. Annak elkeriilésére, hogy
karos mértékl legyen a szivargas, egy folyadékszint-érzékel6t helyeztiink a doboz aljara,
amely 8 mm-es folyadékszint elérésekor leallitia a miszert. Emellett a doboz aljaba

elektromos eszkdzoket nem helyeztiink (1d. 52. dbra).
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52. dbra: A tilnyomasos doboz beliilrél a rotaméterekkel. A jelolések kovetik a 51. dabra
jeloléseit.

1V.2.4.2. A mérés menete

A mérési ciklus alapelveiben megegyezik a prototipus mitkddésével, azonban vannak
eltérések, ezért részletesen ismertetem (kovethet6 az 51. dabran).

A gazmérés két f6 szakaszbol all: gdz-mintavételezés, és kromatogram felvétele. Els6
lépésként kivalasztjuk a mérni kivant gazt MSZ1-gyel. MSZ2 kinyit, MSZ5 2-es allasba
valt (ez tovabbra is azt jelenti, hogy az dramlés a nem jelolt és a 2-es jelzésii csatlakozasok
kozott biztositott) €és a pumpa gazaga egy ciklust mozogva 700 ml gazt sziv at az
adszorberen. A pumpa lasst sebességgel mozog, ekozben TASZ, MSZ6 és MSZ7 zarva
van, MSZ4 pedig 1-es allasban. (A pumpa folyadékaga MSZ11-en, MSZ9-en és MSZ8-0on
keresztiil glikolt aramoltat.) A pumpa leallisa utin MSZ2 bezar, MSZ6 kinyit, TASZ
100 Cm3/perces nitrogénaramlast allit be, é&s MSZ5-6n valamint MSZ6-on keresztiil a nem

adszorbealt gazmolekulak kioblitésre keriilnek. Ezutan MSZ5 1-es pozicidba valt, MSZ6
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bezar, MSZ7 kinyit, TASZ 10 cm®/perces nitrogénaramlast allit be, és az adszorber fiitése
elkezddédik. A termodeszorpcidé megtorténik, a kolonnan az anyagok idében szétvalnak és
PAD-ban megtorténik a kormatogram felvétele.

A glikolmérés Iépései: glikol aramoltatas, buborékoltatds, kromatogram felvétele.
El6észor is a mérni kivant glikolt MSZ11-gyel valasztjuk ki. MSZ8 és MSZ9 1-es allasba, a
pumpa gyors sebességbe valt, és kb. 1 percig pumpadlja a glikolmintat vissza a hig glikolba.
(Ekbzben, mivel MSZ5 1-es allasban van, ezért a pumpa gazaga Szabadon mozoghat.)
Kovetkezd 1épésben MSZ3 és MSZ6 nyit, MSZ4, MSZ5, MSZ8, MSZ9 és MSZ10 2-es
allasba valt, és az MSZ3 fel6l aramlé nitrogén GLNE-ben a GMCS-ben csapdazott
glikolbdl az adszorberre mossa a kihajthaté komponenseket. A nitrogén sebességét TSZ3-
mal lehet szabalyozni, 1-1,3 I/percre. A kihajtds idOtartama 100 s. Utolsé lépésként
kovetkezik a kromatogram felvétele, ami ugyantgy torténik, mint gaz esetén. A kiilonbség
annyi, hogy mint a prototipusban, itt is a gyljtétartalyba o6blitjilk a hasznalt glikolmintat.
Ehhez MSZ4 valamint MSZ10 1-es allasba valt, igy a nitrogén aramlasi iranya
megvaltozik GLNE-ben. Annak érdekében, hogy a nitrogént ne hasznéljuk feleslegesen, az
oblités a kromatogram felvételnek csupdn az elsd és utolso fél percében torténik.

Egyszerre csak egy mintat képes mérni a miszer és egy-egy minta mérése kb.
10 percig tart. Minden mintat haromszor mér le egymas utan, igy egy mérési ciklus kb.
2 h-ig tart (4x3x10 perc). A mintanként harom kromatogrambol az elsét az autokorrelacios
hiba miatt elhagyom, a masodik kettdbdl teriileteket szdmolok, majd a két teriiletet
atlagolom, igy kapok végeredményként egy valaszjelet.

A teriiletszamitds modjan pontositottam, mivel a gaz-elokészitési technologidval nem
magyarazhato hirtelen teriiletvaltozasokat tapasztaltam. Ennek oka az volt, hogy nem
pontosan a csucsmaximum 30%-4ig szamoltam, hanem csak addig a mért értékig, ami mar
e folott van. Az RB-s miiszerben a teriiletet Osszetett trapézformulaval szamoljuk. A

53. dbra jeldléseit hasznalva:

Ty=T +...+T;, ©)
T = (yz + y30%)°t1 _ (Y2 + yso%)'(yz — y30%).t = (y22 _ ng%) .t (20)
' 2 2:(y,-v) 2:-(y,-y)

T, =M't' (11)

T, alapjan Tg, T alapjan pedig Ts-T- felirhaté. igy az osszteriilet:
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53. dbra: A miiszer valaszjelének Kiszamitasahoz ((9-12) egyenlet)
hasznalt értékek szemléltetése.

A két teriiletszamitasi mod kozotti kiilonbséget mutatja az 54. abra. A mérés terepen
tortént a regenerald flitdgadzaban. Lathato, hogy a jel az id6 eldrehaladtaval csokken, de
mig a régi teriletszdmitdsi mod esetén a mar emlitett hirtelen teriiletvaltozasokat

tapasztaltam, addig az 1) modszer kiugro értékek nélkiil koveti a trendet.
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54. abra: A teriiletszamolasi modok 6sszehasonlitasa.
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1V.2.4.3. Az RB-s miiszer kalibrdcioja

A miszer kalibracidja nagyon hasonl6 volt a prototipusndl ismertetetthez. Gaz esetében
vezetékes foldgazban, valamint kdrnyezeti levegdben is kalibraltam, de kiilonbséget nem
tapasztaltam. A vezetékes foldgazt G2 bevezetésre kotottem ra, és egy, MSZ2 valamint az
adszorber kozotti, kis csOszakaszt ellattam szeptummal. Ide juttattam be egy 0,5 pl-es
Hamilton-fecskendével ismert mennyiségli benzolt/toluolt. A vezetékes foldgazban tortént
kalibracio eredményei az 55. abran lathatok. A vezetékes foldgaz természetesen tartalmaz
benzolt €s toluolt, azonban abrazolaskor a f6ldgaz kromatogrambodl szamolt valaszjelekkel
csokkentettem az 0sszes valaszjelet, igy 0-bol indul6d egyeneseket kaptam.

(X,) ekvivalens koncentraci6 0,7 | gazmintaban (ng/l)
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Az 4bran ismét két vizszintes tengelyt tiintettem fel, a koncentracié mellett a megkotott
komponens mennyiségét is. Feltiintettem a hibasavokat is. A vizszintes hibasdvok esetén
ismét a Hamilton-fecskenddvel tortént adagolas hibajat szamoltam ki, mig a fiiggdleges
hibasavok a mért értékek szorasabol adodtak. Az MDC 2 pg/l-nek adodott benzolra és 3
ug/l-nek toluolra.

Glikol esetében is ugyanazt az elvet alkalmaztam, mint kordbban, annyi kiilonbséggel,
hogy 1-1,51 volt a kalibralé glikol térfogata. Mivel mas tipusu magnesszelepeket
hasznaltunk, ezért a GMCS térfogata kis mértékben megnétt (2 Cm3). A kalibracio

eredményét az 56. dbra mutatja.
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A hibasavokat valamint a két vizszintes tengelyt ebben az esetben is feltiintettem. A
gazban torténd kalibracidval Osszehasonlitva a meredekségek eltérése mindkét
komponensre elfogadhatdé mértéka, 5-7%. Az MDC 5 mg/l-nek adédott benzolra és 6 mg/1-
nek toluolra.

A prototipus (34-35. dbra) valamint az RB-s valtozat (55-56. abra) kalibracios
eredményeit sszehasonlitva azt lathatjuk, hogy az egyes esetekben a benzolra és a toluolra
kapott érzékenységek arany ~2,1, kivéve a prototipusnal gaz esetében. Ez azt valoszinisiti,
hogy a gézban torténd kalibracié a prototipus esetében nem pontos. Valdsziniileg a benzol
kalibraci6 lehet hibés, mivel azt, a benzol mérgezébb volta miatt, kevesebbszer végeztem
el. Az RB-s miiszer esetén pontosabb a kalibracio eredménye, mivel nem alkalmaztam

higitast.

IV.2.4.4. Terepi mérés

Az RB-s miiszert elkésziilte utan telepitettiik végleges helyére (57.dbra). Eddig,
csaknem fél évig, kisebb megszakitdsokkal iizemelt. A mérések soran folyamatosan
finomitottuk a kiértékelés és mérés menetét. A fél év végén a probalizem is megtortént.
Parhuzamos mérést végeztek a MOL szakemberei gazkromatograffal (Agilent 7890;
kolonnak: Porapak R, HP-1, Molsieve 13X; FID és TCD detektorral). A mintavételi
pontok a két miiszer esetében megegyeztek (Id. 6. dbra 1-4 helyek).
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57. abra: Az RB-s miiszer a végleges telepitési helyén.

A terepi mérés utolso két hetének eredményét az 58. abran mutatom be. Néhany mérési
pont hidnyzik a hig glikolbol, aminek oka az, hogy néha nagy mennyiségii folyékony
szénhidrogén kertil a hig glikol agba a haromfazist szeparatorbol és ez nagyon eltorzitja a
kromatogramokat. Ahogyan az varhaté volt, nyers gazban és hig glikolban nagyobb
koncentraciokat mértiink, mint szaritott gazban és tomény glikolban. Az eldszeparator
nyomasa szinte végig 20 bar volt, kivéve junius 3. dél és junius 5. dél kozott, ekkor 60 bar
volt. Ez koncentraciocsokkenést okozott mindkét gazban, mivel tobb aromas kertil
folyadékfazisba nagyobb nyomason azonos hoémérséklet mellett.

Gazban torténd GC-s méréshez junius 5-én, glikolban térténéhdz majus 29-én és 30-an
vettek mintdkat. A gazban valé mérési eredmények a két miiszerre j6 egyezést mutatnak,
foképp toluol esetén. Glikolnal a benzolra kapott értékek viszonylag egyformdk, toluolnal
azonban a GC kb. harmad akkora értékeket mért. Az eltérés oka lehet, hogy a mintakat a
fentebb emlitett napokon vették, azonban csak napokkal (hetekkel) késébb lettek lemérve.
A toluol kevésbé oldodik glikolban, mint a benzol, igy konnyebben tavozhatott a mintabol
ez 1d6 alatt. Emellett a gazok aromads tartalmanak meghatdrozasa nem rutinfeladat, mivel
nincs rajuk hatarérték; valamint a glikolok mérése egyaltalan nem is el6iras. Igy a GC-s
mérések hibaval terheltek lehetnek.

A kornyezeti hdmérsékletet nem mértiik, azonban viszonylag jo tAmpontot ad a kiiltéri

szerkény belsé homérséklete, legalabb a napi trend kovetésére; ezért abrazoltam ezt is. Ha
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a homérséklettel parhuzamosan nézziik a koncentraciokat, akkor egyértelmii 0sszefiiggést
talalunk a kettd kozott. A hdmérséklet novekedésével a gazokban nd, a hig glikolban pedig
csokken a koncentracio. A tomény glikolban benzolra egyértelmii a novekedés, €s

toluolban is sejthetd. Egy lehetséges magyarazatot a kovetkezé fejezetben ismertetek.
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58. dbra: Az RB-s miiszerrel valé terepi mérés kéthetes szakasza. a, C:
koncentraciok gazban, fekete vonal — nyers giz, piros vonal — szaritott gaz,
fehér négyzet — nyers gaz GC-vel, piros négyzet — szaritott gaz GC-vel. b, d:
koncentraciok glikolban, fekete vonal — hig glikol, piros vonal — tomény glikol,
fehér négyzet — hig glikol GC-vel, piros négyzet — tomény glikol GC-vel. e: a
kiiltéri szekrény belsé hémérséklete.
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1V.2.5. Az emisszio szamolasa és modellezése

Az emissziot (e(g/h)) a kovetkez6 modon szamoltam ki (Iényegében az ARL

moddszernek felel meg):

ex = Qh ) Ch,x - Qt ) Ct,x - Qk ) Ck,x’ ahol (13)
Q: glikol térfogatarama (m>/h)
(0% koncentracio (g/m°)

h, t indexben: hig/tomény glikol

k indexben: kondenzatum3 (1d. 6. dbra)

X indexben: benzol/toluol.

Q:-t a pumpa tulajdonsagai alapjan szamoltam ki. A tomény glikol toménysége ~80%,
mig a hig glikolé ~70%. Ennek ismeretében Qn-t is maghataroztam. Az Osszefliggés
harmadik, kondenzatum3-ra vonatkoz6 részét elhanyagoltam, mivel az 1. tdbldzat adatai
alapjan, valamint Qy ismeretében arra jutottam, hogy az emisszidban 1-2 % kiilonbséget
okoz csupdn, ha figyelembe veszem. Mivel a kondenzatumot nem mérjiik, ezért egyébként
is csak egy egyszeri mérésre tudnék hagyatkozni. Emellett legalabb ekkora hibaja eleve
van a szdmolasnak, mivel a glikolok viztartalma is csak hozzavetéleges. Pontos adatokat a
glikol térfogataramarol nem kozolhetek, mivel ez a MOL belsd informécioja.

Az 59. abran lathatok a szamolt emisszio értékek az 58. abra idészakara vonatkozodan.
A kapott értékeket az atlagértékre vonatkoztattam, és 6t pontos futdatlagot illesztettem az
adatokra. Az emisszios értékek is napi periodussal ingadoznak, a kdrnyezeti hdmérséklettel
ellentétes modon. Ez a szdmolas modjabol adodik, mivel az emisszio jo kozelitéssel a hig
kisebb koncentraciokat mértiink hig glikolban, mig tomény glikolban csaknem allando6akat,

igy a kiilonbségiik, vagyis az emisszio is kisebb lett.
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59. dbra: A terepi mérések alapjan szamolt benzol- (a) és toluolemisszio (b),
valamint a Kiiltéri szekrény hoémérséklete (c). a, b: fekete pont — szamolt
értékek, piros vonal — 6t pontos futéatlag.

A homérsékletfiiggésnek harom lehetséges oka lehet: vagy maga a technologia
homérsekletfiiggd, vagy a mintavételezés, vagy a detektalds. A  detektalés
hémérsékletfiiggését mar kizartam, mint lehetséges okot (Id. 1V.2.3.3. fejezet). A
mintavételezésben lehet hiba, foleg a nyers gaz esetén, mivel a mintavételi pontot és a
miszert kb. 50 m hosszisagu csé koti 0ssze. A csé nappal felmelegszik, ¢jszaka visszahiil,
ami akdr fazisatalakulast is okozhat, azaz bizonyos komponensek (akar az aromasok is)
kicsapodhatnak, majd felmelegedve visszaalakulhatnak g6zzé. Azonban ezzel nem lehet
magyarazni, hogy miért latunk a glikolokban is valtozast, hiszen ebben az esetben a cs6ben
csak folyadékfazis lehet. Radadasul a két glikolban a véltozds nem is egyforma. Ha a hig
glikolban csokken a jel, akkor a toményben inkabb nd.

A legvaloszinlibb az, hogy maga a technologia hdmérsékletfiiggd. Jol ismert, hogy a
gbz-folyadék-folyadék egyensuly erdsen homérséklet- ¢és nyomasfiiggd is. A
szeparatorokban ez alapjdn valnak szét a fazisok. Tegyiik fel, hogy a hideg szeparator
hémérséklete megnd nappal. Ekkor a szdraz gazban tobb benzol és toluol marad, igy a

folyadék fazisba kevesebb keriil. Ha a haromfazisu szeparator hémérséklete allando, akkor
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a hig glikolban is kisebb lesz a koncentracio. A koncentraciok a tomény glikolban kevéssé
valtoznak, mivel a regeneralas igy is, Gigy is sokkal magasabb hémérsékleten torténik, mint
a kornyezeti homérséklet.

Ezt az elméletet HYSY S-szel valé modellezéssel is ald tudtam tdmasztani. A HYSYS-
ben a teljes foldgaz-el6készitési folyamat modellezhetd, egységrdl egységre felépithetd,
minden egységnek minden paramétere valtoztathato. A MOL szakembereinek segitségével
a kovetkezd sorozatot modelleztiik le: a foldgazszaritoba minden esetben ugyanazt a gazt
vezettiilk be, melynek Osszetétele valds gazosszetétel volt, egy korabbi gazkromatografias
mérés eredménye. A napi termelt mennyiség szintén valds adat volt. Ebbe a gdzba minden
esetben ugyanolyan benzol- és toluoltartalmu tomény glikolt porlasztottunk, melynek mind
tomegarama, mind aromastartalma valds adat volt. Az eldkészitési folyamat Osszes
paramétere megegyezett minden esetben, és valds adat volt, kivéve a hidegszeparator
hémérsékletét. A homérséklet fliiggvényében meghataroztuk a kijové adatokat, vagyis a
szaraz gaz, a hig glikol és a tdmény glikol benzol- és toluoltartalmat, valamint az aromas
emissziot (60. abra). Az abran a mért adatok hémérséklettdl valo fliggését is abrazoltam a
jobb oldali oszlopban.

A modell alapjan a hidegszeparator hdémérsékletének novekedésével nd a szaraz gazban
a benzol és a toluol koncentracidja, a mérésnek megfeleléen. A hig glikolban benzolra
hatarozott csokkenést becsiil, ami a mérésnek megfeleld, mig toluolra inkabb kisebb
novekedést, a mérés alapjan azonban csokkenés van. A tomény glikolban
koncentraciondvekedést jelez, a mérésnek megfeleléen. A benzolnal, magasabb
hémérsékleten (>2C°) a modellezés inkabb csokkenést jelez, de elképzelhetd, hogy annyira
nem is melegszik fel a szepardtor. Az emisszidban, a szamolt adatoknak megfelelden
szintén csokkenést becsiil.

Természetesen a jelenség tovabbi tanulmanyozasra szorul. Nyilvanvaléan nem csupan
a hidegszeparator hOmérséklete valtozhat, hanem a tobbi szeparatoré is. A mérési
eredményekbdl valdsziniisithetd, hogy mar az eldszeparatorndl is van ilyen jelenség, mivel

a nyers gazban (mintavételi helyét 1d. 6. dbra) is van napszakos valtozas.
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HYSYS modellezés valés, mért adatok

= - E 1300 4 @
9 = .
S 0,020 / £ }
0 2 " o 2 1100 S f .
8 = 00154 — 85 00
2§ - 5 ]
ca g € N
8 & 0,010+ 88 700
I z’ S N
2 ¥ 0,005 = S 500
© S | ‘G
N e u
“ 0,000 — . T T T T 300
1400 '\ m 500
S 12004 ——— =
l\. 0 E
2 € 1000 — | 8E =]
S § s00] 5
c 2 S 2 4004
$ 5 600 %8
e = » 2
S o 4004 2o 350+
2 2004 2
= i
0 T T T T T T 300
— 300 [c] — 140
) — e —— ) 3
E ./'___——-- L .>. E 120
2 T e = 0 T 100
5} =1 et g8
£ 3 o
§ 2 S §=
2% 2004 / £D
gz £z
@ @
E £
9 150 T Ll Ll L) T T 8
£ 1,4 m =
aw o 2
gz 124 I\ g8
c £ 10 i - b
8 S o0s] \'\-\ 83
8 . o £
? < 064 ]
s 2 n >
= > 044 )
o g £ x
Nx 024 o2
€5 oo T r T r T r ® 05— r r r
H 8 ] 4 2 i 2 4 6 25 30 35 40 45
hidegszeparalé hémérséklete (°C) kiiltéri szekrény belsé hémérséklete (°C)

60. dbra: A HYSYS-szel valé modellezés (a-d) és mérés (e-h) dsszehasonlitasa. a, e: szaraz gaz,
b, f: hig glikol; c, g: tomény glikol; d, h: emisszio. fekete — benzol, piros — toluol. A mért
adatok a jun. 7-10. napok adatai.

Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

6. A mérOmiiszer Ex Megfeleldségi Tanusitvannyal rendelkezd véltozatat, mely gaz és
folyadékmintak  benzol- ¢és  toluolkoncentracidjanak  meghatarozasara  alkalmas
robbanasveszélyes koriilmények kozott, kalibraltam mind foldgadzban, mind monoetilén-
glikolban mindkét komponensre. Legkisebb kimutathatdé koncentracionak gaz esetében
benzolra 2 ug/l, toluolra 3 pg/l adédott; mig glikolban 5 mg/l, illetve 6 mg/l. A miszer
Ipari koriilmények kozotti alkalmazhatosagat terepi méréssel bizonyitottam a MOL Nyrt.

telephelyén [88].
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V. OSSZEFOGLALAS

Bevezetés

Az ipari folyamatok, eljardsok optimalizalasa nehéz, Osszetett feladat. A tudomény
fejlodésével egyre tjabb és ujabb szempontok keriiltek/kertilnek elétérbe. Mig korabban a
dontd tényezO a gazdasdgossag volt, addig manapsag hasonlo stllyal bir a kornyezet
védelme is. Dolgozatomban két olyan miiszert mutattam be, melyek ipari alkalmazasra
kertiltek, és segitségiikkel az adott ipari folyamat kornyezetvédelmi szempontbol is
optimalizalhatova valt.

A szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport mar tobb ¢éve sikeres kutatdsokat,
fejlesztéseket folytat a MOL Nyrt.-vel egyiittmikodve. A dolgozatomban bemutatott
miszerek is az 6 felkérésiikre késziiltek.

Az egyik miiszer a MOL egy kisérleti laboratériumaba késziilt, egy hidrogénezési
folyamat végtermékeinek analiziséhez. A folyamat melléktermékei: szén-dioxid, szén-
monoxid, metan és vizgdz. A fejlesztés célja az volt, hogy ezeknek a melléktermékeknek a
optimalizalhatjuk, hogy minimalis koncentracid elérésére toreksziink. Munkam soran a
kovetkezd szempontokat vettem figyelembe: a 80-95% hidrogéntartalom miatt a
kutatocsoport altal altalanosan hasznalt fotoakusztikus kamrak helyett () kamrat kell
tervezni; multikomponens analizis sziikséges, amelyet minél kisebb szamu lézerrel kell
megoldani; spektralis keresztérzékenység lehetdsége fennall; a magas hidrogéntartalom
miatt a gazosszetétel kisebb mértékli megvaltozasa esetén is nagy rezonanciafrekvencia-
valtozasokra kell szamitani, ami jelcsokkenést okozhat, illetve a diddalézerek miitkodésére
Is kihat.

A maésik miiszer a MOL egy foldgaz-elokészitd telephelyének glikolregeneralod
egységéhez késziilt. A glikolregeneralok BTEX (benzol, toluol, etil-bezol, xilol) emisszidja
sz¢les korben ismert. A kutatds ennek az emisszionak a mérését, miikodési paraméterektol
valo filiggését, valamint az egész foldgaz-elokészitési folyamat hatékonysaganak
vizsgalatat célozta meg. A dolgozatban bemutatott részcél olyan miszer fejlesztése volt,
mely két foldgaz- és két glikolminta benzol- és toluoltartalmat képes meghatarozni
folyamatos tizemmoddban. A fejlesztés a kutatocsoport korabbi eredményeibdl indult ki,

amik egyrészt mutattak, hogy pusztan fotoakusztikus spektroszkopiaval a mérési feladatot
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nem lehet megoldani, ezért uj mérési eljarast kell talalni; masrészt kiindulopontok voltak a

két fazisban torténd mérésekhez is.

I'Ji tudomanvos eredmények

1. Nagy koncentracioban (>80%) hidrogént tartalmaz6, széles tartomanyban valtozo
Osszetételli gazban multikomponens analizisre alkalmas fotoakusztikus mérOmiiszert
fejlesztettem. Kidolgoztam egy moédszert, mellyel az olyan mérések is kiértékelhetdek,
ahol a gazosszetétel-valtozas miatt nagy mértékben valtozik a mérési frekvencia is. Az
altalam javasolt eljaras alapja az, hogy az egyes rezondtorokban mért jeleket az adott
rezonator atviteli fliggvényével normaljuk [19].

2. A multikomponens analizisre alkalmas fotoakusztikus miiszert minden mérend6
komponensre kalibraltam. A metan, a vizg6z és a nagyobb szénatomszamu szénhidrogének
esetében spektralis keresztérzékenységet tapasztaltam, amit harom hullamhosszon torténd
méréssel kiiszoboltem ki. A legkisebb kimutathaté koncentracid Szén-monoxidra
0,13 VIV%, szén-dioxidra 0,16 V/V%, metanra 0,06 V/V%, vizgbzre 3-10° VIV%, a
nagyobb szénatomszamu szénhidrogének frakciojara 0,09 V/V% volt. A miiszer ipari
koriilmények kozotti alkalmazhatosagat gazkromatograffal végzett parhuzamos méréssel
igazoltam [19].

3. Kifejlesztettem egy mérési eljarast, mellyel szelektiven mérhetd foldgaz- és
monoetilénglikol-mintak benzol- ¢és toluoltartalma 5-1000 ug/l, illetve 5-500 mg/l
koncentracio-tartomanyban. Az elrendezés lényegében egy kétfazisu gazkromatograf,
melyben vivogazként nitrogént, mintavételhez Carbotrap adszorbenst, megosztdfazisként
Chromosorb hordozora felvitt bis-metoxi-etil-adipatot alkalmaztam. A detektalas
fotoakusztikus spektroszkopiaval tortént. Glikolmintak esetén a mérendé komponenseket
gazfazisba vittem ismert térfogatli folyadékmintan inert gaz atbuborékoltatasaval [86].

4. A 3. tézispontban bemutatott mérési eljaras alapjan megépitett, teljesen automatikus
miikodésii prototipust kalibraltam mind féldgazban, mind monoetilén-glikolban benzolra
¢s toluolra. Megallapitottam, hogy az érzé¢kenység fiiggetlen att6l, hogy nitrogén, levego,
vagy foldgaz juttatja az adszorberre a mérendé komponenseket. Legkisebb kimutathato
koncentracionak gaz esetében benzolra 2,5 ug/l, toluolra 4 ug/l adédott; mig glikolban
1,5 mg/l, illetve 3 mg/l. A miiszer terepi koriilmények kozotti alkalmazhatosagat a MOL

Nyrt. telephelyén tortént méréssel bizonyitottam [86].
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5. A 4. tézispontban bemutatott méromiiszert tovabbfejlesztettem, hogy
robbanasveszélyes koriilmények kozott is alkalmazhatd legyen. Pneumatikus vezérlést
dugattyis pumpat alkalmaztam gaz-valamint glikolmintavételre. Ily modon biztositottam a
gazminta alland6 térfogatat, annak Gsszetételétdl fliggetleniil; valamint, hogy a mintavétel
robbanasbiztos legyen. A mintavételi eljards homérsékletfiiggését minimalizaltam a
Carbotrap adszorbens Carbotrap X-re torténd cseréjével, valamint a glikol-levegd
érintkeztetd homérséklet-stabilizalasaval. A tovabbfejlesztett miiszer terepi koriilmények
kozotti alkalmazhatosagat a MOL Nyrt. telephelyén tortént méréssel bizonyitottam [87,
88].

6. A méromiiszer Ex Megfeleldségi Tanusitvannyal rendelkezd valtozatat, mely gaz és
folyadékmintak  benzol- és  toluolkoncentracidjanak  meghatarozasara — alkalmas
robbanasvesz¢lyes koriilmények kozott, kalibraltam mind foldgazban, mind monoetilén-
glikolban mindkét komponensre. Legkisebb kimutathatdé koncentracionak gaz esetében
benzolra 2 ug/l, toluolra 3 pg/l adodott; mig glikolban 5 mg/l, illetve 6 mg/l. A miiszer
ipari koriilmények kozotti alkalmazhatosagat terepi méréssel bizonyitottam a MOL Nyrt.

telephelyén [88].
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VI. SUMMARY

Introduction

The optimization of the industrial processes is a challenging and complex task. More
and more considerations come to light with the development of science. While in the past
economy was the most important factor, nowadays environmental protection is equally
important. In my dissertation | introduced two instruments, which were made for industrial
applications and with their help the given industrial process can be optimized in the aspect
of environmental protection.

The Photoacoustic Research Group at the University of Szeged has been successfully
developing instruments in cooperation with MOL Plc. for several years. The presented
instruments were also developed upon its request.

A system was constructed for the analysis of side products of experimental
hydrogenation reactions. The purpose of these reactions is the conversion of long-chain
waste hydrocarbons into utilizable liquid phase compounds. Side products are also formed
during these reactions, these are methane, water vapor, carbon-dioxide, carbon-monoxide
and heavier hydrocarbons mixed into the hydrogen carrier gas. The reaction parameters
(e.g. temperature, pressure) are fully optimized, if the amount of the side products is
minimized. The following facts were taken into consideration during the development (of
the instrument): design of a new photoacoustic cell is necessary because of hydrogen
carrier gas; it requires multicomponent analysis, which has to be performed by as less as
possible diode lasers; spectral cross-sensitivity can influence measurements; change of gas
composition can occur because of the high hydrogen content, which causes resonance
frequency alteration, that effects operation of diode lasers, and results in photoacoustic
signal change.

The other instrument was made for field application at a MOL plant. Glycol
dehydration units of natural gas plants are important emission sources of BTEX
compounds (benzene, toluene, ethyl-benzene and xylenes). The aim of the development
was/is the measurement of this emission and to examine its dependence on operating
parameters. My purpose was to develop an instrument for measuring the benzene and
toluene concentrations of gas and glycol samples continuously. Previous results of the

Photoacoustic Research Group have shown that on the one hand solely photoacoustic
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spectroscopy is unsuitable for this application; on the other hand those results provided
basis for measurements in two phases.

New scientific results

1. | have developed a photoacoustic instrument which is capable of multicomponent
analysis in a gas containing high amount of hydrogen and having widely varying
composition. | have worked out a method to control photoacoustic signal alteration
originating from the measurement frequency change. The basis of the suggested method is
the normalization of the signal by the transfer function of the corresponding resonator [19].

2. | have calibrated a photoacoustic instrument, which is suitable for multicomponent
analysis, for four components. | have found spectral cross-sensitivity for methane, water
vapor and heavier hydrocarbons, which | have solved with measurements on three
wavelengths. The minimum detectable concentrations are 0.13 V/V% for carbon-
monoxide, 0.16 \//VV% for carbon-dioxide, 0.06 V/V% for methane, 3-107 V//V% for water
vapor and 0.09 V/V% for heavier hydrocarbons. | have proved suitability of the instrument
under industrial conditions by measurements with gas chromatography [19].

3. | have developed a method, by which the benzene and toluene concentrations of
natural gas and monoethylene-glycol samples can be determined in the range of 5-
1000 pg/l and 5-500 mg/l, respectively. It is a gas chromatograph, in which | have applied
nitrogen as carrier gas, Carbotrap adsorbent for sampling, bis-methoxy-ethyl-adipate on
Chromosorb as stationary phase. The detection was made by photoacoustic spectroscopy. |
have used bubbling extraction to carry the measured components into gas phase from
glycol samples [86].

4. | have calibrated the automatic prototype, which was made on the basis of the
measurement method introduced in point 3. The calibration was performed for both
benzene and toluene in natural gas and also in monoethylene-glycol. | have found out that
the sensitivity is independent of the carrier gas, which carries the measured components to
the adsorbent. It can be nitrogen, air or natural gas. Minimum detectable concentrations in
natural gas were found to be 2.5 pg/l for benzene and 4 pg/l for toluene, while 1.5 mg/I for
benzene and 3 mg/l for toluene in glycol. | have proved suitability of the instrument under
industrial conditions by measurements at a gas plant of MOL Plc. [86].

5. I have improved the instrument introduced in point 4 to be suitable in explosive area.

I have applied a pneumatic controlled piston pump to gas and glycol sampling. It has
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assured that the volume of the gas sample is constant and independent of its composition,
and that the sampling is explosion proof. |1 have minimized the temperature dependence of
sampling by exchanging the adsorbent from Carbotrap to Carbotrap X and by temperature
stabilization of glycol-air contactor. 1 have proved suitability of the further developed
instrument under industrial conditions by measurements at a gas plant of MOL Plc. [87,
88].

6. | have calibrated the instrument, which has Ex Certificate of Conformity and is
capable of measuring benzene and toluene concentrations of gas and liquid samples, in
both natural gas and monoethylene-glycol for both components. Minimum detectable
concentrations in natural gas were found to be 2 ug/l for benzene and 3 ug/l for toluene,
while 5 mg/l for benzene and 6 mg/l for toluene in glycol. | have proved suitability of the
instrument under industrial conditions by measurements at a gas plant of MOL Plc. [88].
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IX. MELLEKLET

Az RB-s méromiiszer elolrol

tulnyomasos
szell6ztetési
doboz

hiitéborda

dugattyds pumpa

gaz ¢s folyadék
be- és kivezetések
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Az RB-s méromiiszer hatulrol

tulnyomasos
szellztetésti doboz
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A potencialisan robbanasveszélyes kérmyezetben torténd alkalmazasra szant
berendezések, védelmi rendszerek
94/9/EK Direktiva /

Equipment or Protective Systems Intended for use
in Potentially explosive atmospheres
Directive 94/9/EC.

Megfelel6ségi Tanuasitvany Egyedi Ellenérzés szama / B KI 1 3 ATEX0002 x

Certificate of Conformity Unit Verification Number:

A berendezés, vagy védelmi rendszer / Equipment or protective system:
Fotoakusztikus glikolméré / Photoacoustic glycol analyzer

Tipusa ill. gyartasi szama / Type resp. serial number :
WaSul-Glikol , No. 2061211

Gyart6 / Manufacturer :
HILASE Fejleszto, Gyarto, Kereskedelmi és Szolgaltaté Kft.

Cim / Address:
H-8000 SZEKESFEHERVAR, Berényi Gt 72-100.
Hungary
Telephely / Depot :
H-6720 Szeged, D6m tér 9.
Hungary

A berendezés, vagy védelmi rendszer és annak valtozatai a jelen tanusitvany vonatkozo pontjaban vannak
feltintetve. /

This equipment or protective system and any acceptable variation thereto is specified in the schedule to this
certificate and the documents therein referred to.

Az ExVA Robbanasbiztos Berendezések Vizsgal6d Allomasa Kft., 1418 sz. kijelolt testilet, tanusitja, hogy az
elvégzett ellenérzések és vizsgdlatok szerint a fent megnevezett egyedi gyartmany megfelel a Direktiva
vonatkozd, vagy azzal egyenértékii kovetelményeknek, és az alabbi harmonizalt Eurépai Szabvanyoknak. /
ExVA Testing Station for Explosion Proof Equipment Company Limited, notified body number 1418, certifies
that on the basis of the performed verifications and tests the above specific apparatus has been found to
comply with the relevant requirements of the Directive or with requirements equivalent thereto, and has been
found to comply with harmonised European Standards.

MSZ EN 60079-0:2007 , MSZ EN 60079-1:2008 , MSZ EN 60079-2:2008 ,
MSZ EN 60079-7:2007 , MSZ EN 60079-11:2007, MSZ EN 60079-18:2004

A vizsgalat eredményeit az alabbi nyilvantartasi szamu bizalmas vizsgalati dokumentacié R-028-12
tartalmazza: / The examination and test results are recorded in oonﬁdential report number:

Ez a tanusitvany csak a maga egészében és vaitozatian formaban alhato fel, meliékl
This certificate may only be reproduced in its entirety and without any changes, schedule included. Lapszam / Page:1/5
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4 Megfeleléségi Tanusitvany / Certificate of Conformity é[
{ Egyedi ellenérzés / Unit Verification [
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% (9) A berendezés, vagy védelmi rendszer jele a kovetkezo / [
4 The marking of the equipment or protective system shall include the following: S
]' & 112G Exde ibmb px [ia] IB T3 (-20°C < Tysmy < +40°C / -20°C < Tomp < +40°C) :
/)
]‘ (10) A tanusitott gyartmany gyartoja felelés, hogy az megfeleljen a jelen tanusitvanyban megadott jellemzéknek. / p
] The manufacturer of the apparatus referred to in this certificate, has the responsibility to ensure that the j[
) apparatus conforms to the specification laid down in the Schedule to this certification and has satisfied
]: routine verifications and tests specified therein. E
¢ 3
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BKI13ATEX0002 X
Megfeleléségi Tanusitvany / Certificate of Conformity
Egyedi ellenérzés / Unit Verification

(11) Melléklet / Schedule

(12) MEGFELELOSEGI TANUSITVANY EGYEDI ELLENORZES szam /
CERTIFICATE OF CONFORMITY UNIT VERIFICATION N°
BKI13ATEX0002 X

Berendezés vagy védelmi rendszer leirasa /
Description of Equipment or protective system

Leiras / Description

A WaSul-Glikol tip. fotoakusztikus glikolméré berendezés a MOL Nyrt. Ferencszallas telephelyén, szabad-
téren, 1-es z6na IIA T3 jellemz6ji Gzemelési kdrnyezetben Iévé miszerszekrénybe van telepitve. A berende-
zés efilén-glikol folyadék- és foldgazmintak benzol- és toluoltartalmanak géz-fazisban torténé mérésére alkal-

mazhatd.

A mérb és jelfeldolgozo/kiertekeld egységek, valamint az egyes kalsd eszkozok gyujtoszikramentes tapellata-
sara szolgalo zener-gatak ill. galvanikus levalaszto egység px védelmi mod szerinti tiinyomasos védelemmel
kialakitott tokozasba vannak beépitve. A mérések jellege miatt a talnyomassal védett belsé térben meg-
hibasodas esetén éghetd anyag el6fordulhat, ezért a bels6 tér feligyeletére és a szlkség szerinti beavat-
kozas vezériésére 2 db. gazérzékeld van beépitve.

Az &blitést és a talnyomasos védelem jellemz6it Bartec gyartmanya APEX 2003.00 tip. tanusitott készlék el-
lendrzi ill. szabalyozza. Ez a készllék a tulnyomassal védett tokozat hatoldalara van szerelve.

A berendezés Uzemeltetéséhez a 13.4 pont tablazata szerinti tanusitott gyartmanyok vannak beépitve. /

The photoacoustic glycol analyzer type WaSul-Glikol is installed into an instrument cabinet on the site of MOL
PLC Ferencszallas, outdoors, which the characteristics of operational area are: Zone 1, IlA and T3. The
apparatus applicable for measurement of benzene and toluene content (in vapour-phasns) from samples of
ethylene-glycol liquids and natural gas.

The measuring apparatuses and evaluation units as well as the zener-barriers and galvanic isolator for supply
of particular external devices are built-in an enclosure designed with protection by pressurization, according
to the protection mode px. Because of the nature of the measurements, in case of failure release of
combustible material in the internal space of overpressurized enclosure, 2 pieces gas sensors are built-in for
control of the internal space and of necessary intervention.

The purging and the characteristics of overpressurization is checked resp. controlled by certified equipment
type APEX 2003.00 manufactured by Bartec. This equipment is installed to the back side of overpressurized
enclosure.

The built-in certified apparatuses are according to table of point 13.4 .

13.2 Miszaki adatok / Technical description

Mechanikai felszerelés / Mechanical installation RITTAL, CS9774.400
( kaltéri kivitel, IP 55 / outdoor design, IP 55 )
méretek / dimensions: 800 x 650 x 1800 mm
Koérnyezeti homérséklet / Ambient temperature -20°C ... +40°C
Robbanasbiztossagi jeldlés / Ex-protection marking ® 112G Exdeibmb px[ia] IB T3, IP55
A telepités helyének robbanasveszélyességi besorolasa / 1-es z6na / Zone 1
Classification of the installation place

Veszélyt okoz6 éghetd anyagok jellemzoi / A, T3

Characteristics of dangerous flammable materials

Gaz és folyadék bevezetés 6 mm, Swagelok

Tapellatas / Power supply 230 VAC / 45-65 Hz, minimum 4 A @ 230 VAC

Atlagos teljesitményfelvétel / Average power consumption 500 W
Maximalis teljesitményfelvétel / Max. power consumption 1000 W

&ammwwammemmunmmm melléldatuvelegyﬂt/
This certificate may only be reproduced in its entirety and without any chang Lapszam / Page: 3/5
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F &
] Ex i[
. BKI13ATEX0002 X s
3 Megfeleléségi Tanusitvany / Certificate of Conformity >
{  Egyedi ellenérzés / Unit Verification {
q
: A talnyomasos vedelemnel alkalmazott / [
} Applied to protection by overpressurization f
< - minimalis tiinyomas / minimum overpressure: 100 Pa (1 mbar) :
Q - (zemi tilnyomas / operational overpressure: 300 Pa ... 500 Pa (3 mbar ... 5 mbar) &
‘: - védégaz / protective gas levegd / air (Tpax < 40°C) <[
3 A tilnyomassal védett tér térfogata / 144 dm® ( 144 liter ) é
]; The volumen of space protected by overpressurization 4
2 Varakozasi id6 a kikapcsolast kovetd nyitas elétt / 5 perc/ 5 min ‘:
} Waiting time after switch-off, before opening ‘u
<
& 13.3 Erintésvédelem / Electric shock protection: |. év. osztaly MSZ 171/1-84 szerint / [
< | e.s. class to according to MSZ 171/1-84
b4 IIl. év. osztaly MSZ 171/1-84 szerint, amely megfelel az 1
° |EC 60364-4-41 szerinti FELV és SELV rendszernek / :
4 1l e.s. class to according to MSZ 171/1-84, this is equal
¢ IEC 60364-4-41 FELV and SELV system =
4 13.4 Beépitett egységek / Built-in elements b
¢
] megnevezés / gyarto, tipus / védelmi jel / tanasitvany /
] denomination manufacturer, type protection certificate 2
b talnyomassal védett tokozat / Bartec, 07-56D7-6134| ® 112G ﬁ[
) | overpressurized enclosure No. 47 / 2011 Expx I T3 [
] chiiige. f;u”:g?r{:':::‘mm Bartec, APEX 2003.00 ® 112 G DMT 99 ATEX E 082 T
No. 1 ib 1
‘ suegreySém“gng unit SNENES 0. 1304 Ex d e ib[ia px] lIC T4-T6 [+ 1,2 Am :
5 a tulnyomassal védett tokozatban / in the enclosure protected by overpressurization :s
Burkert, AC10-P053 (&112G PTB 00 ATEX 2129 X
% magnesszelep/ magnetvalve | Ny 00179867 Exm Il T4 +1..5. Am [
M(iszer Automatika
4 gézérzékeld ( 2 darab ) / E-TD-S1/M eu2c BKI 03 ATEX 241/ 1
q gas sensor ( 2 pieces ) No. 11262, No. 11263 Exde lIB+H, TS [
X galvanikus levalaszto egyseg / | Stahl ® 1(1)G DMT 09 ATEX E 195 X [
A galvanic isolator unit 9170/ 20-11-11s [Ex ia] IC +1..4. Am. [
© zener-gat ( 2 darab ) / Stahl ® N3(1)G PTB 01 ATEX 2053
4 zener-barrier( 2 pieces ) 9002 /22-032-300  |Ex nA [ia Ga] lIC T4 +1..5. Am. E
q
} a tuinyomassal védett tokozaton kival / out of the enclosure protected by overpressurizatio 4
eloszt6 doboz (1) (3 db. ) / Stahi. 81187142 ®N2G PTBQQATEX3103 b
j junction box (1) ( 3 pcs. ) 4 Exell T5-T6 +1,2 Am. [
elosztd doboz (2) / Stahl, 81187132 ® 112G PTB 99 ATEX 3103 .
] junction box (2) No. 12926117 044 Exell T5-T6 +1,2 Am. 4
b csatlakozé doboz Ex i aramkorok- | Stahl ® 112G PTB 99 ATEX 3103 -
4 hoz / junction box to Ex i circuits | 8118/ 112 Exia liC T6 +1,2 Am. [
! kombinalt aramvedo, kismegsza- | gy, ® 126 PTB 02 ATEX 1049 U
s kitoval / combined current pro- | gggy/54 2075-160  |Exde lIC +1.Am {
] tection unit with circuit breaker i
Intertec, CP Varitherm
. fiitbtest / heater DPAS500T3100TS | & W2G e AR E
& No. 30386 / 11 =l S
1 Snszabalyz6 fatékabel / Raychem &®112GD BAS 98 ATEX 2338 X p
Q self-regulating heating cable 3BTV2-CT Exell T6 PTB 98 ATEX 1102 X f
]P csatlakozo doboz fiitékabelhez / | Raychem ® 12G/D PTB 97 ATEX 1058 U :
junction box to heating cable JBS-100-E Exell +1..3. Am. ]
1 végelzaro, fitokabelhez / end- Raychem ® 1126 PTB 98 ATEX 1121 U .
: sealing element to heating cable | E-150 Exell +1,2 Am. ‘[
} Eza tambnvtny csak a maga é és valtozatk hasznalhato fel, meléldstmvel egyitt. /
This certificate may only be reproduced in its entirety and without any ge, Lapszam / Page: 4/5 [
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1  MegfelelGségi Tanusitvany / Certificate of Conformity
:v Egyedi ellenérzés / Unit Verification

>
"
A
: (14) Vizsgalati dokumentéci6 / Report N°
: - (BRI R-028-12 ATEX Ertékeld jelentés / ATEX Assessment Report 2013.02.01.
g s bbreviated Dokumentum- vagy rajzszam / Kiadasi id6 /
4 Meg Ithe ('ma.y e ) Document or drawing N® Rev. | issue Date
4 b Deda:amozca;rifonnny bl 2IZ0R0Y.
" Miiszaki leiras, miszaki adatokkal és a védelem le-
:’ irasaval / Technical description, data and description | WaSul-Glikol 0 (2013.01.10.
: of the protection
< Villamos csatlakozasi rajz / Electric connection dwg. | WaSul ECS Ex 0 [2013.01.10.
: Folyamatabra (4 old. ) / Process diagram (4 pages) WaSul MD Ex 0 |2012.11.30.
5 ‘MMWWM' '('°mm"mg - \ WaSul A-TT Ex 0 |2013.01.10.
j mm&,ﬁa ) WaSul A-KSZ Ex 0 |2013.01.10.
] o] CS 9774 sorozat / series 2004.06.15.
] (15) Biztonsagos iizemeltetés feltételei / Special conditions for safe use
¢
& 151 A telepitési helyszinen csatlakoztatasra keril6 védogaz-csbvezetéknek alkalmasnak kell lennie a gyarto altal
> specifikalt névieges tilnyomas 1,5-szeresének karosodasmentes elviselésére. /
b The connecting ducts on the installation place shall withstand (without damage) a pressure equal to
Y 1,5 times the nominal overpressure specified by the manufacturer.
: 15.2 Az oblitési idd meghatarozasahoz a végleges telepités soran csatlakoztatandé véd6gaz-csovezeték térfogatat
: is figyelembe kell venni. /
9 At the final installation, for the determination of purging time, the volume of connecting ducts of protection gas
4 must be taken into consideration.
k¢
3 15.3 A tilnyomasos szekrényt csak a villamos lekapcsolast kévetd 5 perc varakozasi id6 letelte utan szabad ki-
< nyitni. /
;! The opening of pressurized cabinet only 5 minutes waiting time after disconnection of electricity is allowed.
9
% (16) Alapvets egészségiigyi és biztonsagi kdvetelmények /
A Essential Health and Safety Requirements
] Az alkalmazott szabvanyok és a gyartmany hasznalati utasitasa szerint. /
4
] Covered by the standards fulfilment and the respect of the instructions for use.
¢
} '.
1 ‘ ExVA Robbanasbiztos |
4 ; @, 3 Berendezések
g e B:;‘ Vizsgalo Allomasa Kft. ; 5 /
. s ‘ (A; e
i A -
< Fejes Janos Miiliner Janos
) Ugyvezetd igazgat6 / Tanusité Szervezet Vezets /
¢ Managing director Head of Certification Body
4
<
4
g
b Ez a tandsitvany csak a maga egészében és valtozatlan formaban h. alhat6 fel, mellékleteivel egyitt. /
] This certificate may only be reproduced in its entirety and without any change, schedule included. Lapszam / Page: 5/5
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