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|. Bevezetés

I.1. A diffazio jelensége a természetben

A diffazié egy anyagi transzportjelenség, melynek hajtoereje a koncentracio-gradiens
(azaz a kémiai potencidl). A diffundare latin kifejezésbdl szarmazik a neve, jelentése
szétterjedés. Tegyiik fel, hogy a rendszeriinkben van egy tobbségben 1évé anyaghalmaz
(oldoszer, vagy kozeg) és egy benne talalhato kisebb mennyiségli anyag (oldando, vagy
diffundalé anyag). A diffzio sordn a kisebb mennyiségli anyag a rendszerben 1év0 részecskék
véletlen mozgasa (az un. Brown-mozgas) révén spontan szétoszlik. Kisérleti példa lathato erre

az alabbi abran [1]:

1. abra. Kisérleti példa diffuziora.

A transzport leirdsa két modon lehetséges. Egyrészt a részecskék véletlenszerii
mozgésainak ismeretében a difflizid egy bolyongési problémakeént irhat6 le a statisztikus fizika
eszkozeivel [2]. A masik megkdzelités makroszkopikus, amely szerint a szétterjedés hajtoereje
a diffundald anyag térbeli, illetve idobeli koncentraciovaltozasa. A diffuzid jelenségének elsd
tudomanyos leirdsa az utobbi megkozelitésen alapult, Adolf Fick, német fiziologus 1855-0s

felfedezése révén. [3][4]

A természetben szdmos teriileten és modon jatszodik le a diffiizio jelensége. Példaul ha
egy folyadékba abban oldhat6 szilard anyagot helyeziink Osszefiiggd allapotban, az idével

felbomlik apro, szabad szemmel mar nem észlelhetd részecskékre, amik egy lassu folyamat
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keretében egyenletesen kitoltik az egész folyadék térfogatat. A talajban a szilard anyagok
talalhatdak tobbségben, és folyadékok (pl. viz, vagy kdolaj) és gazok (pl. foldgaz) taladlhatdak
oldott allapotban. Mozgasukat a nyomasviszonyok mellett a diffizioés folyamatokra jellemzo
koncentracio-gradiens is meghatarozza. [5] A f6ldi élet alapvetd egysége, a sejt
anyagcseréjében is fontos szerepet jatszanak a sejtet hatarol6 membranokon torténd diffuziok.
[6] Az emberi test respiracios folyamatait is (1égzés mellett) a vér és a levegd kozott fellépd

oxigén, illetve szén-dioxid koncentracio gradiensei segitik eld.

Kornyezetszennyezd anyagok természetes vizekbe vagy a levegdbe behatolva nem csak
konvekcid révén mozognak, a terjedésiiknek van egy diffuziv komponense is. Advekcionak

nevezziik a konvekci6 és a diffuzio egyiittes folyamatat. [7], [8]

«*3 . .
i.::. bl .- :
CL A s o
-.:: g . e
e '. s ®
o o o°
e ® 8@

2. abra. Példa részecskék diffuziojara folyadékban.
1.2. A diffiizi6 jelensége az iparban

Sok ipari teriilet szamara nélkiilozhetetlen eszkozzé valtak a diffuzidelmélet elméleti és
kisérleti vivmanyai [9]-[11]. Az alabbi felsorolas a példakat a diffizid karossaga-hasznossaga

szerint kategorizalja.

|.2.a) Kdros diffiizio esetei

e A foldgézipar a gazok szallitasakor nem csak fémpalackokra, hanem hajlékony gumi,
illetve polimer csévek alkalmazasara is tdmaszkodik. Ilyen esetben kulcsfontossagt
olyan alapanyagok megvalasztasa a csovekhez, amelyek elszigetelik a kornyezettdl a
szallitand6 gazt.[12]

e A gumiipar (tobbek kozott) tomlok gyartasaval is foglalkozik, és e termékek egyik
legfontosabb ért¢kmérdje az az 1d6, ameddig meg tudjak a beléjiik pumpalt levegot

tartani.[13]
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e A munkavédelmi ruhazatok egy nagy osztalyanak (pl. gumikesztyiiknek ¢é&s
gazmaszkoknak) alapvetd funkcidja a szigetelés mérgezések, illetve fertdzések
megelézéséhez.[14]

e Nuklearis hulladékok sugarzé komponenseinek a diffizidja ugyanigy megelézendo a

tarolasuk soran.

1.2.b) Hasznos diffiizio esetei

e Az ¢lelmiszeripar szamara kulcsfontossagu a termékeinek a csomagolasa. Viszont sok
¢lelmiszer szamara kulcsfontossagu, hogy ne csak tartositsak és védjék az ételt a
szennyezéstdl a csomagolasok, hanem azok megfeleldé mértéki szell6zést is
biztositsanak az  optimalis  nedvességtartalom, illetve  oxigénatmoszféra
fenntartasahoz.[15]

e A jelenkori elektronika alapvetd épitdkoveit jelentd szennyezett félvezetok preciz
szennyezését diffuziv folyamatok révén oldjak meg.[16]

e Fémek mindsége javithatd a karburizdcido folyamata révén, amely soran szenet
diffundaltatnak a kezelend6 fémekbe. [17], [18]

e Anyagszeparacios technikak. [19] Egy elterjedt technika példaul a pervaporacio (neve
a permeacid €s a vaporacid kifejezések Osszevondsabol keletkezett). A pervaporacio
soran folyadékok keverékének a komponenseit kiilon lehet valasztani a folyékony fazis
egy ateresztd membrannal torténd letakardsaval. A kiilonb6z6 komponenseket eltérd
itemben engedi 4t a szeparald membran, igy annak a tiloldalan csak a leggyorsabban

atpermeald komponens valik ki, és parolog el. [20]

1.3. A diffiizi6, mint anyagvizsgalati médszer

A diffuzios mérések a gazatereszté-képesség mértékén kiviil szamos informaciot
szolgaltathatnak a vizsgalt anyagrol. A természeti kortiilményeknek hosszu iddre kitett anyagok
elkertilhetetleniil amortizadlodnak, degradalodnak. Az 6regedést elszenvedd kozegek szaméra a
mindség romlasanak egyarant lehetnek indikatorai és okai a diffuzios tulajdonsagai. Ha példaul
mikrorepedések jelennek meg az oOregedésnek kitett anyagokon, azok mérhetd eltéréseket

okoznak a hagyomanyos, ép allapot példanyoktol atereszt6képességiikben. [21]
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1990-ben Shankland publikalt részletes tanulmanyt arrél, hogy a hdszigeteléshez
hasznalt habok mindsége hogyan romlik a kiilvilagbol behatol6 vegyiiletek hatisara, valamint
a habbol eldiffundalé térfogatnéveld hidnya miatt. [22]. Az orvostudomanyokban, illetve a
farmakologiaban hasonldan vizsgalhato a sziir6 membranok integritasa. [23] Fémek eléallitasa
soran jelentds kérdés a kialakitott végtermékek felszini diffuzivitdsa. Mindségellendrzési célbol
diffuzivitasi méréseket szoktak végrehajtani vasmiivekben és mas kohészati iizemekben a

végtermékeken. [24]

Dolgozatom tovabbi részében elsésorban gumi- €és polimer membranok gazpermeécios
paramétereinek mérésével foglalkozom, mivel ez az a teriilet, ahol az elmult évek soran a
Szegedi Tudomanyegyetem Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék, illetve az MTA-SZTE
Fotoakusztikus Kutatdécsoport sikeres K+F egyiittmikodést alakitott ki a Contitech Rubber
Industrial Kft.-vel. Az egyiittmitkdés eredményeként bebizonyosodott, hogy a fotoakusztikus
detektalasi modszer eldnydsen alkalmazhatdé a gumi és membran mintdk gaz permeécios

paramétereinek (roviden GPP) meghatarozésara.
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Il. Tudomanyos el6zmények

I1.1. Anyagvizsgalati célu ateresztoképesség-mérések kisérleti megvaldsitasa

crer

1829-ben, amikor a gumi eszkozei szén-dioxid hatasara felduzzadtak. Szamos kisérletezés utan

megallapitotta, hogy [25]:

e A permedcios folyamat a gaz gumiba vald oldodéasaval kezdddik. Ezutan a gumi
belsejében diffuzioval terjed tovabb.
e A permedcios rata fliggetlen volt attol, hogy a permeald gaz vakuumban halmozodik

fel, vagy barmilyen (a sajatjatol kiilonboz6) gazban.

Graham felismerései szamos permedcios mérési elv kifejlesztéséhez vezettek. Az dsszes ismert
mérési elv altalanos célja az, hogy kontrollalt koriilmények kozott diffuzionak tegyik ki a
mintat, ¢és a transzportdlt anyagmennyiség i1dofliggésébdl visszakovetkeztesslink a
gazpermedcios paraméterekre. A szerzd ismeretei szerint nincs jelenleg olyan ismert modszer,
amely nem teszi sziikségessé a diffiizidés folyamatok tényleges létrehozasat (non-diffuziv
megoldasok). Lehetéség szerint a mintageometrianak, illetve a mérési modszernek olyannak

kell lennie, hogy a diffiizids folyamat matematikailag jol modellezhetd legyen.

I1.1.a) Alkalmazott geometridk

A gyakorlatban kétféle minta-geometria alkalmazasa terjedt el leginkdbb az
ateresztGképesség-méréseknél. Ertelemszerfien olyan geometridk alkalmazasa preferalt,

melyek esetében a permedacids folyamat matematikailag viszonylag konnyen kezelhetd:

e Sik membran. A vizsgélatok jelentds hanyaddban a minta sik membran formdjaban all
rendelkezésre, vagy azért, mert eleve ilyen formaban gyartjak a vizsgalandé anyagot
(pl. élelmiszer-csomagolo folia) vagy pedig a gyartok a permeédcios mérésekhez, a
mérdrendszer geometridjahoz igazitva allitjak eld ilyen forméaban a mintat. Ezekbdl a
foliakbol olyan korongokat kell kivagni, amelyek megfelelnek a permeacioés kamra

méreteinek. A mintak vastagsaga jellemzdéen a 4 pm — 1 cm tartomanyba esik.
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e Hengeres mintdk. A gyartasi geometriak hengerszimmetriat is kdvethetnek akar lireges
cs0, akar tireg nélkiili szilard henger forméjaban. Ilyenkor a matematikai kezelése a
kialakulo koncentraciotérnek hengerkoordinatas megkdozelitést igényel.[3] A
konnyebb matematikai modellezés érdekében a kisérletek soran biztositani kell, hogy

a hengeres mintatest hosszanti tengelye mentén ne valtozzon a koncentracié .[26], [27]

Amennyiben a rendelkezésre all6 minta alakja se nem sik membran, se nem
hengerszimmetrikus, alkalmazhat6 az in. immerzios technika, melynek segitségével lehetséges
szabalytalan alaki mintatestek vizsgalata is [28]. Az immerziés mérések soran a mintakat
elézoleg teliteni kell a célgazzal, és a mérés soran a célgaz kibocsatasi ratajabol lehet

visszakovetkeztetni a vizsgalt objektum permeacios tulajdonsagaira. [14], [29], [30]

11.1.b) Alkalmazott mérési konfigurdciok

A harom altaldnos kategodridja az alkalmazott mérési konfiguracioknak a kovetkezo:

i.  Szorpcié-deszorpcié konfiguraciok (tomegmérés). Az ilyen tipusi mérések
esetében egy preciz tomegmérd berendezés jelenlétében teszik ki a mintat a permeald
gaznak. A mérés soran a minta tomegének az idébeni valtozasat kell rogziteni, ami
megmutatja, hogy a minta adott id6 alatt mekkora mennyiséget fogadott be a
célgazbol. A mérés pg pontossagu tomegmérést igényel az elnyelt gaz alacsony
tomege miatt, és nem alkalmazhat6 tul gyors permeacidknal a tomegmérés (idébeli)
mintavételezési ratajanak korlatai miatt. A tomegmérés torténhet elektromos
mérleggel, oszillacids tomegmérésekkel, vagy akar ismerve a mér6kamra nyomasat,
térfogatat, és homérsekletét még az egyetemes gaztorvénybdl is levezethetd az elnyelt
gaz mennyisége. [31]-[33]

ii. Allandé fogado térfogati konfiguraciok (nyomasmérés). Az ilyen tipusi mérési
elrendezéseknél a minta egyik oldalan jelentésen megemelt nyomast hozunk létre és a
mintdn atpermeald gdz a mintabol egy allando térfogata €s kontrollalt hdmérsékletii
zart fogadokamréba tavozik, amelyben a felhalmoz6do géz nyomasvaltozast okoz.
Ezaltal manometrikus mérések révén meghatarozhato az atdiffundalt anyagmennyiség
az 1d6 fliggvényében, és vissza lehet kovetkeztetni a gdzpermedcids paraméterekre.

Ezeknek a mérési eljardsoknak az a hatranyuk, hogy a gaztechnikai aramkor
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nyomasviszonyainak preciz kontrollalasat kovetelik meg, illetve a minta két oldala
kozotti nyomaskiilonbség hatasara fellépd erdk karosithatjak a mintat.[34], [35]

iii. Allandé nyomasi konfiguraciok (koncentraciémérés). Ezek a modszerek szelektiv
gazdetektorokat alkalmaznak. Az atdiffundalt gaz nem egy zart kamraba jut, hanem
egy elvivo gaz segitségével az alkalmazott detektorba érkezik kontrollalt elvivo rata
mellett, és ezaltal ismert higitasban. Emiatt gyakran elvivoaramos konfiguracionak is
hivjdk az ilyen megoldasokat. Ilyen modon mérve a koncentracid idofiiggését
elkeriilhetdek a nyomadsszabalyzasi problémak, és a magasabb nyomason operal6d

modszerekre gyakran jellemz6 mintakarosodasok.

I1.1.c) Detektdldsi médszerek

Szamos modszert fejlesztettek ki kutatok a vizsgéalt mintan atdiffundaldé gazok
detektalasara. A mérérendszert lizemelni kivano egyének / szervezetek igényeitdl fliggden

kiilonb6z6 ara, pontossagl, méretli és gyorsasagii megoldasokbdl valaszthatnak.

i.  Abszorpcios spektroszkopia. Az abszorpcios spektroszkopiai technologiak alapelve
az, hogy a vizsgalanddé mintat egy jol kontrollalt elektromagneses sugarzasnak (a
gyakorlatban infravoros 1ézerekkel) teszik ki. Az atjutott sugarzast egy szenzor (pl.
CCD, fotodidda) rogziti, és az igy kapott modosult szinképbdl a Beer-Lambert torvény

révén kiszamithat6 a mintatartoban jelenlévé koncentracio [36]:

I =1, e 1)

Ahol | a minta detektori oldalan mért intenzitasa a sugarzasnak, mig lo az eredeti
intenzitas. A mintan Keresztiil a sugarzas d utat tesz meg, és a(C) a koncentraciotol
fliggd abszorpcids egyiitthatd. Ez a miikodési elv kivalod pontossagot, érzékenységet
és szelektivitast biztosit.[37] Optikai mérések esetén lehetdség van koncentracio
gradiensének térbeli feltérképezésére is, mivel nem csak az abszorpcid, hanem a

torésmutato is fiigg a diffundalé anyag koncentraciojatol[38].
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e o - — -

Képernyod

3. abra. Sematikus dbra a koncentracio gradiensének optikai mérésére

ii. Félvezeté detektorok. A félvezetdk felszinén talalhatdé toltéshordozok aranyat
befolyasolni tudja felszini érintkezés esetén a detektaland6 gaz. Ezen kdlcsonhatéstol
fliggden csokkenhet vagy novekedhet az aramkorben a félvezetd ellenalldsa. Ezéltal
az elektronikai elem végei kozott fellépd fesziiltség iddbeli valtozasabol visszafejthetd
a detektorban fellépd koncentracio. [39] Szamos oxidald, és redukald gaz mérhetd
ezekkel a berendezésekkel, melyek rendkiviil olcsoak, a detektalasi hataruk a ppm-es
tartomanyban talalhatd, viszont kevésbé pontosak, mint mas eszkozok, €s jelenleg a

szelektivitasuk nem mindig kielégito.
iii.  Kapacitativ szenzorok. Ismert elektromossagtani tény [40] [37], hogy a kapacitativ

elektronikai elemek kapacitas ardnyos a kondenzatorok fegyverzetei kozott talalhatod

dielektrikum permittivitasaval:

€« ¢ )

A pontos 0sszefiiggés természetesen a kapacitativ elem geometriajatol is fiigg. Viszont

ez lehetdséget ad arra, hogy ismert relativ dielektromos allanddju kézegek esetén a
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kapacitas (és igy a mér0 aramkorben a kondenzator két vége kozott fellépd
potencidlkiilonbség) valtozasaval visszakdvetkeztethessiink a kondenzatorban fellépd
koncentraciora. Ezek a modszerek alkalmasak tobbek kozott viz, NO és CO2 pontos
mérésére. A valaszidé masodpercekben mérhetd, és az érzékenység a ppm-es szintet
is elértheti. Ugyanakkor az ezen berendezésekkel megvaldsitott mérések szelektivitasa

meglehetdsen korlatozott. [37]

iv. A fotoakusztikus detektalas. A fotoakusztikus jelenséget Alexander Graham Bell
fedezte fel a XIX. szazadban. [41] A fotoakusztika tulajdonképpen egy specialis
optikai abszorpcidos méréstechnika. E16szor 1938-ban Viengerov ismerte fel annak a
lehetdségét, hogy a fotoakusztikat hasznalva gazok Osszetétele hatarozhatd meg. [42]
A szegedi Fotoakusztikus Kutatocsoport a gazatereszto-képesség méréseken tul
szamos egy¢b teriileten alkalmazza ezt a detektalasi technologiat, amit az alabbiakban

részletesebben ismertetek.

A fotoakusztikus jelenség elnevezése leirja magat a mechanizmust: A fotoakusztikus
effektus ugy jon létre, hogy a mintat periodikusan moduldlt elektromagneses sugarzdsnak
tessziik ki (az esetek tobbségében ez egy infravords 1ézer fénye). A sugarzas hatdsara a minta
periodikusan melegszik, és ennek kovetkeztében periodikusan kitagul és Gsszehtzodik. A
periodikus tagulas-0sszehtizodas kovetkeztében a fotoakusztikus rendszerben hang jon 1étre,

ami nem mas, mint a fotoakusztikus jel. Ezt a jelet nagy érzékenységili mikrofonnal rogzitve

crer

[43]

A fotoakusztikus meérések soran az alkalmazott akusztikus detektalds révén
egyediilalloan széles (5-6 nagysagrend) tartomanyban mérhetd a jelet keltd gdzkomponens
koncentracidja, ami lehetdveé teszi, hogy a permeacids folyamatot teljes egészében vizsgaljuk,
kezdve a korai szakaszatol, amikor a fogadotérben a mérendd komponens koncentracioja kozel
nulla, egészen a folyamat kései allandosult szakaszaig. [44]. A 4. abran lathat6 az MTA-SZTE
Fotoakusztikus Kutatocsoport altal alkalmazott gazdetektorok altalanos felépitése. [41] A
modulalt fényforrds egy telekommunikécios célra kifejlesztett DFB (Distributed FeedBack),
azaz elosztott visszacsatolasu dioda lézer [45]. Modulalasa torténhet a rakapcsolt aram

modulalasaval, vagy a 1ézerbe integralt Peltier-elem segitségével.
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A felhasznalt DFB lézerek A hulldmhossza tipikusan az aldbbi Osszefliggéssel

hatarozhaté meg [41]:
A=A + aT + bl (€))
Ahol o az Gn. virtualis hullimhossz, ami 0 aramhoz és 0 °C-hoz tartozna, T a Peltier-

elem (ebben az esetben Celsiusban értendd) hdmérséklete, | a diodat meghajtd aram. [16] Az

egyiitthatok tipikus értékei: a= 0,1 nm / °C és b = 0,005 nm / mA.

i .y Lock-in Mikrofon
Vezérlo és adattarolo e ron o
. erosito erosito
elektronika
vagy
AD-konverter
Mikrofon
Vezérls jel kimenetek
Modulalt fény
Modulalt fényforras PA kamra —

Aramlést szabalyzo jel .
ramiast szabilyzo )¢ Aramlast szabalyozo

berendezés

4. abra. A PA-detektor blokksémaja

A fotoakusztikus jelek széles savll zaj mellett vannak jelen. A jel/zaj viszony (SNR)
javitasahoz passziv sziir6ként a fotoakusztikus kamrat alkalmazzak. A kamra két, az alabbi

abran lathat6 rezonator egyiittese [41].
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Rezonatorcsovek

Kvarcablak Kvarcablak
bemenet kimenet
. Mikrofon h Ve

Y g

/ |
Lézernyalab Puffer Puffer
\ J B

Mikrofon

\/

Akusztikus szlir

Puffer Puffer

5. dbra. Fotoakusztikus kamra sematikus felépitése.

A lézerfény atvilagitja az egyik rezonatort, mig a masikat nem. A két rezonator
mikrofonjai altal mért akusztikus jelek egy differencialis erdsité bemenetére jutnak, ezzel
biztositva azt, hogy az akusztikus zaj, amely mind a két mikrofont egyforman gerjeszti
kivonddjon és csak a hasznos jel keriiljon tovabbi feldolgozasra (differencialis mérés). [41],
[46] Az erésitett jel lock-in méréstechnika alkalmazasaval kertiil feldolgozasra, melynek soran

a széles savu zajbol kiszilirhet6 a 1ézer modulacios frekvencidjan keletkez6 hasznos jel. [47]

A fotoakusztikus detektorok szdmos eldny0s tulajdonsaggal rendelkeznek, melyeknek
koszonhetden a fotoakusztikus modszer elénydsen alkalmazhatd gazatereszto-képesség

mérések soran [41]:

» Sz¢leskorti automatizalhatdsag.

* Ppm-, vagy akar ppb- (parts per million, illetve parts per billion) érzékenység.
* Nagy szelektivitas.

* Széles dinamikus tartomany.

* J6 SNR.
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11.2. A permeacié matematikai leirasa

Matematikai értelemben megkiilonboztethetéek 1, 2 és 3 dimenzids folyamatok a
jelenségre jellemzd geometriatol €s a beldliik szarmazo Osszefliggésektdl fliggden. Szigortian
véve mindig térbeli a diffuzi6 folyamata, de az 0Osszefliggések szamos esetben

egyszerusithetoek.

A diffazios jelenségek egy masik alapvetd csoportositasi szempontja a behatolo, és az
oldo kozeg halmazallapota. Bar a korabbi fejezetek alapjan a legtrivialisabb két folyadék
kolesonhatasaként elképzelni a jelenséget, lehetséges folyadék szilard anyagba torténd, illetve
légnemtl anyagnak folyadékba vagy szilard halmazallapoti kozegbe vald behatolasa is. Az
MTA — SZTE Fotoakusztikus Kutatocsoport gazok szilard membranokon torténd athatolasat

vizsgalja. A munkdm sordn a makroszkopikus leirasokat alkalmaztam.

11.2.a) Alapdsszefiiggések: Fick térvényei és a hatdrfeltételek (Henry térvénye)

A diffazié megértéséhez alapvetd fontossaguak Fick torvényei. Ha J (%,1)-vel jeloljiik a
a transzportalt anyagnak térbeli aramlasstirtiségét (egységnyi keresztmetszeten egységnyi ido

alatt athalado részecskék szama vektormez6ként), és C(x,t)-vel jeloljiik annak az X helyen és t

crer

akkor Fick 1. torvénye szerint: [3], [25]

—DVC 4)

\l
I

Ahol D egy az oldo kozegtdl és a szétterjedd anyagtol fliggé mennyiség, az Gn.
diffuzivitds, egyben a vizsgalt gézpermeacios paraméterek kozil az els6. Mivel a
részecskeszam egy adott zart rendszerben megmaradd mennyiség, igy az arra vonatkozo

kontinuitési egyenlet fenn all:

ac

VT: —E

()

A kontinuitasi egyenlet és (4) egyesitésével vezethetd le Fick II. torvénye, amely

informaciot ad a transzportfolyamatok iddbeli lefolyasara [3], [48], [49]:
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ac
o DV2(C (6)

Tehat a diffuzivitas kifejezi egy anyagparos esetén, hogy a koncentracid-gradiens altal

diffundalé kozeg az oldo kozegben mennyire konnyen képes terjedni.

Gazok esetén Henry torvénye révén tovabbi informacio, illetve a masodik
gazpermedacios paraméter (a szolubilitas, magyarul oldhatosag) valik elérhetévé [25]. Henry
torvénye szerint egy célgaz oldhatésaga egyenesen ardnyos annak az olddszer hatarfeliiletén
fellépd parcialis nyomasaval. gy a gaz-minta hatérfeliileten fellépd C koncentracid p parcialis

nyomas esetén [25] :

C=Sp (7

Ahol S a szolubilitas. Megjegyzendd, hogy a Henry torvényt a minta mindkét oldalan
figyelembe kell venni, azaz akkor is, amikor a gdz beoldddik a mintaba és akkor is, amikor a

mintan torténd atdiffundalas utan kilép a mintabol a gaztérbe.

Nyomaskiilonbséget mérd kisérleti elrendezések esetére van definialva a harmadik
gazpermedcids paraméter, az un. permeabilitas (P). Amikor a nyomas a minta két oldala kozott
allandova valik a diffuzios rata [3]:

J=P-dp/l ®)

Ahol Ap a két oldal kozti nyomaskiilonbség, | pedig a minta vastagsaga. A diffuzivitas

¢s a szolubilitas nem fiiggetlenek egymastol, 6sszekdti ket a permeabilitas [3], [25]:

P= DS 9)
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11.2.b) Specidlis diffiiziés jelenségek

Idedlis esetben a permeacios paraméterek anyagi paraméterek, azaz csak a diffuzidoban

részt vevo gaztol és a mintatol fiiggnek. Ilyen esetekben a lezajld diffuzios folyamatot a

permeécios paramétereken feliil csak a kezdeti és peremfeltételek hatarozzdk meg.

Bonyolultabb esetekben szamos egyéb koriilmény is befolyasolhatja a koncentraciotér ido- €s

térbeli fejlodését:

A permedcidés paraméterek sokszor nem 4allandok, fiigghetnek pl. a
hémérséklettol. [50]

A Fick-egyenletek megoldasat jelentdsen bonyolithatjak olyan specialis
kozegek, amelyekben maguk a gézpermedcidés paraméterek is fiiggnek a
koncentraciotol.[3][51] Ilyen esetekben a megoldast vagy Boltzmann-
transzformacioval, vagy numerikus modszerekkel szokas keresni. [3]

A természetben gyakran el6fordulnak mozgd peremfeltételek (rugalmas falu
tartalyok, gazkeverék oldasa folyadékban, progressziv fagyasztidsa az oldo
kozegnek, kémiai reakcidk, stb.) Danckwerts altalanos megoldasokat mutatott
be az ilyen esetekre 1950-es cikkében. [52]

Gyakran eldéfordul, hogy a résztvevd kozegek nem heterogének. Ilyenkor két
esetet szokds a gyakorlatban megkiilonboztetni: laminatok (a kozegek
rétegekbdl épiilnek fel), €s partikulatok (a kozegek folytonosan valtoznak.)
[31[53]

Kémiai reakciok 0sszetettebbé tehetik a megoldast.

Végiil, de nem utolsd6 sorban léteznek nem-ficki diffuziok is, amiknél a
fentiekben felsorolt esetekre kidolgozott elméletek nem adnak elegendden

szamot a kialakul6 anyagtranszportrol.

A tovabbiakban ezekkel a specidlis jelenségekkel nem foglalkozom, munkam csak a szokéasos

Fick-torvényekkel leirhato diffazios jelenségekre terjed ki.
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11.3. Diffazios mérések Kiértékelési (invertalasi) modszerei
11.3.a) A direkt és inverz probléma
A tudomanyban egy problémat direktnek tekintlink, ha a szdmitasok sorrendje egyezik

a leirt folyamatok ok-okozati sorrendjével. Tehat direkt megkozelités esetén a modelliink

paramétereibdl josoljuk meg a mérés soran megfigyelhetd adatokat:
Modellt vezérlé paraméterek — Megfigyelt adatok

Inverznek tekintjilk a problémat, ha az ok-okozati sorrenddel ellentétes iranyban
zajlanak a szdmitdsok, koveteztetések. A megfigyelt adatokbol kovetkeztetiink vissza a

folyamatot okozo, vezérl6 tényezokre:
Megfigyelt adatok — Modellt vezérlé paraméterek

Az inverz problémak gyakran aluldefinidltak. A megoldasaik a Hadamard-féle jol

definialtsag feltételeit:

e egzisztencia
e Unicitas

e stabilitas

nem mindig teljesitik.

A gazateresztoképesség-meérések célja, hogy a mért permedcios gorbébdl
meghatarozzuk a vizsgalt minta permeacids paramétereit. Azaz ez egy tipikus inverz probléma.
Minden esetben a mért adatokbol az azokat a méréseket eredményezd paraméterekre kell
visszakovetkeztetni. [54], [55]. A diffuzidos méréseink kiértékelésének esetében az

Osszekottetést az adattér €s a modelltér kozott nemlinedris fliggvények illesztése valositja meg.

Altalanossagban az inverz problémak megoldasa a direkt megoldashoz képest szamos

kihivast hoz magéaval, amik aluldefinialtsaghoz vezetnek:
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e A mérési zaj minden esetben elrontja a megoldas unicitdsat ¢és stabilitasat.
Szemmértékre, és objektiv mértékekkel vizsgalva is matematikailag végtelen sok
megoldas kielégitd lehet.

e Az alacsony mintavételezési rata tal gyors folyamatok esetén nem elégiti ki a Shannon-
feltételt, informacioveszteség léphet fel, ami noveli a kiértékelt paraméterek
bizonytalansagat.

e Az a priori informéaciok mindig sziikségesek az inverz probléma megoldasahoz, de
ezen informaciok pontossaga véges, ami szintén negativ hatdssal van az eredmények
megbizhatosagara.

e A megoldas definicidja nem standardizalt. Modellt6] fiiggden mas-mas megoldas-

definiciok teljesitenek jol (adnak hihetd, valosaghoz kozeli megoldasokat).

Ezekbdl a nehézségekbdl addédodan az inverz probléma megoldasa mindig statisztikai
mutatokkal és valdszinliségszamitassal parosul. Az unicitds gyakorlatilag sosem teljesiil,

mindig sokassagot kell megadni az inverz probléma megoldasaként (6. abra [55]).

Direkt Inverz

6. abra. A direkt probléema megoldasa egyértelmii. Az inverz probléema megoldasa sokassdagot
alkot, amelynek az részhalmazaihoz mas-mas valosziniiségek tartoznak.

Az MTA — SZTE Fotoakusztikus Kutatocsoport altal vizsgalt gumi-, illetve polimer
mintak sik-korong alakuak. Ezeknek a mintaknak a jellemzO | vastagsaga a milliméteres
nagysagrendbe esik, osszetételiik jo kozelitéssel homogén. Altalaban az (4) és (6) egyenletek

analitikus kezelése komoly kihivast jelent, de ilyen geometridk esetén a teljes diffiizios
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folyamat egy-dimenzids transzportra korlatozodik, ami lényegesen egyszerisiti az egyenletek

megoldasat.

11.3.b) A modell elédllitdsa a Fick-egyenletek megolddsdval (Laplace-transzformdcid)

Tegyiik fel a kovetkezd kezdeti és peremfeltételeket:

i. A membran clarasztott oldalan idében alland6 p nyomas és C, koncentracié mellett

van jelen a célgaz.

Ii. A masik, Gn. fogad6 oldalon kezdetben 0 a koncentracioja a célgaznak.

7. abra. Membranokon torténo egydimenzios diffuzio sematikus abrdja. A baloldali kép térben
mutatja az x-tengely helyzetét a satirozott mintahoz képest. A jobboldali kép a baloldali
keresztmetszete.

A megoldando6 egydimenzids differencialegyenlet:

ac 02C
PRt (10)

A differencidlegyenletek megolddsara szdmos megoldasi modszer 1étezik. A II. Fick-

torvény jelen esetére egy elegans és viszonylag alacsony miiveletigényli megoldast nyujt a
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Laplace-transzformacio, amellyel a fenti tobbvaltozos parcialis differencialegyenlet algebrai
egyenletté egyszerisithetd. [3], [56]

Definicio szerint egy f(t) valos fliggvény Laplace transzformaltja [57]:

fs) = f £ et (11)
0

Ahol s € C (bar bizonyos esetekben csak s € R) elegend6en nagy szam ahhoz, hogy az

impropius integralt konvergenssé tegye. Alkalmazva ezt a transzformaciét a Fick IL
torvényének mindkét oldalara:

joac ~Stdt = joDazc ~stdt 12
ac ¢ T ) Tt (12)
0 0

Az integrandus elegendden sima fiiggvény ahhoz, hogy az integralas és a differencialas
sorrendje felcserélhetd legyen. Emellett a baloldal parcidlisan integralhato, igy:

j”a
0

2|8

- re~dt = [Ce™ T + sj C-e Stdt =sC (13)
0

Tehat a transzformacio révén egy jol ismert differencidlegyenletté egyszeriisodik Fick
IL. torvénye:

9%C
C=D — (14)
S 0x?
Guba Tibor PhD Ertekezés
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A peremfeltétel szerint az x = 0 helyen allandé C, értéket vesz fel a koncentrécio, igy:
y _ Co
Clemo = [ Go-e™tde =2 (15)
0

Ahhoz, hogy aszimptotikusan 0-hoz tartson €, a megoldast a kovetkezé alakban kell
keresni [3][57]:

C=—e™ 9, q¢?>=s/D (16)

A tovabbiakban praktikussagi okokbol a minta vastagsagat az [ — [/2 helyettesitéssel
kezeljiik, Gigy, hogy a minta kozepe legyen az origoban, és az origoba tart az anyagtranszport

az x = [ pontbol. A tovabbi peremfeltételek a Laplace-térben a kovetkezdek:

i [ g = 17
ot o x=l g (17)
x=0
Megmutathat6, hogy a fenti feltételeknek megfelelé6 megoldas[3][58]:
. Cp sinh(gx
¢ =20 . (qx) (18)
s sinh(ql)
A Laplace-transzformaltak altalanos invertalasi formulaja [58], [59], [56]:
Y+iT
1 "
- . T st . 19
fO=5=lm [ e s (19)
y—iT

Ez az 0Osszefiiggés egy kontlrintegralt jelent egy olyan I' félkorre, ami a T —
oo hataratmenet soran lefedi a teljes imaginarius tengelyt, és bizonyithatéan az integralnak a

gorbe nem a tengelyre esé része eltiinik a végtelenben. [57]

Guba Tibor PhD Ertekezés 26



Tudomanyos elézmények

Ennek ismeretében az inverz fiiggvényt (ha létezik analitikus formaja) a reziduum-

tétellel kiszamithato [57]:

f(z)dz = 2mi ) Res(f,ay) (20)
pros= 2w

Ahol Res(f, a;,) az f fiiggvény k-ik szingularitasahoz tartoz6 reziduum.

8. abra. Az inverz Laplace-transzformacio integrdcios konturja.

Tehat C inverz Laplace-transzformaltja:

y+iT

st smh(qx)

21
27TL71"1—1>1010 f ssmh(ql) s 1)

Az integrandus poélusai az s = 0 helyen (x/l reziduummal), és az alabbi g értékek

helyein talalhatoak:
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nm . .
Gn = i=1,23.. (22)

Az ezekhez tartozo s értékek:

Sn= T3 D (23)
Ezen helyeken a reziduumok:
2Ly e () (24)
- e Sin ]

Azaz a fogad¢ felszinen fellépd koncentracio:

i 1 nicx Dn?m?t

cel) = Co—Coim2c,S Lsin (XY . o7 (25)
’ 0 0 %L l
n=1

A C(t, 1) az a koncentracio mez6 a minta fogadooldali felszinén 1ép fel, de a detektor a
fogaddkamrat kit6lté koncentracidt tudja csak €szlelni. Feltéve, hogy elhanyagolhat6 az idd,
ami sziikséges a gaz szétterjedéséhez a kamraban, az ott fellépd koncentracioteret a
hatarfeliileten fellépd fluxus tolti fel. Q(t) —vel jelolve a t ideig a hatarfeliileten athaladott

anyagmennyiséget, és A —val a minta keresztmetszetét kapjuk, hogy:

00 = 4 j J(©) dt (26)
0

Mig a kamraban ténylegesen felhalmoz6dd koncentracidé a Q mennyiség €s a

fogadokamra térfogatanak az aranya:

Caetektare(£) = Q(O)/V (27)
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A J(t) fluxust megkaphatjuk Fick 1. térvényének az alkalmazasaval:

aC
J© = =D (6D (28)

1 2 ® 1 1 _Dn?m?t
](t)=—DC0{—7—;ZECOS(%)-$@ Iz } (29)

n=1

fgy viszont megkapjuk a detektalhato fluxust. Az dsszegzésben talalhatd cos(nm) =

(—=1)™. Henry torvényét alkalmazva (C, = Sp) és felhasznalva a P = DS azonossagot kapjuk,
hogy:

nrm

P - (M.
Jaetereite (© =Tp{1+22<—1)n-e‘ (7) } (30

Megjegyzés: Ez utobbi egyenlet felirhatd a Jacobi-féle negyedfoku elliptikus théta-
fliggvény segitségével egyszeriibb alakban is [60]:

J(®) = ?94 <o,e‘”7_2> (31)

Most mar csak egy integralas sziikséges és A/V mennyiséggel vald szorzas az

detektalhaté anyagmennyiség megadasahoz.

e D(?)z't' t
(32)
—-D

(7)),

ADGo| , ., ..
Caetextarr (t) = vVl t'+2 Z(—l) :
n=1
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GRS Y (33)

AC 212~ (=1)"
Caetekeart(t) = VTO{t T Dn? e

n=1

A szummazas utolso eleme atirhat6 az alabbi végtelen sor ismeretében [61]:

o0 _1)n
Z(nz) ~1/6 (34)
n=1

Tehat osszefoglalva zart fogadokamra esetén a detektalt koncentracid zart kamra esetén

[3], [25], [62]:

T2
n=1

n

Al Dt 2 > (- B
Caetertart (t) = v pS {l—z— 1/6 — — Z <_2 g —Dt 2 n2/12>}

(35)

11.3.c) A Time-Lag médszer

Mivel a Fick-térvények sik membranra vonatkozo megoldasa mar 1920-ban ismert volt
[3], de abban az idészakban még nem alltak rendelkezésre preciz regressziokra képes digitalis
szamitogépek, ezért a fentiekben ismertetettnél joval egyszerlibb modszer terjedt el, melynek
segitségével a permeacidés mérésekbdl az anyagi paraméterek meghatarozhatok, Barrer, és

késébb Daynes munkassaganak koszonhetben az alabbiak szerint. [63]-[65]

Vizsgaljuk meg a (35) Osszefiiggés altal definialt C(t) fiiggvény komponenseit. A

fliggvény egy linearis Ci és egy végtelen soros C2 komponens 0sszegére bonthaté fel [3][14]:

Al Dt 1

G =3 rS|E g 9
Al 2 O fC=D"
Co=-7pS — Z <( nz) e~btm "2/12> (37)
n=1
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Aszimptotikusan ( t —» o ) C; elhanyagolhatova valik, és a koncentracié idébeli
fejlodését leird fliggvény a Ci egyenessel lesz egyenértékii. Ennek az egyenesnek kettd

jellemz6jébol kiszamithatd a D és a P értéke.

Koncentracio

e 1d6
-

9. dbl"a C(t) = Cl + Cz

Az els6 jellemz6 a t, Time-Lag, az az iddpont, ahol C1 egyenes az id6tengelyt elmetszi

[25], [66]:

l2

_ 38
to oD (38)
PAp
_ 39
a=— (39)

A masodik az egyenes a-val jelolt meredeksége. Mivel a tengelymetszet és a
meredekség is jol mérhetd mennyiségek, ezeket felhaszndlva a minta permeéciods paraméterei

egyszerlien meghatarozhatok.
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A Fotoakusztikus Kutatocsoport egy korabbi publikacidjaban ismertetett egy olyan
ateresztoképesség-mérési elrendezést (10. dbra), amelyben a mintan atdiffundalé gazmolekuldk
egy zart térben keringetett gdzdramba jutottak és ott folyamatosan felhalmozodtak a 9. abranak
megfelelé idofiiggés szerint [67]. Az igy mért permeacios gorbére a Time-Lag modszer
alkalmazhatd. Természetesen egyszerii matematikai miveletek elvégzése utan a Time-Lag

modszer akkor is alkalmazhatd, ha a mérés a klasszikus elvivds gazaramlassal torténik.

Detektalo rendszer

: g O E """ ?% Elektronika
- Mikrofon B—|\:] .

10. dbra. Fotoakusztikus rendszer zart kérben toérténd gazdaramoltatdssal.

Fontos ugyanakkor hangsulyozni, hogy a Time-Lag modszer nem alkalmas a
permeacios folyamat részleteinek vizsgéalatara. Amennyiben pl. nem a legegyszeriibb diffuzios
folyamat zajlik a mintaban, hanem pl. kémiai reakcio is fellép, akkor a diffuzids folyamat nem
irhato le kell6 pontossaggal a Fick torvények segitségével. Ennek ellenére a Time-Lag eljaras
latszolag alkalmazhatd, de a segitségével meghatarozott permeécios paraméterek hibasak
lesznek. Ennek ellenére a Time-Lag modszer alkalmazasa szinte kizarolagos a permeacios

mérések kiértékelésében.

11.3.d) Teljes gérbére torténd illesztés Look-up Table-6k alkalmazdsdval.

A modern nagy teljesitményli szamitégépek megjelenésével lehetévé valt az inverz
probléma megoldasa kdzvetlenebb mddon, azaz a (35) Osszefiiggés mért adatsorokra torténd

illesztésével. Problémaként jelentkezik, hogy az illesztendd célfiiggvény tartalmaz egy végtelen
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sorfejtést, ami a végesre korlatozasa esetén is nagy miiveletigényiivé teszi egy-egy ilyen
regresszid végrehajtasat. Az iteraciok miveletigényének problémaja megkeriilhetové valt az
un. Look-Up Table-ok (LUT) alkalmazasaval [68], [69]. A megoldas a kovetkez6 1épésekbil
all:

1. Egy alkalommal nagy felbontassal és nagy tartomanyra ki kell szamolni az (35)

egyenlet alapjan a 9. abra permeacios gorbéjének a dimenzidtlan valtozatat [67]:

© L ayn (40)
L(t):i— 1/6 — %ZC D) e-m2>

2 n2
n=1

L(t) diszkrét értékeit nagy felbontasban tartalmazo matrix 1ényegében a LUT, és

lathatd, hogy két skalazassal visszanyerhetd az eredeti célfliggvény:

2
C(t) = AVZpS - L <7ZT—2 Dt) (41)

2. Az illesztd algoritmus szdmara a célfiiggvényt a LUT linedaris interpolaltjaként
kell definidlni. Ezaltal az iterdciok soran csak a lényegesen kisebb
miiveletigényti interpolaciokat kell a szdmitogépnek végrehajtania.

3. lllesztendd paraméterként a Q; = w2 D/I? és a Q, = AlpS/V mennyiségeket
kell megadni, ami a regresszid folyamatat egy fliggdleges és egy vizszintes
nyujtasra egyszerlsiti. Az illesztett paraméterekbél a gazpermeacios

paraméterek visszafejtése mar trivialis feladat.

A Fotoakusztikus Kutatocsoport kordbbi munkai sordn sikeresen alkalmazta a teljes

permeécios gorbére torténd illesztés modszerét.
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I1.4. Rendszerelméleti megkozelités alapjai

A rendszerelmélet egy széles korben alkalmazott interdiszciplinaris tudomanyag. Tag,
altalanos értelemben rendszernek egy objektumok, ¢és az objektumokat 06sszekotd
kolcsonhatasok egyiittesét tekintjiikk. Ismerve egy rendszert, modellezni tudjuk az
u(t) allapotait, illetve adott kiilsé x(t) behatasokra (gerjesztésekre) meg tudjuk adni a rendszer
y(t) valaszat (11. abra). A rendszerelmélet formalizmusait alkalmazzak tobbek kozott az alabbi

tudomanyokban [70]:

- Matematika

- Elektronika

- Telekommunikécio

- Optika

- Kémia

- Biologia

- Kozgazdasagi rendszerek
- Uzleti tudoméanyok

- Pszichologiai és szocioldgiai elméletek

x(1) ()

u(?)

11. dbra. Egy egyszerii rendszer sematikus dbrdja.

A matematikdban a rendszereket a megfigyelt halmaz altal fogadhato6 és kibocsathato
bemenet-kimenet parosok (idd)szegmentalasra nézve zart sokassaganak tekintjik. [71] A
rendszereket az a priori ismereteinkt6l fliiggéen sorolhatjuk fehér-, sziirke- és fekete doboz
modellek koz¢. Ha sok ismeretiink van az objektumhalmaz miikodésérdl, akkor fehérdoboz
probléménak tekintjiik a rendszer analizalasat. Sziirkének szamit az absztrakt doboz, ha az

ismereteink jelentds mértékben hidnyosak. Fekete doboz modellezésnek tekintjilk olyan
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rendszerek vizsgalatat, amelyeknek a belsd felépitésérdl nincsenek informacidink, vagy nem

lehetséges az ismereteinket a szamitasokban praktikus modon szamba venni. [72]

Szamos masik szempont alapjan lehetséges kategorizalni rendszereket a tudoményban,

a gaztechnikai aramkorok szempontjabol a kovetkezo tulajdonsagok ismerete 1ényeges [73]:

- Linearitds: Adott gerjesztések linedris kombinéaciojara a rendszer a bemenetekhez
tartozo kimenetek azonos linearis kombinaciojaval valaszol: ¢ x1(t) + ¢, x,(t) =

c1 y1(t) + 2 y2(0).

- ldéinvariancia: kisérletezések kimenetelére nincs hatassal az iddeltolas.

Az egyszerre linearitassal és idéinvarianciaval bird rendszereket az LTI (Linear Time
Invariant) roviditéssel jelolik. A mérérendszeriinkrdl feltételezhetdek ezek a tulajdonsagok a

kisérletek mérési fazisaiban. [74]

Lehetséges eset rendszerek analizise soran, hogy az analizist végzd személynek
rendszerek lancolataval van dolga. Ha sorba kapcsolt rendszerek matematikai leirasa sziikséges,
akkor a gerjesztést nem egyetlen, a reprezentaci6 altal adott objektum koti dssze a vélasszal,
hanem az egyes rendszerek reprezentacidinak a sorozata. Ilyen esetben fontos a reprezentaciok
egyeztetése, ahhoz, hogy az R;, i =1..N alrendszerek be- és kimenetei kompatibilis

formatumuak legyenek.
x1(8) = Ry = x1(6) = Ry = - = x5, (8) > Ry = y(0)

crer

- allapotvaltozos reprezentaciok

- transzferfliggvényes reprezentaciok

A munkam soran az utobbi reprezentacioval dolgoztam. A rendszerelmélet szerint [59],
[75]-[78] ha adott egy fekete dobozként kezelhetd rendszer, aminek ismert az x(t) id6figgd
gerjesztése €és az y(t) idofiiggd valasza, akkor azokat egy, a rendszerre jellemzé H

transzferfiiggvény koti 6ssze a kdvetkezd Osszefiiggés alapjan:
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Y(w) = Hw) - X(w) (42)

Ahol X és Y a be- és kimenetek Fourier-transzformaltjai, valamint w a Fourier-
transzformaltak fiiggetlen valtozoja (korfrekvencia). A komplex fliggvényes megkozelités
természetesen komplex szamok kezelését igényli, igy bizonyos estekben egyszerlsithetd a
transzferek karakterisztikajanak abrazolasa a konvolucios tétel révén [57]. Ha a konvolucios
szorzast * —gal jel6ljiik, akkor a (42) Osszefiiggés felirhatd a transzfer fliggvény h inverz

Fourier-transzformaltjaval a kdvetkezoképpen[79]:

y(&) = h(t) * x(t) (43)
y(t) = fooh(r) -x(t —1)dt (44)

A munkam sordn alkalmaztam a reaktortechnikabol ismeretes Uin. Residence Time
Distribution (RTD) fogalmat is. [80] Az RTD mibenlétét tekintve egy eloszlassiirliség-
figgvény amelynek a fiiggetlen valtozdja az 1d0, és megmutatja, hogy egy adott
iddintervallumot mekkora valosziniiséggel tolt el a géztechnikai rendszerben egy adott gaz-
vagy folyadékelem. Tehat, ha TI(t;,t,) —vel jeloljik azt a valosziniiséget, amivel egy
folyadékelem a rendszerben a [t;, t,] iddintervallumban tartozkodik, és E (t)-vel roviditjiik az
RTD-t, akkor [81]:

2
Nt t) = | E@de (45)
t1
Megmutathat6 egy gaztechnikai rendszer esetén az is, hogy az RTD egy konvollcios

szorzaton keresztiil 6sszekoti a rendszerbe bemend és a rendszerbdl kimend koncentraciot [81]—
[83]:

Cri(t) = E(t) * Cpe(2) (46)

azaz
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o

Cut) = f E(7) - Cpolt — D)l 47)

0

Nem sziikséges —oo -tdl integralni (ahogy azt a hagyomanyos konvolucio definicioja
teszi), mivel a mérések definicid szerint 0-tdl kezdddnek, és negativ iddpontokra minden

fliggvény 0.

Osszevetve a (44) és (47) egyenleteket viligossa valik, hogy a H (w) transzferfiiggvény

¢s az E(t) RTD egymas Fourier-transzformacios parjai.

Az RTD-k eloszlasok, igy lehetséges a jellemzésiik Osszetomoritése a statisztikai

mutatdikba, nevezetesen a varhato értékbe [84]:

uw) = j:oE(t, v) - tdt (48)

A varhat6 érték idédimenzidju. A variancia [85]:
o(v) = f E(t,v) - (t —p)2dt (49)
0

A variancia id6? dimenzidju (szorasnégyzet). Végiil a ferdesége (angolul skewness,

dimenzidja 1d6):

bw) = [ E(tv) - E e (50)

Fontos kiemelni, hogy az Osszes fent bemutatott statisztika nem a populaciokra

(mintavételekre) vonatkozo Gsszefliggés, hanem az eloszlassiirliség —fiiggvények statisztikai.

11.5. A diffaziés paraméterek pontossagara vonatkozo el6zetes ismeretek

Mivel a doktori munkam elsédleges célja a mérési eredmények illesztésébdl szamolt

permeacidés paraméterek pontossaganak vizsgalata ¢€és az ateresztOképesség mérések
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pontossaganak novelése volt, ezért a kovetkezOkben roviden ismertetem, hogy a
szakirodalomban milyen eredmények allnak ezzel kapcsolatban rendelkezésre. Szokésos
modon a mérések hibaja lehet véletlenszeri és szisztematikus hiba. Jelen bevezetés soran csak
egy rovid, kvalitativ leirasat vazolom a problémanak, mivel az eredmények részben részletesen

fogom analizalni a pontossaggal kapcsolatos kérdéseket.

A legfontosabb paraméter, ami meghatarozza az ateresztoképesség-mérésekbdl szamolt
anyagi paraméterek pontossagat az a koncentraciot méré detektor mérési pontossaga, illetve a
detektor altal mérhetd legkisebb koncentracié (angolul minimum detectable concentration:
MDC). Alacsony ateresztOképességli mintak esetén gyakori probléma, hogy a mért
koncentracié még a permedaciods folyamat dllandosult szakaszaban is alacsony, alig haladja meg
a detektor MDC értékét, ezért a mért permeacios gorbék zajosak. Ilyen esetben akar a Time-
Lag moddszert, akar a teljes gorbe illesztés modszerét alkalmazzuk, a szdmolt permedcios

paraméterek pontatlanok lesznek.

Ismert tény, hogy a permeacidés paramétereck szamolt értéke fiigg a Carrier Flow
térfogataramanak nagysagatol [48][86],[81]. A probléma kezelésére a szokasos eljaras, hogy a
mérések soran igyekeznek a Carrier Flow -t a leheté legnagyobbra venni. A késébbiekben a

szamolt permeacids paraméterek elvivo-aramlas fiiggését részletesen fogom vizsgalni.

Végiil, de nem utolsdésorban nagyon fontos el6zménye a munkamnak Adrian Verwolf
¢s munkatarsai cikke [87]. Verwolf et al. ravilagitott arra, hogy kiillonb6z6 ateresztOképesség
mérd rendszerekkel elvégzett mérésekbdl szamolt permeacids paraméterek azonos mintdk
esetén is erdsen kiilonbozoek lehetnek. Az altaluk végzett kisérleti és véges elemes szimulacios
vizsgalatok alapjan ezen eltérések elsddleges oka a permeécids kamrak nem kelld alapossaggal
megtervezett és optimalizalt geometriai konstrukcidja. A szerzok javaslatot tettek egy olyan
permedcios kamra konstrukciora, amelyben az elvivd gaz sebességprofilja sokkal homogénebb,

az elvive-gaz a korabbiaknal joval egyenletesebben 4tobliti a permeacios kamrat.
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A gézatereszto-képesség mérés fontossaga a polimerek mind szélesebb kdrben torténd
alkalmazasdval parhuzamosan rohamos mértékben ndvekszik. Sok esetben a gazatereszto-
képesség az egyik legfontosabb anyagi paraméter, amely meghatdrozza a polimer
alkalmazhatosdgat egy adott felhasznalasban. Bizonyos esetekben egyértelmii
kovetelményként fogalmazodik meg a gazatereszto-képesség minimalizalasa. Ilyen pl. az
¢lelmiszerek véddgazas csomagolésa, ahol az élelmiszer eltarthatdésagat limitalhatja a védogaz
fokozatos kidiffundaldsa a csomagolasbol. Szintén ilyen alkalmazés, a flexibilis gumitomlék
felhasznalasa az olajiparban, ahol a gazatereszté-képesség értékét ugy kell a lehetd
legalacsonyabb értéken tartani, hogy kozben a gumitomldnek lehetdség szerint minimalis
sulyunak, ugyanakkor kellden rugalmasnak kell lennie, mikézben a felhaszndlds sok esetben
extrém nagy nyomdson ¢és magas hémérsékleten torténik. Mas esetekben a gazatereszto-
képesség értékét nem minimalizalni, hanem optimalizalni kell, mint példaul olyan élelmiszerek
csomagolasa esetén, ahol biztositani kell az élelmiszer ,légzését” (pl. paradicsomok). Sok
esetben rdaddsul az az elvaras is megfogalmazddik, hogy a gazateresztd-képesség értékének
gazspecifikusnak kell lennie, bizonyos gézokat a polimer ne engedjen at, mig mas gazok esetén
a gazateresztO-képesség értéke akar tobb nagysagrenddel is nagyobb legyen. Ilyen alkalmazas
példaul az Un. pervaporacid, ahol a cél gazkeverékek komponenseinek szétvalasztasa

membranon torténd szelektiv diffizio révén.

A fentiek alapjan egyértelmi, hogy a gazatereszté-képesség mérésekkel szemben igen
komoly kovetelmények 1éteznek, melyeket a jelenleg széles korben alkalmazott mérdmiiszerek
sok esetben nem, vagy csak korlatozott mértékben képesek teljesiteni. Alapvetd kovetelmény a
mérésekkel szemben a magas foki megbizhatosag, a hosszll tdvon is stabil miikodés és az
automatikus iizemmod. Visszatérd panasz a jelenleg hasznalt modszerekkel szemben, hogy sok
esetben az elvégzett mérések pontossaga, illetve megismételhetésége nem szorithatd 10% ala,
¢és az, hogy a mérések elvégzéséhez a mérdberendezes lizemeltetdjének komoly szakértelemmel
kell rendelkeznie. Tovabbi probléma, hogy a mérések sok esetben hosszu idét (akar tobb napot
is) igénybe vehetnek, és sok esetben a mérések szelektivitisa sem biztositott. A
mérdberendezések dragdk, és altalaban a mérések elvégzése igen munkaigényes folyamat.

Tovabba — kiilondsen az olajipari alkalmazasok soran — alapvetd probléma, hogy a
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rendelkezésre 4all6 eszkozokkel a mérések nem végezhetok el nagy nyomason, emelt

hémeérsékleten, illetve specidlis gazokra (pl. kén-hidrogénre) vonatkozoan.

A fentiek alapjan célul tiiztem ki, hogy kvantitativan meghatarozzam kiilonboz6
mérési korillmények mellett a Fotoakusztikus Kutatocsoport altal alkalmazott méreési
konfiguraciok megbizhatésagat. Valamint célul tiiztem ki, hogy olyan matematikai és

mérési eljarasokat dolgozzak ki, amelyekkel a mérorendszer hatasa kikiiszobolheto.

A kitlizott célok eléréséhez az alabbi részfeladatok elvégzésével foglalkoztam:

1. A gz permeédcidos paraméterek elvivé dramtol vald fiiggésének kvantitativ
meghatarozasa. Ezen fliggés eldzetes ismeretében lehetséges az alacsony ratak (és
egyben jobb jel/zaj viszonyok) mellett meghatarozott paraméterek extrapolalasa
elégséges elvivé aramokkal torténd mérések elvégzése nélkiil.

2. Kiilonbozd tipikus mérési hibadknak (offset-hiba, iddeltolas, magas zajszint, elégtelen
mérési 1d6) a gazpermedcids paraméterek pontossdgara gyakorolt hatidsanak a
vizsgélata. Ezt a feladatot valodi és szimulalt gorbékre egyarant elvégeztem, mind
Time-Lag, mind pedig teljes gorbére torténd illesztés esetén. Ezek ismeretében
szdmszerisithetdvé valnak a paraméterek konfidencia-intervallumai és megadhatoak
a megbizhatdé mérésekhez sziikséges minimalis kovetelmények mindkét modszer
esetén. A részfeladat keretében 6sszehasonlitottam a két modszer teljesitOképességét.

3. Rendszerelméleti és kémiai reaktortechnikai eszkozokkel a mérérendszer hatasanak a
kikiiszobolése annak érdekében, hogy a valddi, torzitatlan permeacidos gorbéken

lehessen illesztést és analizist végezni.
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V. Az illesztett diffuzids paraméterek elvivo-

aram fuggésének vizsgalata

1V.1. Bevezetés

A Fotoakusztikus Kutatdcsoport munkatarsai az évek soran szamos fejlesztést hajtottak
végre a fotoakusztikus gazateresztd-képességmérési eljarason. A mérések finomitdsaban az
modszer) attértek a nemlinedris regressziora. Mivel a permedcios gorbék analitikus formaja
ismert igy erre mar latszolag korabban is volt lehetdség. Az ipari és kutatdi gyakorlatban viszont
ezzel a lehetdséggel mégsem ¢éltek, mivel az illesztési algoritmusok sziikségessé teszik a
fliggvény egyes idépontokhoz tartozo értékeinek kiszamoldsat minden egyes iteracios lépésben.
Viszont a (30) és (35) egyenlet attekintésével vilagossa valik, hogy ez egyiitt jarna — a sorfejtés
miatt még véges Osszeg esetén is — egy elfogadhatatlanul nagy muveletigénnyel és rendkiviil

hosszu szamitasi iddvel (és memoriaigénnyel).

A LUT - megoldas bevezetésével sokat javult az adatok kiértékelésének az iddigénye
¢s az automatizalhatésaga. Lehet6ség nyilt a szimulaciok sokszori megismétlésére. Az
ismételhetdség felgyorsulasa révén felmeriilt az a kérdés is, hogy a méréseket vezérld valtozok
miként befolydsoljak az eredményeket. A legjelentdsebb valtozé a kezdeti tapasztalataink
szerint a hordoz6gdz aramlési sebessége. Kutatdmunkdm sordn elsé 1épésben vizsgaltam az
illesztésbdl szamolt permeédcidos paraméterek numerikus értékének fiiggését az elvivd gaz
térfogataramatol, illetve kisérletet tettem egy olyan altalanos Osszefiiggés definialasara, egy
extrapolacios modszer kidolgozasara, melynek segitségével meghatarozhatok azok a
permeaciods paraméterek melyek a minta inherens paramétereinek tekinthetdk, azaz fiiggetlenek

az alkalmazott elvivo aram aktualis értékétol.
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1V.2. Kisérleti elrendezés

Gaz detektalo
rendszer

Mikrofon

Fotoakusztikus kamra

Vezérlo elektronika

P L
L] Célgiz Témegaram
Diffuziés kamra szabalyozd

12. abra. Carrier Flow elrendezés sematikus felépitése.

A modellezéseimet olyan mérések eredményeire alkalmaztam, melyet a Fotoakusztikus
Kutatocsoport munkatarsai végeztek el a 11. dbran sematikusan abrazolt elvivé-aramlasos
rendszerrel kiilonb6zo aramlasi sebességek mellett. A vivogdz: 99,9995 % - os tisztasagi No, a

két kiilonb6z6 célgaz: 99,995 % - os tisztasagli CHa és 99,9995 % - os tisztasagu CO2 volt [66].

A diffuzios kamra henger alaku volt 3,5 cm-es sugaru alappal és 2,5 cm-es teljes
magassaggal. A fogado oldal ebbdl 0,5 cm magassagl volt. A fogaddoldalrol 10 és 500 sccm
(standard cubic centimetre per minute) kozotti ratakkal aramoltatta a tdmegaram szabalyzo
(SLA5850S, Brooks Instrument LLC) a fogadd oldali gazelegyet. A gazok folyasat 6blitd és
mérd tizemmod kozott magneses szelepek (VDW250, SMC Pneumatics Inc.) szabalyoztak

automatikusan. Az eldrasztott oldalon fix 100kPa-os nyomas volt a mérések soran.
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Minta Atlagos vastagsag [mm] Gyarto Célgazok

PE-1 0,14 Tradeplast Ltd. Metan, szén-dioxid

PE-2 0,06 Tradeplast Ltd. Metan
Szilikongumi 2,5 Trelleborg AB Metan, szén-dioxid
Tergqlej:rsﬁietes 0.7 Contitech Rt?ger Industrial Metén

1. tablazat. A felhasznalt mintdak adatai. Minden esetben a mintatestek keresztmetszete egy
3,5¢cm sugaru kor volt.

A kutatasnak ebben a fazisaban a Look-up Table megoldasi mdédszer még nem volt
kifejlesztve a fluxust mérd kisérleti elrendezésekre. Ezért a mért adatokat elsé 1épében
numerikusan integraltam ahhoz, hogy a (41) egyenletnek megfeleléen a paraméterillesztéseket
végre tudjam hajtani. igy nem kellett lemondani a Carrier Flow elrendezés ltal biztositott

elényokrdl, és ismert, mar meglévé matematikai eszkdzdkkel operdlhattunk.

IV.3. Eredmények

Minden esetben az volt megfigyelhetd, hogy az eltérd elvivé gazaramok esetén eltérd
D;,S; (,,latszolagos”) paraméter parosok voltak illeszthetdek a kapott permeacids gorbékre.
Ezek a paraméterek az elvivd rata fliggvényében konvergéltak. Elegendéen magas sebességek
esetén nem mutattak mar valtozast. Elégtelen elvivd ratdkra a diffuzivitds csokkent, mig a

szolubilitas novekedett.

A 13. és 14. dbrakon példak lathatoak a kiillonbozd dramlasi sebességek mellett mért

permeacios gorbékre.
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13. dbra. Mért permedacios gorbék valtozo elvivo térfogatdaramok esetén. Minta: PE-1, célgdz:

metan.
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14. abra. Mért permedcios gorbék valtozo elvivo térfogatiramok esetén. Minta: Szilikongumi,
célgaz: szén-dioxid.
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Az alabbi abrdkon ugyanezeknek a permeacios gorbéknek a numerikus integraltjai
lathatoak. Els6é ranézésre az integralds — a mozgd atlaghoz hasonld jelleggel — zajszlir6ként

mukodik és kisimitja az eredeti mérések fluktuacioit.
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15. abra. Numerikusan integralt permedcios gorbék valtozo elvivo ratak (jobb also sarokbani
értéekek scem-ben) esetén. Minta: PE-1, célgaz: metan.
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16. abra. Numerikusan integralt permedcios gorbék valtozo elvivo ratak (jobb also sarokbani
értékek sccm-ben) esetén. Minta: Szilikongumi, célgaz: szén-dioxid.

Ugyanakkor belenagyitva a numerikusan integralt gorbék linedris szegmensébe

(amelyre egyben a Time-Lag kiértékelés is alkalmazhatd), vilagossa valik, hogy valojaban a

zajok nem kiszlirddnek, hanem szintén atlagolddnak. Tobbek k6zott ez a megfigyelés vezetett

el oda, hogy a késObbiekben nem alkalmaztam az integralast, hanem a Look Up Table

megoldast alkalmaztam a mért fluxusokra.
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17. abra. A mért majd numerikusan atlagolt, illetve az illesztett permedcios gorbék
osszehasonlitasa. Lathato, hogy az elobbi gorbe oszcilldal az utobbi koriil.

IV.4. Az eredményekbdl levont kovetkeztetések

Ahhoz, hogy az eredményekbdl altalanosabb kovetkeztetéseket lehessen levonni, a
paraméterek latszolagos értékeit kellett abrazolni a v elvivd rata fliggvényében. Ugyanakkor
D;(v) és S;(v) grafikonok mintanként mas-mas képet mutattak. Ennek a kikiiszoboléséhez a
fliggetlen valtoz6 skéldzésaval kisérleteztem. Szédmos probalkozés utdn a valtozd, ami
elfogadhaté mértékben egyesitette az egyes D;(v) és S;(v) gorbéket, a dimenzidtlan ,,Carrying
Efficiency” (CE) volt [66]:

(51)
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19. abra. Latszolagos szolubilitas sebességfiiggése

A 18. 4bra és a 19. abra szerint az egyesitett adatpontok j6 illeszkedést mutattak az

alabbi Osszefliggésekre:
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D,/D = (1 — ae~PCF) (52)

S1/S = (14 ce4CE) (53)

Ahol a ,,valédi” D és S gazpermedcios paramétereknek az aszimptotikus értékeket
tekintettilk (azaz a legmagasabb elvive ratanal mért illesztett diffuzivitasokat &és

szolubilitdsokat). Az illeszté paraméterek értékei:

a=092,b= 035,c= 1,90,d = 0,39. (54)

Az eredmények arra engedtek kovetkeztetni, hogy elégtelen elvivé dram esetén nem
szlikséges megismételni a mérést magasabb elvivd ratdkra (bizonyos mintak esetén elegendden
erds aramlasi sebesség nem is allithato eld). A mérési eredményeink statisztikaibol (Id. 18. abra
¢s 19. abra) kimutattam, hogy ahhoz, hogy a meghatarozott gaz permeécios paraméterek 5%
hibahataron beliilre esnek abban az esetben, ha a mérés eleget tesza 10 < CE feltételnek. Tehat
tetszOleges v rataji peremacios gorbe paramétereinek latszolagos értékei extrapolalhatoak a

valadi értékekhez az (52) és az (53) Osszefliggések segitségével.

IV.5. Osszegzés

A permeacids mérések matematikai kiértékelési modszerei hatékonyabba €s gyorsabba
valtak a Look-Up Table-6k implementalasaval. Az elvégzett kisérletekbdl kideriilt, hogy a
detektalt permedacids gorbék (és igy az azokon keresztiil illesztett permeacids paraméterek)

fiiggnek a tdmegaram-szabalyzo altal eldallitott elvivd gaz dramerdsségétol.

Leirtam egy exponencialis jellegii fiiggvénnyel a GPP-k v elvivé ratatol valo
fliggésének a jellegét. Az eredmények ismeretében lehetdség nyilt a lasst elvivd ratdk mellett
meghatarozott gazpermeaciés paraméterek megbizhatobb értékeinek a kiszdmoldsara
extrapolacio révén. Az ezen fejezetben bemutatott eredményeket 2013-ban publikaltuk a

Polymer Testing cimii folyoiratban: [66]
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V. Mérési hibak hatasa az illesztett diffazios

paraméterekre

V.1. Bevezetés

(Az itt bemutatott munka részletes célkitiizése a Ill. fejezetben lathatd.) Az eldzetes
kutatasi eredmények felvetették azt a kérdést, hogy kvantitativan milyen koriilmények,
mekkora hibahatarok mellett kaphatoak elfogadhatéan megbizhatd permeacids paraméterek.

Ennek a kérdésnek a megvalaszolasdhoz szimulacidés modszerekhez folyamodtunk.

V.1.a) A LUT médszer kidolgozdsa elvivé dramldsos mérésekre

A korabbi publikacionkban az integralis gorbe illesztése tortént a Look Up Table
modszerrel. Azonban a jelen munka soran a klasszikus elvivéaramlasos modszert alkalmaztuk,

ezért volt sziikség kismértékben mddositani az illesztési eljarast.

A Carrier Flow esetben a felhasznalt dimenzidtlan fliggvény, amibdl a LUT késziil, a

(30) osszefiiggés alapjan kovetkezo:

o) =1+ 2 Z((—n" e~* %) (55)

A detektalt permécids gorbére torténd illesztés a kdvetkezoképpen skaldzhato:

cO) = A4-J() =Plﬂ~f<t-—) (56)

Tehat ebben az esetben az illesztd paraméterek az alabbi mennyiségek:

Q, =m?D/I? (57)
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Q, = PAp/l (58)

Viszont az illesztések automatizalasadhoz a LUT eldallitdsa nem bizonyult elégségesnek.
Az illesztések elOkészitéséhez szilikséges ismerni a valos értékeket jol becsld
kezddparamétereket is, mivel az alkalmazott Levenberg-Marquardt illeszté algoritmus (sok
mas illesztd algoritmushoz hasonldan) a paramétertér egy eldre megadott pontjabol kiindulva

keresi a legjobban illeszkedé paramétereket.

Az (55) Osszefiiggést analizaltam ezeknek a becslé értékeknek a kiszamolasahoz. A 20.
abran lathatd a dimenziotlan fliggvény képe. Vilagos, hogy az f(x) fiiggvény egy platoval
rendelkezik, azaz aszimptotikusan 1-hez (az illesztés és a mérés esetén Q,-hoz) tart. Numerikus
differencialas révén az is kideriilt, hogy fliggvény rendelkezik egy inflexids ponttal az x = 0,9

helyen, és ott a platd 24%-at veszi fel a fiiggvény értéke.

f(x)

0.24

20. abra. A CF elrendezés mérési eredményeinek kiertékeléséhez alkalmazott dimenziotlan
permeacios gorbe ((55) egyenlet). Numerikus differencidaldassal megmutathato, hogy
aszimptotikusan 1-kez tart, és a 0.9-es helyértéknél inflexios pontja van.

Meérések, illetve illesztések esetén az inflexiods 1d6 ezen analizis alapjan:
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0,912
ti = D2 (59)
Meérések és illesztések esetén a fluxusanak a platoja expliciten:
Jp=7P p/l (60)

Ezek a mennyiség a TLM-ban szerepld Time-Laggal és az illesztett egyenes

meredekségével analog szerepet toltenek be.

Ezen ismeretek alapjan konnyli azokat a tartomanyokat megadni, amelyekbe a paramétereknek

esniiik kell. Minden esetben a két paraméter pozitiv, €¢s emellett:

Q2 = A, (61)

(Mivel nem kozvetleniil fluxust, hanem koncentraciét mér a fotoakusztikus detektor.) A
Jp meghatarozasa a permeécios gorbeébdl ugy tortént, hogy az adatpontok utolsd 5%-anak az
atlagat vettem az illesztések elétt. Ebbol az inflexios id6t tigy hataroztam meg az alkalmazott
algoritmusokkal, hogy a kapott atlag 0,24-szereséhez legkdzelebb all6 idépontot kerestettem

meg. Igy a masik illeszt$ paraméter kezdoértéke:

0,9

Q1 ~ (62)

i

V.1.b) A mérési hibdk szimuldciojahoz alkalmazott modszerek

A szimulaciokhoz részben mért, részben a (30) Osszefliggés alapjan numerikusan
generalt gorbéket vizsgaltam. A korabbi kisérleteinkbdl [66] a szilikon gumi és az 1-es tipust
PE ateresztési goOrbéit hasznaltam fel metdn esetén. Az elméleti gorbék Iétrehozasdhoz
felhasznalt paramétereket a 2. tablazat tartalmazza. A goérbékhez normadlis eloszlasu
véletlenszerii zajt adtam a 2. tdblazatban lathat6 szorassal és 0 varhato értékkel. Mindegyik
esetben legeneraltam az (35) 6sszefiiggésnek megfeleld integralis gorbéket is az elemzésekhez.
Az elméleti gérbéknél minden szimulacidt 6tszor ismételtem meg més-més seeddel generalt

zajokkal, igy lehetOség nyilt atlag és szOras szamitasara.
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D S P Time-Lag Jp Zaj
[10 m?s] [10°1/Pa]  [10°Y m?/s/Pa] [s] [10 m¥s]  [107 m¥/s]
10 0.5 5.0 1667 19200 96
3.0 0.8 24 5556 9200 46
1.0 1.0 1.0 16670 3800 19
0.3 15 0.45 55560 1740 8.7
0.1 2.0 0.20 166700 760 3.8

2. tablazat. A szimulaciokhoz felhasznalt miigorbék adatai

Az elméleti és a mért permeacidos gorbéket 4 kiilonbozé transzformacioval

modositottam [88]:

1. Idobeli levagas: a permeacidés gorbéknek adathosszat megroviditése. A
transzformécio mértékéil a legutolsé mérési adat idépontjanak és a gérbe TL-
janak az aranyat valasztottuk: t,,,./TL

2. Zajnovelés: a gorbéhez hozzdadodik normalis eloszlasu, de valtozo szorasu zaj.
Ebben az esetben a jel/zaj viszonyt (SNR) tgy definialtuk, hogy a platd atlag
értékét elosztottuk a zaj szorasaval.

3. Fliggdleges eltolas: Az offset-hiba szimulacidja az adatpontok fix szdmmal
torténd eltolasaval. A transzformécié mértéke ebben az esetben AJ /], , azaz a
fluxust eltolo allando és a plato aranya.

4. lddeltolds: mérés inditdsanak eltoldsat szimuldlo transzformacid, az adatpontok
id6pontjathoz adodik hozza ebben az esetben egy fix mennyiség. A

transzformaci6é mértékéiil az idéeltolas és a TL aranyat valasztottuk: At/TL .

Miutan a transzformaciokat hattattuk az egyes gorbékre, Gjra elvégeztiik a hozzajuk
tartozo illesztési eljarasokat. Az igy kapott illesztett paraméterek (i also indexszel jelolve)
természetesen eltértek az eredeti paraméterektSl. Az eltéréseket a relativ mértékiikkel

hasznaltuk fel az eredmények analizalasaban:

(63)
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AS = (64)

AP = (65)

V.2. Eredmények

Az alabbi dbrakban az egyes transzformaciok altal okozott paraméter eltérések értéke
lathat6 a transzformaciok fiiggvényében. A korabbi publikacionkban [88] az integralis gorbék
kiértékelését a TLM (Time-Lag Method), mig a differencialis gorbék kiértékelését az FCFM
(Full-Curve Fitting Method) jelzokkel kiilonboztettik meg. Ezt a megkiilonboztetést

hasznaltam fel az eredményekben lathatd grafikonokon is.

V.2.a) Zajnévelés

Bér a korabbi definicio szerint a jel/zaj viszony ennek a transzformacionak a meértéke,
¢s ez a gyakorlatban az egyik legelterjedtebb zajt jellemz0 mennyiség, mégis praktikusabbnak

talaltuk bevezetni a zaj/jel viszonyt (1/SNR).
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21. abra A zajnovekedés hatasa a diffuzivitas latszolagos értékere.
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22. abra A zajnévekedés hatasa a permeabilitds latszolagos értékere.
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23. abra A zajnévekedés hatdsa a szolubilitas latszolagos értékére.

V.2.b) Vertikdlis eltolds

T B T

TLM szimulalt adatokkal O
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:% 0.08 - 3 Il PR s -
= [ +
(=] A=
8 o
1 +
1 | I |
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20

Relativ fiiggoleges eltolas

24. dabra. Az offset-hiba hatdsa a diffuzivitas latszolagos értékére.
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25. abra. Az offset-hiba hatdsa a permeabilitas latszolagos értékére.
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Relativ fiiggdleges eltolas

26. dabra. Az offset-hiba hatdsa a szolubilitas latszolagos értékére.
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V.2.c) Idéeltolds
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217. abra. Az iddeltolds hatasa a diffuzivitds latszolagos értékére.
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28. dbra. Az iddeltolas hatasa a permeabilitas latszolagos ertékére.
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29. abra. Az iddeltolds hatasa a szolubilitds latszolagos értékére.

V.2.d) Levdgds
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30. abra. Az idolevagas hatasa a diffuzivitas latszolagos értékere.

Guba Tibor PhD Ertekezés 58



Mérési hibak hatasa az illesztett difftiziés paraméterekre

0.2 1
Y
A £, 2 éA L oB8 s e & g :
0 A S G B Y &ﬂ-gﬂ wAms g GEAE R R R R e B
g
o
m
&
2 02 F b
3
©
= o
=
2 04 O 8
&
;:;s u]
E 06 .
a
08 n TLM szimulalt adatokkal —&— |
' FCFM szimulalt adatokkal +—a—
A TLM kisérleti adatokkal O
o FCFM kisérleti adatokkal &
-1 1 1 1 1 1 1 L L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
tmax /TL
31. abra. Az idolevagas hatdsa a permeabilitas latszolagos értékére.
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32. abra. Az iddlevagas hatdsa a szolubilitas latszolagos értékére.
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V.3. A szimulaciokbol levont kovetkeztetések

Ahhoz, hogy kvantitativ utmutatast lehessen adni az egyes transzformaciok okozta
hibak korrekcidjara, sziikséges mindenekel6tt definialni egy elfogadhato hatart AD, AS és AP
értékére. Munkank soran elsd megkozelitésben 20% -ot definidltunk tolerancia hatdrnak.
Viszont az eredményekben bemutatott grafikonokbol vilagossa valt, hogy ez az érték mas ¢és

mas lehet transzformaciotol fiiggden.

rrrrrr

igénye (sok esetben akar hetekben mérhetd a hosszuk). Az egyik legjelentésebb eredmény a
mérések és a szimulaciok alapjan az, hogy bebizonyosodott, hogy nem sziikséges 3TL-nyi
idénél tovabb folytatni a kisérleteket. Ezen hatar folott az eltérések a valédi GPP-tdl
elhanyagolhatova valnak. Ez megerdsithet6 azzal a ténnyel, hogy a Time-Lag megallapitasahoz

szlikséges a permeécios gorbék kései, linearis szakasza.

A jel/zaj viszony esetén kiemelkedden jobb (alacsonyabb) az FCFM érzékenysége. 10
SNR esetén is elfogadhat6 hatarokon beliil maradnak az illesztett paraméterek. A TLM azonos
zajszintek mellett akar egy nagysagrenddel nagyobb relativ eltérést is produkalhat a valddi

paraméterektol.

V.4. Osszegzés

Szimulaciok segitségével Osszehasonlitottam kiilonboz6 permeacids gorbéket
kiértékeld modszereket. Teszteltem a megbizhatosagukat ndvekvo zajszintekkel, vertikalis és

horizontalis eltolasokkal, illetve adatlevagasokkal szemben.

Az eredmények révén a jovObeni mérések elégséges koriilményeit is sikerdilt
meghatarozni. Korabbi mérési eredmények, és miigorbék analizalasaval megmutattam, hogy a
Carrier Flow elrendezés, és a hozza parositott matematikai kiértékelési modszerek — a
rendkiviil gyors permeacids folyamatok kivételével — mindig eldnydsebbek a hagyomanyos
Time-Lag szamolasokhoz, a zart keringetéses modszerekhez, és a numerikus integralassal
parositott Carrier Flow mérésekhez képest. Az eredményeket 2015-ben publikaltuk a Polymer

Testing c. folyoiratban: [88]
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V1. Rendszerelméleti vizsgalatok

VI1.1. Bevezetés

A mérdrendszerrdl a korabbi tapasztalataink alapjan tudtuk, hogy az elvivo ratatol fliggo
eredményeket szolgaltat. A célunk az volt, hogy ezt a fliggést a rendszerelmélet eszkozeivel
felhasznalva kikiiszoboljiik. A kezdeti szamolasokban tobb moddszerrel kisérleteztem: atviteli
fiiggvények meghatarozasa Fourier-transzformacios és Laplace-transzformacios modszerekkel,
allapottér-regresszio, ARX (autoregressziv exogén) modell. Viszont a legjobb reprezentacionak
a kémiai reaktortechnikabol jol ismert Residence Time Distribution alkalmazéasa bizonyult.

Ezzel a mddszerrel kaptuk az a priori ismereteinkkel leginkabb 6sszhangban 4116 eredményeket.

V1.2. Vizsgalati médszerek

A szimulaciok az atviteli karakterisztikdk meghatarozasdhoz két kiilonbozé iranyba

agaztak el.

1. Az elsé megkdzelitésben az 1. tdblazatban Osszefoglalt kisérleti eredmények koziil az
1-es tipusu PE és a szilikongumi permedcios gorbéit hasznéltam fel (mindkét gaz
esetében). Ezek a gorbék eredeti formajukban elégtelen jel/zaj viszonnyal
rendelkeztek, ezért a rajuk illesztett (30) Gsszefiiggésnek megfeleld célfliggvényekkel
dolgoztam.

2. A masodik megkozelitésben bemenetként miigorbéket generaltam ugyanezzel a

Osszefliggéssel és a (52) és (53) fliggvények szerinti transzformacioval.

A két kiilonbozd tipusu bemenet utdn viszont a szimuldcidk azonos eljarasokkal
folytatodtak. Minden esetben feltételezve volt, hogy az elvivd géz aramerdsségének
novelésével (v — o) a rendszer hatasa eltlinik, ezért az E (t, v) fuggvények kiszamitasahoz a

kovetkezé dekonvoluciot hasznaltam [57], [89]:

E(t,v) = C(t, v)% C(t, ) (66)
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Sorszam D [10" m?%s] S [10° 1/Pa] a b C d
. 1,7 1,1 00231 06091 00304  1,1869
1. 2,6 2,9 0,0176 0,8544 0,0216 2,4275
Il. 160,0 51 0,0264 0,2320 0,0183 0,3060
V. 190,0 17,0 0,0548 0,7066 0,0827 1,4096

3. tablazat A szimulacioban hasznalt miigérbék permedcios paraméterei és sebességfiiggései
a (52) és (53) egyenleteknek megfelelden.

A migorbék esetében kézenfekvd volt, hogy C(t, ) a (30) fiiggvény az elére
megadott 3. tablazat szerinti GPP-kel. Ugyanakkor a mért gorbék esetén, maguk a mért
gorbékre illesztett fliggvények adjak a C(t, v)-ket, mig C(t, ) az illesztésbol szarmazd GPP-
k alapjan a (52) és (53) fliggvények aszimptotikus értékeib6l adodott. (A magas elviv ratakhoz

tartozo mérések nem adtak elég sima eredményeket.)

Nem lehetett kozvetleniil a nyers mérési adatokkal szamolni, az illesztések
sziikségesnek bizonyultak, mivel a dekonvolicid nagyon érzékeny a fluktuacidokra. Emellett
felmeriil az egyes mért permeacios gorbék esetén az a probléma is, hogy a mintavételezés eltérd
(néha nem is tokéletesen egyenkozil). Igy az egyes adatpontok idépontjai nincsenek
Osszhangban. Zajos gorbék esetén interpolacios technikdk szoba sem johetnek, mivel nagy
zajok értékeit nem lehet pontosan megjosolni. Példaként lathatd a 33. dbra grafikonjan két

valddi — zajjal terhelt — adatsor dekonvolvaltja.

Mivel a dekonvolucid egy osztas jellegli miivelet, igy 0-hoz kozeli fliggvényértekek
szingularitasokat (sok esetben hibakat) okoztak. Tehat sziikségszerli volt az egyes C(t, o)
figgvények origbhoz kozeli értekeinek a levagéasa a dekonvolucid elétt. Ezen feliil a numerikus
dekonvoluci6 egy M hosszusagl szamlalobol és egy N hosszisadgi nevezébdl egy M — N + 1
hosszisagi eredményt hoz létre, igy mindenképp biztositani kell azt, hogy az M — N

kiilonbség kielégitden nagy legyen.
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33. dbra. A szilikon minta 100 sccm-es és 20 sccm-es zajos permedcios gorbéjének a
dekonvolvaltja (szén-dioxid a célgaz).

V1.3. Eredmények

A levagéasok ellenére szingularitasi effektusok sajnos elkeriilhetetlenek voltak
ugyanigy a dekonvollcio osztasjellege miatt. A dekonvoltcié numerikusan tortént (a (30)
Osszefiiggés bonyolult mivolta miatt), €és ez a v = 0 -hoz kozeli C(t, v)-k esetén alias hibakat,

¢s emiatt oszcillaciokat okozott. Példa lathato ilyen alias-hibara az alabbi abran:
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34. abra. Az Alias hiba okozta oszcillacio. A RTD egy nemnegativ fiiggvény, ugyanakkor a 20.
masodpercnél lathatoan nem a 0-ba simul az értéke, hanem a negativ iranyba tulmegy.

V1.3.a) Mért gérbékbdl szamolt RTD-k

Az egyes mért eredményekre illesztett permeacidos gorbékbol szarmazdé RTD

fliggvények grafikonjai a hozzéjuk tartozé lassu elvivo ratdkkal lathatdak a 35-38. abrakon.
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35. abra. Kisérleti gorbékbol szamolt RTD-k. Minta: PEI, gaz: metan. A jelmagyardazatban az
elvivo aramok sccm-ben értendo erdssége talalhato.
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36. abra. Kisérleti gorbékbdl szamolt RTD-k. Minta: PEI, gaz: szén-dioxid. A
jelmagyaradzatban az elvivé aramok sccm-ben értendo erossége talalhato.
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37. abra. Kisérleti gorbékbol szamolt RTD-k. Minta: szilikongumi, gaz: metan. A
jelmagyardzatban az elvivé aramok sccm-ben értendo erossége talalhato.
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38. abra Kisérleti gorbékbdl szamolt RTD-K. Minta: szilikongumi, gaz: szén-dioxid. A
jelmagyaradzatban az elvivé aramok sccm-ben értendo erossége talalhato.

V1.3.b) Miigorbékbdl szamolt RTD-k

200

A 39-43. abrakon pedig a szimulalt gérbékbdl szarmazo eredmények lathatdoak. Mivel

elméleti gorbék esetén barmilyen elvivd rata lehetséges volt, itt az alacsony sebességekre

megfigyelhetd oszcillacid konnyen demonstralhatd. A gorbék ritkitva vannak &brézolva az

atlathatosag érdekében, valdjaban (ahogy az a statisztikai alfejezetnél lathato lesz) sokkal tobb

v értékre szamitottam ki a fliggvényeket.
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39. abra. Elméleti gérbekbdl szamolt RTD-k. I. sorszamu GPP-K (3. tabldzat). A
Jjelmagyardzatban az elvivé aramok sccm-ben értendd erdssége taldalhato. Itt mar
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40. dbra. Elméleti gorbékbdl szamolt RTD-k. II. sorszamu GPP-K (3. tabldzat). A
Jjelmagyardzatban az elvivo dramok sccm-ben értendo erdssege talalhato.
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41. dabra. Elméleti gorbékbdl szamolt RTD-k. I11. sorszamu GPP-K (3. tabldzat). A
jelmagyardzatban az elvivo aramok sccm-ben értendo erossége talalhato.
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RTD [1/s]

42. abra. Elméleti gorbékbdl szamolt RTD-k. 1V. sorszamiu GPP-K (3. tabldzat). A
jelmagyardzatban az elvivé aramok sccm-ben értendo erossége talalhato.
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A (48), (49) és (50) egyenletek alapjan az egyes elvive ratdkhoz tartozd gorbék

tulajdonsagai beletomorithetdek a varhato érték — variancia — ferdeség szamharmasokba. Igy

az RTD-k elvivorata-fliggésérdl sokkal atfogdbb kép kaphato az 43 - 45. abrak grafikonjain.

300

250

200 -~

- PE,CH,

I. mligérbe
PE, CO2

Il. miigorbe
Szilikongumi, CH4

500

- IIl. migérbe
- + Szilikongumi, CO
150 V. ma ?b 2
=z . migorbe
100
50 -
O ) | | I 1 | | ]
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
v [sccm]

43. abra. A kiszamolt RTD-k varhato értékei az elvivoaram erdsségenek fiiggvényében.
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45. abra. A kiszamolt RTD-k ferdeségei az elvivoaram erdsségének fiiggvenyében.

V1.4. A levont kovetkeztetések

Mind a 35 - 42. abrakbél, mind a 43 - 45. abrakbol lathaté, hogy a hipotézis — amely

szerint a rendszer hatdsa aszimptotikusan eltiinik — igaznak bizonyult. A dekonvolucids

szamolasokbol szarmazo Residence Time Distributionok — az alias-hibaktol eltekintve —

nagyobb sebességekre az origohoz kozelebbi és nagyobb cstcsokkal rendelkeznek. igy a

varhato értékiik, a variancidjuk, és a ferdeségiik is csokken az elvivé gazaram novelésével.
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Ugyanakkor elvarhaté a rendszereket leir6 transzferfiiggvényektdl, illetve az RTD-
¢ktdl, hogy csak a rendszertdl fiiggjenek, a mintatél nem, ami vildgosan nem teljesiil 43 - 45.
abra grafikonjai alapjan. A problémat az okozza, hogy a jelenleg rendelkezésre allo kisérleti
elrendezések ¢és detektalasi technologidk nem nyujtanak informaciot a fogadokamra hataran
fellépd bemeneti jelrdl. Csak az elarasztott kamra koncentracidviszonyait tudjuk pontosan
mérni és kontrollalni, igy a membran maga elvalaszthatatlan része maradt a feketedoboz-

rendszernek.

VI1.5. Osszegzés

Az ismertetett eredmények lehetové teszik rendkiviil gyors permeacids folyamatok
korrekciojat, ahol elégséges elvive gazdramerdsség eldallitdsa nem lehetséges. Emellett iranyt
mutat ez a tanulmany arra, hogy olyan technologidk kifejlesztése sziikséges, amelyeknél
fliggetlenithetd a membran a rendszert6l, vagy akar RTD-k szambavétele is sziikségtelenné

valhat nem permeativ modszerek kidolgozasaval.

A bemutatott eredményeket publikalasra elfogadta 2018-ban a Photoacoustics c.
folyoirat: [90]
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V1. Osszefoglalas

A PhD tanulmanyaim keretében elsajatitottam a diffuzidelmélet tobb fontos tételét,
megismertem az iparban elterjedt Time-Lag és Carrier Flow mérések miikodési elveit. A
kutatdsaim révén elsajatitottam programozasi készségeket és rendszerelmélet néhany vizsgalati

modszerét.

A munkammal feltartam a Time-Lag és Carrier Flow moddszerek sajatos hibaforrasait.
Kimutattuk a gazpermeacios paraméterek fliggését egy fontos mérési paramétertdl, az elvivo
gaz dramerésségétdl. Osszehasonlitd tanulméanyokon keresztiil bebizonyitottam, hogy egyetlen
koriilményt6l (rendkiviil gyors diffuziok) eltekintve jobban teljesit a Carrier Flow metodus.
Ezen felil kidolgoztam egy kvantitativ eljarast a mérérendszerek jellemzésére, ami
lehetdségeket nyitott a lassu (elégtelen elvivé aramu) permedciés mérések korrigalasara. A
tanulmanyom feltarta egy alapveté méréselméleti hidnyossadgat ezeknek az alkalmazott
gaztechnikai rendszereknek. Ezzel a munkdm ) csapasiranyt tudott kijellni a jovObeni
permeaci6 mérésekkel kapcsolatos kutatdsok szamara. Az elvégzett tanulmanyokbol 3,

nemzetkozi folydriatban megjelent publikacio sziiletett: [60], [64], [90]
Az eredmények tézispontszerii 6sszefoglalasa

§1. Az MTA-SZTE Fotoakusztikus Kutatocsoportban munkatarsaimmal a mérési
tapasztalatok alapjan felismertiik, hogy az iparban elterjedt — és a csoport altal is rendszeresen
alkalmazott — Time-Lag mérési eljaras olyan permeacios gorbéket (és gazpermeacios
paramétereket) szolgaltat, amik erdsen fliggnek a modszer kisérleti elrendezésében alkalmazott

elvivd gaz aramerdsségétol.

Ennek a fliggésnek a kvantitativ feltdrasdhoz négy kiilonb6z6 mintat hasznaltunk fel (1.
tablazat), amelyeknek a permeacidos gorbéit rogzitettiik kiilonb6zé v [sccm] elvivd

gazaramerdsségek mellett, szobahdmérsékleten.

A postprocessing szdmitasok révén sikeresen felismertem a kiértékelt gazateresztd
képességre jellemzé mennyiségek (diffuzivitas, szolubilitds és a permeabilitas) latszolagos

érétkeinek az exponencidlis jellegli fliggését az elvivd gazaramerdsséggel szemben.
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Ugyanakkor ezek az 6sszefiiggések nem voltak egységesek, a mintatdl nem voltak fliggetlenek.
A kutatasaim révén kimutattam, hogy ezek az eredmények egységesithetoek a fliggetlen valtozo
(a v sebesség) skalazasaval. A skalazott valtozo az un. Carrying Efficiency (elviteli
hatékonysag), ami viszont maga is fliigg az anyagi mindségtol (nevezetesen a Time-Lagtol, és

azon keresztiil a diffuzivitastol).

Az eredményeink révén lehetové valt alacsony elvivo ratak mellett detektalt permeécios

g0rbékbdl szarmazd gazpermeacios gorbék extrapololalasa. [66]

§2. A korabbi eredmények kovetkeztében felmeriilt az igény a mérérendszerek altal

szolgaltatott kimenetek megbizhatésaganak a kvantitativ analizalasara.

A munkam soran létrehoztam egy optimalizalt Look-Up Table megoldast a Carrier Flow
elrendezésre jellemz6 (30) fiiggvény illesztésére. Numerikus analizissel kidolgoztam az illesztd

algoritmus szamara az illesztd paramétereket jol becsld formulékat.

Az 1) modszerekkel felhasznalva a §1. tézisben ismertetett mérési eredmények
permedcios gorbéivel, ¢és hasonléan eldallitott miigorbékkel szimuldcidkon keresztiil
megvizsgaltam négy kiilonb6zd transzformécio hatdsat a kiértékelt GPP-¢kre: Iddlevagas,
idoeltolas, offset-hiba, jel/zaj-viszony romlasa. (Time-Lag és Carrier Flow eredményekre

kiilon-kiilon).

A tapasztalatok szerint rendkiviil sok i1d6t lehet a korabbi gyakorlatokhoz képest
sporolni a mérések soran mindkét modszerrel. Emellett bebizonyitottam, hogy az iddeltolas
kivételével minden esetben megbizhatobb eredményeket szolgaltat a Carrier Flow metodus, és

lényegesen nagyobb a zajtoleranciaja is. [88]

§3. Bebizonyitottuk a korabbi tanulmanyainkban, hogy abban az esetben, ha a mérések
valamilyen oknal fogva (pl. magas zajszintek miatt, vagy rendkiviil gyors ateresztés miatt)
elégtelen elvivé gdzdrammal zajlanak, a mért permeacios gorbe torzul. Ennek a torzuldsnak a
kikiiszobdléséhez végeztem szimulacidkat és szamitasokat, amikkel kvantitativan jellemezhetd

a rendszer torzit6 hatasa az alacsony elvivo ratak mellett.

A szadmitasok soran azt feltételezve, hogy a rendszer hatésa eltlinik magas elvivo ratakra,

dekonvolvaltam lassu ratdk mellett mért gorbékbdl a gyors elvivd dramerdsséggel mért
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valtozataikat. Ugyanezt a dekonvoluciot az (49) és (50) dsszefiiggések segitségével eldallitott
szimulalt gérbéken is elvégeztem. A dekonvolicié eredményeként kapott fiiggvények az n.
Residence  Time Distribution-6k,  rendszerelméleti  értelemben a  rendszer
transzferfiiggvényének a Fourier-transzformaltjai, statisztikai értelemben pedig olyan
valdszintliség eloszlassiirtiség fiiggvények, amik megmutatjak, hogy egy adott idéintervallumot

mekkora valosziniiséggel tolt el a rendszerben egy kontinuumelem.

A meghatarozott RTD-k statisztikai dsszhangban vannak a korabbi tapasztalatokkal.
Emellett lehetdséget biztositanak arra, hogy az elégtelen elvivé rataju méréseket konvoluciok
révén at lehessen transzformdlni olyan gorbékre, amik egyeznek az elégséges elvivo
aramerdsséggel mért eredményekkel. A kapott eredmények az §1. tézispont megallapitasaihoz
hasonldan anyagi mindségtol (minta és célgdz egyarant) fiiggdek (bar ez a fiiggés
aszimptotikusan eltlinik). Ez ramutat arra, hogy a mérések megbizhatésaga drasztikusan
novelhetd kozvetlenebb detektalasu mérési elrendezésekkel, illetve nempermeativ modszerek

kidolgozasaval. [90]
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VIIl. Summary

VI1Il.1. Introduction

Diffusion is a mass transportation phenomena with the concentration’s gradient as
driving force. The basic principles of the diffusion theory have been described as early as 1855,
but widespread application of it has not emerged until the later half of the XX. century. [91],
[18]

For many industries the methodologies developed by the diffusion theory have become
essential. In every case where separating a gas or liquid from its environemt or separating
people from the said substances is crucial, one must conduct permeation tests for the material

used to either contain or protect. [9]-[11]. E.g.:

e The energy industry uses gas pipes with elastic polymer insulators to transport natural
gas. The extent of the insulation achievable for the involved organizations is an
important issue. [12]

e Natural rubber is also often applied as an insulating material for gases and liquids. A
prime example is the inner hose of the wheels of vehicles. An important benchmark of
these products is the time they can contain the pressurized air inside them before
becoming flat. This time is in direct correlation with the gas permeation parameters.[13]

e The permeation parameters are important factors during the design of protective gear,
like gas masks and protective gloves. [14]

e Food manufacturers need to package most of the food available today. Some packaging
requires perfect sealing. Other product require a ,,breathing” packaging that lets through
an optimal ammount of air, so the products texture remains desirable for consumers.
[15]

Several methods are available for the assessment of gas permeation parameters
(GPPs) of rubber and polymer membranes [3][25]. The Photoacoustic Research Group
(Hungarian Scientific Academy — University of Szeged) researched and developed GPP-

measurement methods in collaboration with Hilase Ltd. As a physicist PhD student at the
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Docotral School of Physics (University of Szeged) my task was to analyze and improve the
applied measurement methods.

VI1I1.2. Objectives and methods

VIIl.2.a) The analysis of the permeation curve’s carrier rate dependence

We conducted permeation measurements for 4 different samples at varying v carrier
rates. It was well known in advance [74] that to achieve a sufficiently reliable result, the
measurement must be conducted at high carrier rates. However, high carrier rates significantly
the detected noise level, and for certain samples sufficiently high carrier rates are not even

achievable.

The goal of my work was to provide a method that can be used to extrapolate the GPP-
s values obtained from slow carrier rate measurements. To achieve this, | attempted to assess

quantitatively the D(v) , S(v) dependence of the calculated diffusivities and solubitlites.

VI1I1.2.b) Analysis of the effects of distortions of the permeation curves

The detected permeation curves inevitably have distortions. The goal of my research

was to examine the effects caused by the following 4 common measurement errors:

o Offset-error, A vertical shift caused by the detectors high background signals.

e Timeshift. Distortion caused by an unavoidable delay between the beginning of the
diffusion and the start of the measurement.

¢ Insufficient Signal-to-Noise Ratio.

e [nsufficient measurement time.

In my research | used both measured and simulated permeation curves (both TLM and
FCFM type) and applied to them transformations that correspond to these errors. | applied the
corresponding fitting functions ( (30) and (35) ) to view the difference between the real and
distorted GPPs.

Guba Tibor PhD Ertekezés 75



Summary

VIII.2.c) The analysis of the photoacoustic Carrier Flow measurement setup by system

theoretic tools

The measurement devices applied by our research groups are gastechnical circuits.
There known mathematical tools of the system theory and the discipline of chemical reactor
design that are applicable in this case. The goal of my research was to use these tools to

eliminate the effects of the detection system imposed on the permeation curves.

Therefore, | designed algorithms that calculate the Residence Time Distribution (RTD)
of the measurement system by deconvolving the permation curves with sufficiently high carrier
rates from curves with insufficient rates. (Both measured and simulated curves.) By having
these distributions available, researches can eliminate the effects of the system.

V111.3. Novel Scientific Results

§1. The experts of the Photoacoustics Research Group proved that the (widely applied)
Time-Lag Measurement Method’s output (measured GPPs) depends on the Carrier Flow rate

used in the experimental setup.

In the published study about this experimental issue 4 different membrane samples were
used (Table 1). To quantify the results’ dependence of the Carrier Flow rate the permeation

curves of the used samples were analysed at several v[sccm] carrier rates on room temperature.

Through postprocessing calculation | managed to fit an exponential like dependence of
the Carrier Flow rate for the diffusivity, permeability and solubility of the samples. However,

the results were not independent of the sample materials.

During my research | successfully unified the resulting D(v), S(v), P(v) curves using
the Carrying Efficiency as a scaling factor. The Carrying Efficiency also proved to be dependent

of the sample material (precisely its Time-Lag). [66]

§2. The new results regarding the carrier rate dependence of the assessed parameters
suggested a new direction for out research. In the upcoming project the team switched from the
Time-Lag experimental setup tot he very similar Carrier Flow measurement. This change
addressed several gastechnical issues of the former setup (leakage, monitoring of pressure on

the detectors side of the diffusion). However the new setup required the development of new
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postprocessing software too.In my research | implemented an optimised Look-Up Table
solution for the fitting of the permeation curves Specific to the Carrier Flow arrangement (30).
| deducted connections between the fitting parameters and the inflexion point and the plateau
of the permeation curves, that made the automatization of estimating the starting values of the
fit possible.With the information detailed in §1. and the usage of simulated permeation curves
I analysed the four transformations’ effects on the fitting parameters (for both the Time-Lag
and Carrier Flow setups): truncation, timeshift, offset error and noise increase.The results
showed that valuable time can be saved by conducting the measurements only to a certain time-
limit. The verdict of the study was that the Carrier Flow Method proved to be more reliable in

every scenario except the time-shift. [88]

§3. There are certain cases during measurement where sufficient Carrier Flow rates are
not achievable (e.g. excessive noise level, high permeability samples). In these cases the
permeation curves get distorted resulting in incorrect GPP outputs. The aim of my later research
processes was to eliminate the aforementioned distortions at low Carrier Flow rates.For the
calculations I used the apriori knowledges from the former studies that suggested that the effect
of the measurment system diminishes with increasing carrier rates. To obtain the Residence
Time Distributions (RTDs) of the system for various carrier rates | deconvolved the suffitiently
fast results from the slow ones (both in real and simulated cases). It is easily provable that the
RTD functions and the transfer functions of the system are Fourier-Transform pairs. The RTDs
also provide valuable statistical insight as probability density distribution functions. The mean
of the function is the average time a fluid element resides in the system.The calculated RTDs
correspond with our former findings. They also provide means to transfer the insufficiently
slow permeation curves to sufficiently fast ones through convolution. Unfortunately, similarly
to the results of §1. the Residence Time Distributions appeared also to be dependent on the

sample materials GPPs.

The findings of this research suggest that the reliability of the current existing GPP-
assessing methods could be significantly improved by designing a new experimental setup that

is non-permeative. [90]
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I X. Koszonetnyilvanitas
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