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Bevezetes

Az ipari folyamatok kornyezetvédelmi célu optimalizdldsa az integralt
kornyezetpolitika részeként egyre inkabb eldtérbe keriil. Mig régebben az optimalizalasnal
az elsddleges szempont a gazdasagossag volt, addig napjainkban a kdrnyezetvédelem is
szamottevo sullyal bir.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatocsoportja mar évek ota sikeres
egylttmikodést folytat a MOL Nyrt.-vel. A dolgozatomban bemutatott két miszert is
felkérésiikre fejlesztettik. A két miszer két teljesen kiilonbozé alkalmazasra késziilt,
azonban mindkét esetben a cél egy adott folyamat optimalizaldsa volt, els6sorban
kornyezetvédelmi szempontbol.

Az egyik esetben egy hidrogénezési kisérlet végtermékének analizisére alkalmas
miszer fejlesztése volt a feladat. A hidrogénezés célja, hogy hulladék szénhidrogéneket
hasznosithatova alakitsanak, vagyis nagy szénatomszami molekuldk 1étrehozasa;
melléktermékként azonban kis molekulak (szén-dioxid, szén-monoxid, metan és vizgdz)
is keletkeznek. Ezek eldallitdsa nem kivanatos, mivel legtobbjilk nem hasznosithato,
emellett egy résziik iiveghdzgdz. A metan éghetd, azonban keletkezése nagyon
hidrogénfogyasztd folyamat, ami nem gazdasagos. A hidrogénezés paraméterei (nyomas,
hémérséklet, stb.) valtoztathatok, és a végtermék analizalasaval optimalizalhatova valik a
folyamat. A cél érdekében elegendd a melléktermékként keletkezd anyagok

A masik esetben olyan miiszer fejlesztése volt a feladat, melynek segitségével a
foldgaz-elokészitési folyamatokban hasznalt glikolregeneralok benzol- és toluolemisszioja
meghatarozhatd. A kitermelt f6ldgaz pg/l-mg/l nagysagrendben tartalmaz BTEX-et
(benzol, toluol, etil-benzol, xilol; melyek koziil a benzol és a toluol mennyisége
tobbszorose a masik kettdének). A foldgaz-eldkészités részeként a MOL telephelyein
alkalmazott egyik technoldgiai folyamatban a nyers gazt monoetilén-glikollal
érintkeztetik, ami a -5°C-ra lehtitott gazban hidratosodas gatloként funkcional. A folyamat
végén szaritott gaz tavozik. A beporlasztott tomény glikol hig (vizes) glikolként tavozik,
majd a glikolregenerdloba keriil, ahol felmelegitik ~110°C-ra, és igy a viz egy részét
kiforraljak beldle. A gbz egy része kicsapodva hulladékgylijtdbe keriil, a maradék a
légkorbe tavozik. A glikolban jol oldodnak az aromas vegyiiletek, azonban forralaskor

nagy résziik gdézfazisba jut, és mivel illékonyak, ezért donté hanyaduk a légkdrbe keriil.



Ennek az emisszionak a mérése a cél. Erre standard eljaras nincs, egyik lehetséges
megoldas az ARL (,,atmospheric rich/lean glycol”’) mddszer alkalmazasa, vagyis amikor a
hig és tomény glikol tomegaramat és benzol/toluol tartalmat mérjiik, és ebbdl szamoljuk
az emissziét. Amennyiben nemcsak a glikolok, hanem a gazok benzol- ¢és
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hatékonysagarol kaphatunk informaciokat.

Célkitiizés

Célul tiiztem ki egy olyan miiszer kifejlesztését, amely képes hidrogén vivégézban
0,05 V/V% kimutatasi hatarral metan-, szénmonoxid-, és széndioxid-, valamint
0,01 V/V% kimutatasi hatarral vizgdz-koncentraciot —meghatarozni folyamatos

uzemmodban.

Tovabba célul tliztem ki egy olyan miiszer kifejlesztését, amely képes folyadék- és
gazmintakban benzol- ¢és toluolkoncentraciot kvazi folyamatosan meghatarozni
robbanasveszélyes kornyezetben.

Részcélok:

a szelektiv mérési elv kivalasztdsa, kiprobalasa, a mérés paramétereinek
optimalizalasa;

- aprototipus elkészitése, kalibracigja €s terepi alkalmazhatosaganak bizonyitasa;

- aprototipus felmeriild problémainak megoldasa;

- emisszi6 szamoldsa a miszer altal szolgaltatott adatok alapjan.



Alkalmazott modszerek

1. Fotoakusztikus spektroszkopia

A fotoakusztikus spektroszkopia alapjelensége a kovetkez6: ha egy mintat megfeleld
frekvencian modulalt fénnyel megvilagitunk, és a minta a fény egy részét elnyeli, akkor a
minta a fény (,,foto”) modulacios frekvencidjanak megfeleld frekvencidju hangot
(,,akusztik) bocsat ki. A jelenség magyarazata a kovetkezd: a minta az adott
hullamhosszt fényt elnyeli, majd a fény megsziinése utan a tobbletenergiat ho formajaban
leadja. A kornyezetbe leadott hd tadgulast, nyomasnovekedést okoz. Mivel a gerjesztés
periodikus, ezért az energialeadas és igy a nyomadsvaltozas is periodikus, vagyis hang
keletkezik.

Egy gézokban torténd mérésre alkalmas fotoakusztikus mérdberendezés altalaban
tartalmaz egy fotoakusztikus kamrat, ahol maga a jelenség lejatszodik. Ezen kiviil
sziikséges egy lehetdleg keskeny savszélességii, stabil fényteljesitményii, modulalhato
fényforras. A hangot mikrofonnal detektaljuk. A mérdrendszerek szerves része az
elektronikai egység is, mely a lézert vezérli, valamint a keletkez6 jelet feldogozza, lock-in

technika segitségével.

2. Gazkromatografia

A gazkromatografia egy elvalasztasi modszer, amely a komponensek két, egy allo és
egy mozgo tazis (vivogaz) kozotti dinamikus megoszlasan alapul. Azok a komponensek,
melyek jobban kotddnek az allofazishoz, hosszabb 1d6 alatt jutnak at a rendszeren, mint
amelyek kevésbé; igy az allofazist tartalmazo oszlop végére a komponensek idében
szétvalnak. Ha az oszlop végére egy detektort helyeziink, és a detektor jelét idoben
abrazoljuk, akkor a szétvalasztott komponenseket reprezentald csucssorozatot kapunk,

melyet kromatogramnak neveziink. A cstics (gorbe) alatti teriilet aranyos a komponens

crer



Uj tudomdnyos eredmények

I. Nagy koncentracioban hidrogént tartalmazé gazban metan, vizgoz, szén-
dioxid és szén-monoxid koncentraciéjanak meghatarozasara alkalmas
fotoakusztikus miiszer fejlesztése

A Fotoakusztikus Kutatécsoport altal altaldnosan hasznalt fotoakusztikus kamrak
helyett ) kamrat kellett tervezni, mivel a nagy hidrogéntartalom miatt a hang terjedési
sebessége megnétt a levegOben/nitrogénben/foldgazban  mérthez  képest. A
multikomponens analizist két diddalézer alkalmazasaval oldottam meg.

Ugyancsak a nagy hidrogéntartalom miatt mar kis mértékli gazosszetétel-valtozas is
nagy mértékben megvaltoztatja a hang terjedési sebességét, ami a miiszer valaszjelére,
valamint a diddalézer miikodésére is hatassal van.

1. Nagy koncentrdacioban (>80%) hidrogént tartalmazo, széles tartomdnyban valtozo
osszetételii gazban multikomponens analizisre alkalmas fotoakusztikus méromiiszert
fejlesztettem. Kidolgoztam egy mdodszert, mellyel az olyan mérések is kiértékelhetoek,
ahol a gazosszetétel-valtozas miatt nagy mértékben vialtozik a mérési frekvencia is. Az
dltalam javasolt eljards alapja az, hogy az egyes rezondtorokban mért jeleket az adott

rezondtor atviteli fiiggvényével normaljuk [1].

Az egyik diddalézer hangolasi tartomanyan a metdnnak, a vizgéznek valamint a
nagyobb szénatomszamu szénhidrogéneknek van elnyelése, mig a masikén a szén-
monoxidnak és a szén-dioxidnak. Az Osszes mérendd komponenshez kivélasztottam a
mérési hulldmhosszakat.
melyek 0-5V/V% metant, szén-monoxidot, szén-dioxidot és etant/propant tartalmaztak
hidrogén vivégazban. A vizgdztartalmat a hidrogén harmatpontjanak pontos beallitasaval
szabalyoztam.

A rendszert kalibraltam ugy, hogy a mikrofon kozvetleniil érintkezett a mérendd
gazkeverékkel, illetve igy is, hogy egy rozsdamentes acélmembrannal vélasztottam el. A
hosszl tavi stabilitas szempontjabol a membranos elrendezés bizonyult megfelelonek.

2. A multikomponens analizisre alkalmas fotoakusztikus miiszert minden mérendd
komponensre Kkalibraltam. A metin, a vizgéz és a nagyobb szénatomszamu

szénhidrogének esetében spektralis keresztérzékenységet tapasztaltam, amit hdrom



r

hullamhosszon torténd méréssel kiiszoboltem ki. A legkisebb kimutathato koncentrdacio
szén-monoxidra 0,13 V/V%, szén-dioxidra 0,16 V/V%, metinra 0,06 V/V%, vizgozre
3-10° V/V%, a nagyobb szénatomszdmii szénhidrogének frakcigjara 0,09 \V'IN% volt. A
miiszer ipari koriilmények kozotti alkalmazhatosdagat gazkromatograffal végzett

parhuzamos méréssel igazoltam [1].

II. A foldgazszaritasi technologiaban hasznalt glikolregeneralok benzol- és
toluolemisszidjanak meghatarozasa

A kutatocsoport kordbbi munkai, valamint az elézetes mérési eredményeim mutattak,
hogy pusztan spektroszkopiai uton a benzol, a toluol és az egyéb foldgazalkotok nem
kiilonboztethetok meg a kozeli infravords tartomanyban elérhetd diddalézerek hangolasi
tartomanyan (2-3 nm), ezért az elvalasztast kromatografiasan végeztem. A kutatdcsoport
altal hasznalt fotoakusztikus rendszerek gazanalizisre alkalmasak, ezért a glikolmintak
mérésénél a mérendd komponenseket gazfazisba juttattam. A minta pillanatszera
kolonndra adagolésa adszorbens hasznalataval tortént.

A  mérés paramétereit (adszorber termodeszorpciés homérséklete, kolonna
hémérséklete, vivogaz térfogatarama) optimalizaltam. Az emisszid6 meghatirozasahoz
sziikséges mérési pontossaggal rendelkezd kisérleti elrendezést terveztem.

3. Kifejlesztettem egy mérési eljardast, mellyel szelektiven mérheté foldgaz- és
monoetilénglikol-mintik benzol- és toluoltartalma 5-1000 g/l, illetve 5-500 mg/I
koncentracio-tartomanyban. Az elrendezés lényegében egy kétfazisu gazkromatogrdf,
melyben vivogazként nitrogént, mintavételhez Carbotrap adszorbenst, megosztofazisként
Chromosorb hordozora felvitt bis-metoxi-etil-adipatot alkalmaztam. A detektailds
fotoakusztikus  spektroszkopiaval  tortént.  Glikolmintik esetén a  mérendo
komponenseket gazfazisba vittem ismert térfogatu folyadékmintin inert gaz

dtbuborékoltatasaval [2].

A mérési eljaras alapjan megépitett prototipust kalibraltam mind gazban, mind
glikolban benzolra és toluolra. Gaz esetén a foldgaz- vagy nitrogénminta térfogata 1 | volt,
mellyel adott mennyiségli benzolt/toluolt mostam az adszorberre. Glikol esetében a
mintatérfogat 1,5 ml, melyet kb. 0,51, 1épésrdl 1épésre ndvekvé benzol/toluol tartalmu

torzsoldatbdl mintavételezett a rendszer.



4. A 3. tézispontban bemutatott mérési eljaras alapjan megépitett, teljesen automatikus
miikodésii  prototipust kalibraltam mind foldgazban, mind monoetilén-glikolban
benzolra és toluolra. Megdllapitottam, hogy az érzékenység fiiggetlen attol, hogy
nitrogeén, levegd, vagy foldgaz juttatia az adszorberre a mérendé komponenseket.
Legkisebb kimutathaté koncentrdcionak gaz esetében benzolra 2,5 pgll, toluolra 4 pgll
adodott; mig glikolban 1,5 mg/l, illetve 3 mg/l. A miiszer terepi koriilmények kozotti

alkalmazhatosagat a MOL Nyrt. telephelyén tortént méréssel bizonyitottam [2].

A gazmintavétel a prototipusnal tomegaramlés-szabalyozdval tortént, melynek
mukodése azonban gazosszetétel-fiiggd. Mivel a vizsgalt foldgaz Osszetétele valtozhat,
ezért a gdzminta térfogata nem volt allandd, ami sziikséges feltétele a pontos mérésnek.
Egy dugattyis mintavevé pumpa hasznélataval a gdzminta térfogata allandova tehetd,
amennyiben a nyomast allandé értéken (atmoszférikus) tartjuk. Emellett, amennyiben
miuikodtetése €s vezérlése is pneumatikus, akkor robbanasveszélyes kornyezetben is
alkalmazhato.

A terepi mérések alkalméaval kidertlt, hogy az alkalmazott adszorber

megkotoképessége (kiilondsen benzolra) hdmérsékletfiiggd, ezért sziikségessé valt, hogy
alkalmasabbra cseréljem. Laboratoriumi mérések soran arra is fény dertilt, hogy a
glikolmintabol torténd kihajtas is hdmérsékletfiiggo.
5. A 4. tézispontban bemutatott méromiiszert tovdabbfejlesztettem, hogy
robbandsveszélyes koriilmények kozott is alkalmazhato legyen. Pneumatikus vezérlésii
dugattyus pumpat alkalmaztam gaz- valamint glikolmintavételre. Ily modon
biztositottam a gazminta dllando térfogatat, annak osszetételétdl fiiggetleniil; valamint,
hogy a mintavétel robbandsbiztos legyen. A mintavételi eljardas homérsékletfiiggését
minimalizdaltam a Carbotrap adszorbens Carbotrap X-re torténd cseréjével, valamint a
glikol-levegd érintkeztetd homérséklet-stabilizalasaval. A tovabbfejlesztett miiszer terepi
koriilmények kozotti alkalmazhatosagat a MOL Nyrt. telephelyén tortént méréssel
bizonyitottam [3, 4].

A miiszer robbanasveszélyes koriilmények kozott is alkalmazhat6 véltozata a Videoton
Holding Zrt. munkatarsainak segitségével késziilt el. A miszert kalibraltam a

prototipusndl leirtaknak megfelelden; annyi kiilonbséggel, hogy gaz esetén foldgazt



valamint kdrnyezeti levegot hasznaltam és a mintatérfogat 0,7 1 volt, mig glikol esetén a
minta térfogata 2 ml.

A miiszer telepitésre kertilt a MOL Nyrt. egyik telephelyén, ahol tobb hoénapig
folyamatosan miitkodott. A mérési eredményekbdl sikeriilt az emissziot meghatarozni.
6. A méromiiszer Ex Megfeleloségi Tanusitvannyal rendelkezd valtozatdat, mely gaz és
folyadékmintik benzol- és toluolkoncentrdacidjanak meghatarozdsara alkalmas
robbandsveszélyes koriilmények kozott, kalibraltam mind foldgazban, mind monoetilén-
glikolban mindkét komponensre. Legkisebb kimutathato koncentrdcionak gaz esetében
benzolra 2 ugl/l, toluolra 3 ug/l adédott; mig glikolban 5 mg/l, illetve 6 mg/l. A miiszer
ipari koriilmények kozotti alkalmazhatosagat terepi méréssel bizonyitottam a MOL Nyrt.

telephelyén [4].
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