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. Bevezetés

A diffazi6 egy anyagi transzportjelenség, melynek hajtoereje a
koncentracio-gradiens (azaz a kémiai potencial). A diffundare latin

kifejezésbdl kapta nevét, jelentése szétterjedés.

A természetben szamos teriileten €s modon jatszodik le a diffazio
jelensége. Példaul ha egy folyadékba abban oldhaté szilard anyagot
helyeziink 6sszefliggd allapotban, az id6vel felbomlik apro, szabad szemmel
mar nem ¢észlelhetd részecskékre, amik egy lassi folyamat keretében
egyenletesen kitoltik az egész folyadék térfogatat. A talajban a szilard
anyagok talalhatoak tobbségben, és folyadékok (pl. viz, vagy kbolaj), illetve
gazok (pl. foldgaz) talalhatéak oldott allapotban. Mozgasukat a
nyomasviszonyok mellett a diffazios folyamatokra jellemzd koncentracio-
gradiens 1is meghatdrozza. A foldi ¢élet alapvetd egysége, a sejt
anyagcseréjében is fontos szerepet jatszanak a sejtet hatarolé6 membranokon
torténd diffuzidk. Az emberi test respiracios folyamatait is (I1€gzés mellett)
a vér és a levegd kozott fellépd oxigén illetve szén-dioxid koncentracio
gradiensei segitik eld. Kornyezetszennyezd anyagok természetes vizekbe

vagy a levegObe behatolva nem csak konvekcido révén mozognak, a
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erjedésiiknek van egy diffuziv komponense is. Advekcionak nevezziik a

konvekci6 és a diffuzid egyiittes folyamatat.

Sok ipari teriilet szamara nélkiilozhetetlen eszkozzé valtak a

diffuzidelmélet elméleti és kisérleti vivmanyai. Karos diffuzio esetei:

A foldgazipar a hajlékony gumi, illetve polimer csovek
alkalmazdasara is tdmaszkodik. Ilyen esetben kulcsfontossadgu olyan
alapanyagok megvalasztasa a csOvekhez, amelyek elszigetelik a
kornyezettdl a szallitando gazt.

A gumitomlok egyik legfontosabb értékmérdje az az id6, ameddig
meg tudjék a beléjiik pumpalt leveg6t tartani.

A munkavédelmi ruhdzatok egy nagy osztalydnak (pl.
gumikesztyliknek ¢és gazmaszkoknak) alapvetd funkcidja a
szigetelés mérgezések, illetve fertézések megeldzéséhez.

Nuklearis hulladékok sugarzé komponenseinek a diffuzidja

megeldzend? a tarolasuk soran.

Hasznos esetek:

Az élelmiszeripai csomagolasok, amelyek nem csak tartositjak és
védik az ételt a szennyezéstdl, hanem azok megfeleld mértékii
szelldzést is biztositsanak az optimalis nedvességtartalom illetve
oxigénatmoszféra fenntartasdhoz.

Szennyezett félvezetdk preciz szennyezését diffuziv folyamatok

révén oldjak meg.
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e Fémek mindsége javithaté karburizécié folyamata révén, amely
soran szenet diffundaltatnak a kezelendd fémekbe.

e Pervaporacio.

Dolgozatomban elsésorban gumi- ¢és polimer membranok
gazpermeacids paramétereinek mérésével foglalkoztam, mivel ez az a
teriilet, ahol az elmult évek soran a Szegedi Tudomanyegyetem Optikai és
Kvantumelektronikai Tanszék illetve az MTA-SZTE Fotoakusztikus
Kutatdcsoport sikeres K+F egylittmiikddést alakitott ki a Contitech Rubber
Industrial Kft.-vel. Az egyiittmi{ikodés eredményeként bebizonyosodott,
hogy a fotoakusztikus detektalasi modszer elonydsen alkalmazhato a gumi

¢s membran mintak gaz permedcios paramétereinek meghatarozasara.

1. Célkitiizések

A géazatereszté-képesség mérés fontossdga a polimerek mind
sz¢lesebb korben torténd alkalmazasaval parhuzamosan rohamos mértékben
novekszik. Sok esetben a gazateresztd-képesség az egyik legfontosabb
anyagi paraméter, amely meghatdrozza a polimer alkalmazhatdsagat egy
adott felhasznalasban. Bizonyos esetekben egyértelmli kovetelményként
fogalmazodik meg a gazatereszto-képesség minimalizalasa. Ilyen pl. az
¢lelmiszerek véddgazas csomagolasa, ahol az ¢€lelmiszer eltarthatésagat

limitalhatja a véd6gaz fokozatos kidiffundalasa a csomagolasbol. Szintén
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ilyen alkalmazas, a flexibilis gumitomlok felhasznélasa az olajiparban, ahol
a gazatereszto-képesség értékét ugy kell a lehetd legalacsonyabb értéken
tartani, hogy kdzben a gumitomldnek lehetdség szerint minimalis sulyinak,
ugyanakkor kellden rugalmasnak kell lennie, mikdzben a felhasznalas sok
esetben extrém nagy nyomadson ¢és magas hémérsékleten torténik. Mas
esetekben a gazateresztd-képesség értékét nem minimalizalni, hanem
optimalizalni kell, mint példdul olyan élelmiszerek csomagolasa esetén,
ahol biztositani kell az ¢lelmiszer ,,1égzését”. Sok esetben raadasul az az
elvards is megfogalmazodik, hogy a gazateresztd-képesség értékének
gazspecifikusnak kell lennie, bizonyos gazokat a polimer ne engedjen at,
mig mas gazok esetén a gazatereszto-képesség értéke akar tobb
nagysagrenddel is nagyobb legyen. Ilyen alkalmazéds példdul az un.
pervaporacid, ahol a cél gazkeverékek komponenseinek szétvéalasztasa

membranon torténd szelektiv diffizio révén.

A fentiek alapjan egyértelmli, hogy a gazatereszt-képesség
mérésekkel szemben igen komoly kdvetelmények léteznek, melyeket a
jelenleg széles korben alkalmazott mérémiiszerek sok esetben nem, vagy
csak korlatozott mértékben képesek teljesiteni. Alapvetd kovetelmény a
mérésekkel szemben a magas foku megbizhatosag, a hosszl tavon is stabil
miikddés és az automatikus lizemmod. Visszatérd panasz a jelenleg hasznalt
modszerekkel szemben, hogy sok esetben az elvégzett mérések pontossaga
illetve megismételhetdsége nem szorithaté 10% ald. és, hogy a mérések
elvégzéséhez a mérdberendezés lizemeltetdjének komoly szakértelemmel

kell rendelkeznie. Tovabbi probléma, hogy a mérések sok esetben hosszu
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1d6t (akar tobb napot is) igénybe vesznek, €és sok esetben a mérések
szelektivitasa sem biztositott. A mérOberendezések dragak, és altalaban a
mérések elvégzése igen munkaigényes folyamat. Tovabba — kiilondsen az
olajipari alkalmazasok soran — alapveto probléma, hogy a rendelkezésre allo
eszkozokkel a mérések nem végezhetok el nagy nyomason, emelt

hémérsékleten, illetve specialis gazokra (pl. kén-hidrogénre) vonatkozdan.

A fentiek alapjan célul tiztem ki, hogy Kkvantitativan
meghatarozzam  Kkiilonboz6 mérési  koriilmények mellett a
Fotoakusztikus Kutatécsoport altal alkalmazott mérési konfiguraciok
megbizhatésagat. Valamint célul tiiztem ki, hogy olyan matematikai és
mérési eljarasokat dolgozzak ki, amelyekkel a mérérendszer hatasa

kikiiszobolheto.

A kitlizétt célok eléréséhez az aldbbi részfeladatok elvégzésével

foglalkoztam:

1. A gaz permedcios paraméterek elvive aramtol valod
fliggésének kvantitativ meghatarozasa. Ezen fiiggés eldzetes
ismeretében lehetséges az alacsony ratak (és egyben jobb
jel/zaj viszonyok) mellett meghatarozott paraméterek
extrapolalasa elégséges elvivé aramokkal torténd mérések
elvégzése nélkiil.

2. Kiilonb6z0 tipikus mérési hibaknak (offset-hiba, iddeltolés,

magas zajszint, elégtelen mérési id6) a gazpermeacids
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paraméterek pontossagara gyakorolt hatdsa. Ezt a feladatot
valodi és szimulalt gorbékre egyarant elvégeztem, mind
Time-Lag, mind pedig teljes gorbére torténd illesztés esetén.
Ezek ismeretében szamszerlsithetové valnak a paraméterek
konfidencia-intervallumai és megadhatoak a megbizhato
mérésekhez sziikséges minimalis kdvetelmények mindkét
modszer esetén. A részfeladat keretében Osszehasonlitottam
a két modszer teljesitoképességét.

3. Rendszerelméleti és kémiai reaktortechnikai eszkozokkel a
mérérendszer hatasanak a kikiiszobolése annak érdekében,
hogy a valodi, torzitatlan permedcios gorbéken lehessen

illesztést és analizist végezni.

I11. Alkalmazott mdadszerek

111.1. Az illesztett diffizids paraméterek elvivé-aram fiiggésének

vizsgalata

A modellezéseimet olyan mérések eredményeire alkalmaztam,
melyet a Fotoakusztikus Kutatocsoport munkatarsai végeztek el az 1. dbran
sematikusan abrazolt elvivé-aramldsos rendszerrel kiilonb6zé aramlési
sebességek mellett. A vivogdz: 99,9995 % - os tisztasaghh N, a két
kiilonbozd célgaz: 99,995 % - os tisztasdgih CHa és 99,9995 % - os

tisztasagi CO2 volt. A két gaz esetén négy kiilonb6z6é mintara valtozo elvivo
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ratdk mellett rogzitettilk a kisérleti permeacidés gorbéket, amelyekbdl
illesztéssel meghatarozhat6 volt a gdz permeacids paraméterek elvivd gaz

aramerdsségétol valo fiiggése.

. Gaz detektalo
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1. dbra. Carrier Flow elrendezés sematikus felépitése.
111.2. Mérési hibak hatasa az illesztett diffiiziés paraméterekre

A kutatasi munka sordn négy — a mérési gyakorlatban gyakori —
mérési hiba megbizhatosagat vizsgaltam meg. Ezek a hibak tipusai: offset-
hiba, iddeltolés, elégtelen mérési id6 és megnovekedett zajszint. A hibak
hatasait négy ekvivalens transzformécioval (vertikalis eltolas, horizontélis
eltolas, levagas, normalis eloszlasu =zaj skdldzdsa ¢és hozzdadasa)

szimuldltam a korabbi pont kisérleteiben mért és altalam eldre definialt
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paraméteri szimulalt gorbéken. A transzformécidkkal terhelt permeacios
gorbék latszolagos gadzpermeacids paramétereit illesztéssel hataroztam meg,
¢s az egyes transzformaciok mértékének fliggvényében &abrazolva a

latszolagos paraméterek relativ eltérését analizaltam.

111.3. Rendszerelméleti vizsgalatok

A mérérendszerrdl a korabbi tapasztalataink alapjan tudtuk, hogy az
elvivo ratatol fliggd eredményeket szolgaltat. A célunk az volt, hogy ezt a
fliggést a rendszerelmélet eszkozeivel felhasznédlva kikiiszoboljem. A
legjobb rendszerelméleti reprezentacionak a kémiai reaktortechnikabol jol

ismert Residence Time Distribution (RTD) alkalmazasa bizonyult.

Hasonl6an a mérési hibdk analizalasahoz itt is az elsd uttord
munkalatokbol kapott permedcios gorbékkel és szimulalt gorbékkel
felhasznalasaval igyekeztem az egyes elvivé ratakhoz tartozé RTD-ket
meghatarozni. A szdmitasok alacsony zajtoleranciaja miatt minden esetben
illesztett gorbéket alkalmaztam. A valodi permeacios gorbéknek a végtelen
v elvivé ratdhoz tartozd C permeécidos gorbéket tekintettik, és az E

Residence Time Distributiondket dekonvolucio6 révén hataroztam meg:

E(t,v) = C(¢, v)% C(t, ) (1)
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V. Osszefoglalas

A PhD tanulmanyaim keretében elsajatitottam a diffuzidelmélet tobb
fontos tételét, megismertem az iparban elterjedt Time-Lag és Carrier Flow
mérések miikddési elveit. A kutatasaim révén elsajatitottam programozasi

készségeket és rendszerelmélet néhdny vizsgalati modszerét.

A munkdmmal feltartam a Time-Lag és Carrier Flow moédszerek
sajatos hibaforrasait. Sikeresen kimutattuk az gdzpermeacios paraméterek
fliggését egy fontos mérési paramétertdl: az elvivd gdz dramerdsségétol.
Osszehasonlit6 tanulményokon keresztiil bebizonyitottam, hogy egy tipust
koriilménytdl (rendkiviil gyors diffuziok) eltekintve jobban teljesit a Carrier
Flow metddus. Ezen feliil kidolgoztam egy kvantitativ eljarast a
mérdrendszerek jellemzésére, ami lehetdségeket nyitott a lassu (elégtelen
elvivé aramu) permeacios mérések korrigaladsara. A tanulmanyom feltarta
egy alapvetd méréselméleti hidnyossdgat ezeknek az alkalmazott
gaztechnikai rendszereknek. Ezzel a munkam 1j csapasiranyt tudott
kijelolni a jovobeni permeacido mérésekkel kapcsolatos kutatasok szamara.
Az elvégzett tanulmanyokbol 3, nemzetkodzi folyoriatban megjelent

publikacio sziiletett.
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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 permeacids gorbéket (€s gdzpermeacios paramétereket)
szolgaltat, amik erdsen fliggnek a moddszer kisérleti elrendezésében

alkalmazott elvivo gaz dramerdss€gétol.

Ennek a fliggésnek a kvantitativ feltardsdhoz négy kiilonb6z6 mintat
hasznaltunk fel, amelyeknek a permeécios gorbéit rogzitettiik kiilonbozo v

elvive gazaramerdsségek mellett, szobahdmérsékleten.

A postprocessing szamitisok révén sikeresen felismertem a
kiértékelt gazateresztd képességre jellemz0 mennyiségek (diffuzivitas,
szolubilitds és a permeabilitas) latszolagos érétkeinek az exponencidlis
jellegti fiiggését az elvivd gdzaramerdsséggel szemben. Ugyanakkor ezek az
Osszefiiggések nem voltak egységesek, a mintatél nem voltak fliggetlenek.
A kutatdsaim révén kimutattam, hogy ezek az eredmények egységesithetdek
a fiiggetlen valtozo (a v sebesség) skaldzasaval. A skalazott valtozo6 az Gn.
Carrying Efficiency (elviteli hatékonysag), ami viszont maga is fiigg az
anyagi mindségtdl (nevezetesen a Time-Lagtol, és azon keresztil a

diffuzivitastol).
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Az eredményeink révén lehetové valt alacsony elvivo ratak mellett
detektalt permeacidos gorbékbdl szarmazd gazpermedcios  gorbék

extrapololalasa. [1]

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

kvantitativ analizalasara.

A munkam soran létrehoztam egy optimalizalt Look-Up Table
megoldast a Carrier Flow elrendezésre jellemz6 Error! Reference source
not found. fliggvény illesztésére. Numerikus analizissel kKidolgoztam az

illeszt6 algoritmus szamara az illesztd paramétereket jol becslé formulékat.

Az ) mddszerekkel felhasznalva a §1. tézisben ismertetett mérési
eredmények permedcids gorbéivel, és hasonléan eldallitott miigdrbékkel
szimulacidkon keresztiil megvizsgaltam négy kiilonbozd transzformdciod
hatasat a kiértékelt GPP-¢kre: Id6levagas, idbeltolas, offset-hiba, jel/zaj-

viszony romlésa. (Time-Lag és Carrier Flow eredményekre kiilon-kiilon).

A tapasztalatok szerint rendkiviil sok 1d6t lehet a kordbbi
gyakorlatokhoz képest sporolni a mérések soran mindkét modszerrel.
Emellett bebizonyitottam, hogy az iddeltolas kivételével minden esetben
megbizhatobb eredményeket szolgaltat a Carrier Flow metodus, és

Iényegesen nagyobb a zajtoleranciaja is. [2]

Guba Tibor Tézisfuzet 12



§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 gazarammal
zajlanak, a mért permeacidos gorbe torzul. Ennek a torzuldsnak a
kikiiszoboléséhez végeztem szimulacidkat ¢€s szadmitdsokat, amikkel
kvantitativan jellemezhet6 a rendszer torzit6 hatdsa az alacsony elvivo ratdk

mellett.

A szamitasok soran azt feltételezve, hogy a rendszer hatasa eltiinik
magas elvivo ratakra, dekonvolvéltam lasst ratak mellett mért gorbékbol a
gyors elvivd aramerdsséggel mért valtozataikat. Ugyanezt a dekonvoliciot
az Error! Reference source not found. és Error! Reference source not
found. Osszefiiggések segitségével elballitott szimulalt gorbéken is
elvégeztem. A dekonvolucié eredményeként kapott fliggvények az un.
Residence Time Distributiondk, rendszerelméleti értelemben a rendszer
transzferfiiggvényének a Fourier-transzformaltjai, statisztikai értelemben
pedig olyan valdsziniiség eloszlasstirliség fliggvények, amik megmutatjak,
hogy egy adott iddintervallumot mekkora valoszinliséggel tolt el a

rendszerben egy kontinuumelem.

A meghatarozott RTD-k statisztikai 6sszhangban vannak a korabbi
tapasztalatokkal. Emellett lehetdséget biztositanak arra, hogy az elégtelen
elvivl rataji méréseket konvoluciok révén at lehessen transzformalni olyan
gorbékre, amik egyeznek az elégséges elvive aramerdsséggel mért

eredményekkel. A kapott eredmények az §1. tézispont megallapitasaihoz
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hasonldan anyagi mindségtdl (minta és célgaz egyarant) fliggdek (bar ez a
fliggés aszimptotikusan eltlinik). Ez rédmutat arra, hogy a mérések
megbizhatésdga drasztikusan novelhetd kozvetlenebb detektdlasu mérési

elrendezésekkel, illetve nempermeativ modszerek kidolgozasaval. [3]
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