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Kivonat

Polivinilidén-difluorid alapi membranok tarolhatosaganak vizsgalata

A membrantechnolégia az elmult évtizedek soran fokozatosan egyre népszerlbb
szeparacios eljardssa valt, mivel szamos jelentds el6nye van a membranok hasznalatanak az ipari
folyamatok soran. A membranszeparacios technolégiak kulcsa a membran maga, mely kozvetlen
hatassal van a folyamat hatékonysagara és a gyakorlati alkalmazhatdsagra. Jelenleg szinte az
Osszes ipari folyamatban hasznalt membran szerves polimerekbdl készil és ezek koziil az egyik

legnépszer(ibb a polivinilidén-difluorid (PVDF).

A disszertacio célja az volt, hogy megéllapitsuk, hogy hosszu idén keresztiil tarolt membranok
biztonsaggal és Gizemi teljesitmény vesztés nélkiil felhasznalhatdak-e az izembehelyezést kovetSen? A cél
elérése érdekében telepi korilmények kozott tarolt és szabadon szarado, valamint mesterségesen
szaritott PVDF alapu membranok szalnedvességtartalmanak és permeabilitasanak mérése, azt
kovet6en pedig a kapott eredmények statisztikai modszerekkel torténd értékelése tortént. A
vizsgalatokat kovetSen gazdasdgossagi szamitasok elvégzése tortént a hagyomanyos
membrantarolas és az in-situ membranvizsgalat pénziligyi hatasainak vizsgalatara, valamint az
egyes mddszerek ©koldgiai hatasainak elemzésére, mivel a két modszer Gsszehasonlitdsara

korabban még nem keriilt sor.

A vizsgalatok el6sz6r mutattak ra arra, hogy a természetes Uton szarado, el6zetesen
glicerinnel impregndlt membranszalak nedvességtartalma a kornyezet pdaratartalmanak
fuggvényében valtozik és nem ér el olyan kritikus pontot, ahonnan a szdlnedvességveszteség
irreverzibilissé valna. Mesterséges szaritassal elGidézett extrém korilmények kozott sem jon
létre olyan dllapot, amely a tartdsitott membranok esetében szlir6teljesitmény csdkkenést
okozna. Impregnalas nélkili szdlak esetében permeabilitds degradacid lépett fel a szélséséges
kornyezeti viszonyok hatdsara és a kutatds eredményeként meghatdrozhatéva valt az a
tartomany, amely elvalasztja egymastdl a reverzibilis és az irreverzibilis szaradast (3,46-3,7
m/m%). A kutatas szerint megfelel6 telepi korilmények kozott raktarozott membranok esetében
a tarolds a korabban javasolt 12 honap helyett akar 60 hdénapra is n6het. A disszertacidban

els6ként leirt in-situ mintavételen alapuld, differencialé tarolashosszabbitasi eljaras 98,78 %-kal



csokkentheti a koltségeket és 99,72%-kal a CO, kibocsatast a hagyomanyos moddszerrel

Osszevetve.
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Abstract

Investigation of the storability of polyvinylidene-difluoride based membranes

The aim of the dissertation was to measure the fiber moisture content and permeability
of polyvinylidene-difluoride based (PVDF) membranes and then to evaluate the obtained results
by statistical methods. Following the studies, economic calculations and ecological studies were
performed to examine the financial implication and ecological impacts of conventional

membrane storage and in-situ membrane inspection.

Studies have shown for the first time that the moisture content of naturally drying,
glycerin-impregnated membranes moves together with the external air's humidity and does not
reach a critical point where fiber’s moisture loss would become irreversible. Even under extreme
conditions caused by artificial drying, no condition is created that would cause a significant
decrease in filtration performance. In the case of non-impregnated fibers, permeability
degradation occurred due to extreme environmental conditions and as a result of the research it
became possible to determine the range that separates reversible and irreversible drying (3.46-
3.7 m/m%). The new storage extension procedure based on in-situ sampling can reduce costs by

98.78% and CO; emissions by 99.72% compared to the conventional method.
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Zusammenfassung

Die Priifung der Lagerung der Polyvinyliden-Difluorid basierte Membranen

Das Ziel der Dissertation war die Messung den Faserfeuchtigkeitsgehalt und die
Durchlassigkeit des Polyvinyliden-Difluorid (PVDF) basierte Membranen, und anschliefend die
Auswertung die erhaltenen Ergebnisse mit statistischen Methoden. Nach der Erforschung
geschah die Wirtschaftlichkeitsberechnungen fiir die Uberpriifung der finanziellen Auswirkungen
der traditionellen Membran-Speicherung und des in-Situ-Membran-tests, der Priifung, sowie die

spezifischen Methoden der 6kologischen Wirkungen Analyse

Die Priufungsverfahren zeigten erstmals, dass der Feuchtigkeitsgehalt auf natirliche
Weise trocknende und vor Glyzerin-impragnierte Membran-Fasern bewegen mitsamt dem
Feuchtigkeitsgehalt der Umwelt und nicht erreicht an einen kritischen Punkt, wo die
Faserfeuchtigkeitverlust unumkehrbar geworden. Auch nicht unter simulierte Trocknung
induziert extremen Umstanden erzeugen einen Zustand, in dem die Filterleistung der erhaltenen
Membranen verringern wiirde. Im Falle ohne Imprégnierungfaser die Durchldssigkeit
Degradation aufgetreten ist als Ergebnis der extremen Umgebungsbedingungen und das Ergebnis
dieser Forschung ist, man kann spezifizieren die Zone, die trennt das die reversible und
irreversible Trocknung (3,46-3,7 m/m%). Der Prozess in dieser Dissertation, der ist auf der
Grundlage in-situ-Musterziehung und differenziert Speichererweiterung kann gesenkt die Kosten
mit 98,78% und reduzieren die CO,-Emissionen mit 99,72% im Vergleich zu der traditionellen

Methode.
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1. Bevezetés és célkitlizések

A membranos viztisztitasi technoldgia alkalmazasa a mult szazad 40-es évei 6ta népszer(
és napjainkban is toretlenil tart (Pendergast és Hoek, 2011). Felhaszndlasi terilete rendkiviil
széles, els6sorban kommunalis szennyviztisztitokra, ivoviztelepekre, tenger sétlanito telepekre
és ipari viz el6allitasara terjed ki, de laborokban, haztartasokban is hasznaljak helyi viztisztitasra.
A membranos viztisztitasi technoldgia kulcsa a membran, mely meghatarozza a felhasznalasi
teriletet, kozvetlen hatassal van a szlirési folyamat kapacitasara és hatékonysagara. Napjainkban
szinte kivétel nélkul valamennyi ipari mértékd felhasznalasi formaban szerves polimer alapu
membranokat hasznalnak, melyek kozil kiemelked6 jelent6ségli a PVDF, azaz polivinilidén-
difluorid. Az elmult évtizedekben az anyagnak a kutatok és a gyartok is kiilonos figyelmet
szenteltek (Liu et al., 2011). A PVDF alapu membranok f6 problémdja az eltémddés, illetve a

kiszaradas (Szabd és Anda, 2017). Kutatasaim sordn e kettd kozill az utébbin volt a hangsuly.

A kiszaradas megakadalyozasara a jelenlegi ipari gyakorlat az, hogy kiszallitas elG6tt
glicerin-viz 50-50 m/m%-os oldataval impregndljdk a membranokat. Ennek a tartdsitdsnak a
gyartok altal vélt hatasideje 12 hénap, de erre vonatkozdan a szakirodalomban nem taldltam
adatokat. A gyakorlat szerint az 1 évnél régebben tarolt membranokat visszaszéllitjak a vevé
telephelyére, majd ott Ujra elvégzik rajtuk az impregnalast (Szabd és Anda, 2017). Differencialas
nem torténik, igy olyan membranokat is koltséges szallitasnak és Ujratartdsitasnak tehetnek ki,
amelyek esetében ez az lizemi m(ikdédés szempontjabdl nem lenne indokolt. Ennek pénzbeli
vonzatait a vevék, mig a kornyezetterhelést — a nagymértékli CO; kibocsatast — az egész

tarsadalom viseli.

Kutatasaim f6 célkitlizése, hogy elfogadjam vagy fejlesszem a jelenlegi membrantarolasi
és raktarozasi folyamatokat. A vizsgalat soran nemcsak mikodési szempontbdl kivanom
tanulmanyozni az aktualis modszereket, hanem gazdasagi és kérnyezetterhelési oldalrdl is. Ha ez
lehetséges, akkor ésszerl alternativ megoldast szeretnék taldlni a jelenlegi folyamatok
kivaltasara. Amennyiben létezik ilyen, ugy szeretném leirni a szalnedvességtartalom és a
szalpermeabilitds kapcsolatat, mert ez alapot adhatna azonnali elemzésekhez a membranok

uzemi teljesitményére vonatkozdan. Tovabbi céljaim kozott szerepel annak vizsgalata, hogy a
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membranok kiszaraddasa reverzibilis vagy irreverzibilis folyamat-e, illetve a kiszaradas kritikus

tartomanyanak meghatdrozasa, ha van ilyen.

A vizsgalatokhoz ultrasz(ir6 PVDF membranokat valasztottam, mert azok hasznalata
széles korben elterjedt, illetve a vizsgalatok helyszinén — a gyartdi telephelyen, illetve a

felhasznald viztisztito telepeken egyarant — ezek gyartasa és hasznalata dominalt.
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2. Szakirodalmi attekintés

2.1 Polivinilidén-difluorid alapi membranok

A membrantechnolégia az elmult évtizedek soran fokozatosan egyre népszerlbb
szeparacios technoldgiava valt. Szamos jelent8s el6nye van a membranok haszndlatanak az ipari
folyamatok soran: a membranszlrés soran nincs fazisvaltozas, nincs sziikség vegyi adalékokra,
modularitdsa miatt kdnnyen méretezhets, energiaigénye viszonylag alacsony (Kang és Cao,
2014). Az el6bbiek okan ezt a szlirési mdédot széles korben alkalmazzak példaul a vizkezelésben
(Elimelech és Phillip, 2011; Pendergast és Hoek, 2011), a gaztisztitadsban (Zhang et al., 2013), az
élelmiszerfeldolgozasban (Charcosset, 2009), a gyodgyszeriparban (Zaviska et al.,, 2013), a
kornyezetvédelemben (Ambashta és Sillanpaa, 2012) vagy a higtragyakezelésben (Masse et al.,

2007).

A membranszeparacios technoldgiadk kulcsa a membran maga, mely kdzvetlen hatassal
van a folyamat hatékonysagara és a gyakorlati alkalmazhatdsagra. Jelenleg szinte az 6sszes ipari
folyamatban hasznalt membran szerves anyagokbdl és/vagy szerves polimerekbdl készil. Ez

utébbi uralja a jelenleg meglévé membranpiacot (Liu et al., 2011).

A polivinilidén-difluorid (PVDF) félig kristalyos polimer, ami — (CH,CF;), — , azaz 1,1-
difluoroetilén monomerekbdl épiil fel polimerizaciéval (1. dbra), amelybena C—F,C-HésC-C
kotési energidja 453, 414,5 és 347,5 ki/mol. A f6 polimerlanc — C — C — kotését fluor- és
hidrogénatomok veszik koril, kivaléd kémiai, termikus és mechanikai stabilitast eredményezve.
Uvegesedési h6mérséklete (Tg) -39°C, olvadaspontja (Tm) 160°C, bomldsi h6mérséklete pedig
316°C felett van (Liu et al., 2011), kereskedelmi forgalomba jellemz&en por formajaban keril (2.
abra). A PVDF-et széles korben alkalmazzdk tudomanyos kutatasok és ipari folyamatok soran
egyarant. Ellendll a vegyianyagoknak, oregedésnek, kitlin6 a hdGstabilitasa, illetve remek
porusképz6 tulajdonsagai vannak. Ezen tulajdonsagok |étfontossaguak a szeparaciés membranok
gyakorlati alkalmazasa soran. A PVDF jol feldolgozhatd tubularis, lap- és szalmembranok gyartasa
soran is. Oldédik néhany altalanos olddszerben, mint az N, N-dimetil-ecetamid (DMAc), dimetil-
formamid (DMF) és az N-metil-pirrolidon (NMP), kovetkezésképp a PVDF alapi membranok

el6dllithaték hagyomanyos, nem olddszer altal indukalt faziszétvalasztasi (NIPS) eljardssal (Kang
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és Cao, 2014). A termikusan indukalt fazisszétvalasztast (TIPS) az 1980-as években fejlesztették
ki (Liu et al.,, 2011) és napjainkban gyakran alkalmazott moddszerré valt a pordézus PVDF

membranok gyartdsaban.

C=C polimerizacio _'C_C'_

F H ARl
1,1-difluoroetilén PVDF

1. 4d&bra Az 1,1-difluoroetilén és a PVDF felépitése (SpecialChem, 2020)

Szamos cikk beszamolt a PVDF alapu membranok alkalmazasi teriletérdl, ideértve a
mikroszdrést (MF), az ultrasz(irést (UF), a membran bioreaktort (MBR), a membrandesztillaciot,
a gazelvalasztast, a szennyezd anyagok eltdvolitasat vizbél (pl. bor, illékony szerves vegyiiletek,
ammonia), a biolzemanyagok elGallitdsat, a litium-ion akkumulatorok gyartdsat, vagy az
ioncserél6 eljarasokat. A PVDF membranok alkalmazasat két f6 probléma korlatozza: a
szennyez&dés a vizkezelésben és a nedvesités a membrankontaktorokban. Az eltémddés és a

nem megfeleld visszanedvesités egyarant csokkenti a membran hatékonysagat és teljesitményét,

ezdltal noveli a mlkodési koltségeket, de akar meghibasodasokat is okozhat (Kang és Cao, 2014).

2. abra PVDF por
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2.1.1. PVDF alapu vizkezel6 membranok alkalmazasa

A vizkezelés napjainkban a PVDF alapu membranok egyik f6 alkalmazasi terilete. Sok
kutatds foglalkozik a PVDF membranok el6dllitdsaval, moddositasdval, jellemzésével,

alkalmazasaval MF, UF és MBR teriileten egyarant (Kang és Cao, 2014).

rr 17

2.1.1.1 Mikrosz(ir6 membranok

Az MF membranok korilbelil 0,05 pm és 1,0 um kozotti részecskék elvalasztasara vagy
eltavolitasara alkalmasak, azaz tipikusan a protozoak és a baktériumok szlirheték ki a
segitséglikkel. Szintén hatékonyak szuszpendalt szildrd anyagok eltdvolitdsara a viz
zavarossaganak csokkentése érdekében (Pendergast és Hoek, 2011). MF PVDF szalmembranok
alkalmazhaték kommundlis szennyviz el6kezelésére forditott ozmodzisos szlirés (RO) el6tt. A
tanulmanyok azt mutattak, hogy a termikusan indukalt fazisszétvalasztas (TIPS) mddszerével
készitett membrdanok az ilyen jellegli felhaszndlas soran kivalé mechanikai szildrdsaguak, az igy
kezelt viz stabilan j6 minGségl alacsony turbiditas és kémiai oxigénigény (KOI) mellett, amely
tulajdonsagok teljes mértékben kielégitik az RO betdpviz minGségi kovetelményeit. Ezeken feliil
a membranok hasznalatbdl kévetkez6 permeabilitascsokkenése kdnnyen visszafordithatd volt

alacsony koncentracidju hipoklorid oldattal torténd visszamosassal (Xiao et al., 2013).

7y rr

2.1.1.2. Ultraszlir6 membranok

Az UF membranok (3. abra) pérusméret-tartomanya jellemz6en 0,01 um és 0,1 um kozott
van és altaldban virusok, emulgealt olajok, kolloidok, fehérjék és mas nagymolekuldju anyagok
vizb6l vagy mas olddszerekbdl torténd kiszlirésére alkalmazzak Gket (Kang és Cao, 2014; Mordo

et al., 2001).
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3. abra PVDF UF membran elektronmikroszképos képe 1.000x-es és 5.000x-es nagyitasban

A PVDF UF szalmembranok jelenleg jellemz&en TIPS mddszerrel késziilnek. Khayet et al.
vizsgalta ezen membranok jellemzdit és gydrtasat. A kisérletben DMAc-t hasznaltak olddszerként.
A PVDF membran molekulatomeg vagasi értékét (MWCO) — azaz azt a méretet, aminél nagyobb
molekuldat a membrdn >90%-ban visszatart — ultrasz(iré kisérletekkel tesztelték, mely sordn
kilonb6z6 molekulatomegl polietilén-glikolt és etilén-oxidokat alkalmaztak (Khayet et al., 2002).
Yit et al. nanoszinten mddositott TiO2/Al1205 tartalmi PVDF membranokat készitett, melyekkel
aztan olaj-viz emulziét valasztott szét. A kisérletek azt mutattdk, hogy a fokozott hidrofil
tulajdonsaguknak kdszonhetéen azonos korilmények kozott a modositott PVDF alapu
membranok jobban ellendlltak az eltdmd&déssel szemben, mint a mddositatlan valtozatok (Yi et

al., 2011).
2.1.1.3. Membran bioreaktorok

A membran bioreaktorok a hagyomdnyos (lepitéses szennyvizkezelési technoldgiat
kombinaljak a membrdanszliréses mddszerrel (Asatekin et al., 2006). A folyamat sordn hasznalt
membranok kilonb6z6ek lehetnek annak megfeleléen, hogy milyen méretli szennyez6déseket
szeretnének sz(irni. Alapvetéen MBR-okban UF és MF membrdnokat alkalmaznak (Mutamim et
al., 2012), melyeket elhelyezhetnek a bioreaktor tankban bemeritve, vagy azon kiviil is (4. dbra).
Badani et al. és Brik et al. kereskedelmi forgalomban kaphaté PVDF UF membranokat hasznaltak

bioreaktorokban textilipari szennyvizek tisztitasara. Ez a kombinacid az eleveniszapos
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rendszerekkel torténd 6sszehasonlitds soran jobb eredményeket mutatott (Badani et al., 2005;

Brik et al., 2006).

Effluent

Influent sp Effluent
. Influent s—e s
Membrane

o] module

[—Membrane Bioreactor |
module

Al e[ Biorcactor e ——
(a) (b)

4. abra Membran bioreaktorok felépitésének sematikus abraja tankon beliili meritett (a) és tankon
kivil elhelyezett (b) membranokkal (Mutamim et al., 2012)

Eurépéaban 2008. végére 37 MBR telep mikodott 5.000 m3/nap kapacitasnal nagyobb
teljesitménnyel és alig tobb mint 800 MBR alkalmazas volt hasznalatban (Lesjean et al., 2008;
Huisjes et al., 2009). A technolégia gyors térnyerését mutatja, hogy 2019-re tébb mint 5.000.000
m3 szennyvizet kezeltek vildgszerte MBR méddszerrel. A Stockholm szennyvizét kezel Henriksdal
MBR telep kapacitdsa 864.000 m3/nap lesz, mig masfél évtizeddel kordbban a rekorder a
Nordkanal MBR telep volt a maga 45.000 m3/nap kapacitasaval, ami szintén jol szemlélteti a

szignifikdns novekedést a membran bioreaktorok mikodésében (Krzeminski et al., 2017).

Mivel a membranarak jelent6sen csdkkentek az elmult 15 évben, az MBR technoldgia
vonzébb megoldassa valt a kozepes méret(i telepek szamara. Ezalatt az id6 alatt jelentds fejlédés
tortént az MBR rendszerek tervezésében és mi(ikdodtetésében is és ezen folyamatok
optimalizalasa hozzajarult az MBR Ulizemek tGke- és mUikodési koltségeinek csdkkentéséhez

(Krzeminski et al., 2017).

77 1

2.1.2. PVDF alapu vizkezel6 membranok elGallitasa

A PVDF membranok témeggyartasa a 1980-as évek elején kezd6dott (Uragami et al.,
1981; Munari et al., 1983; Shipman, 1985.). Szamos moddszer ismeretes a PVDF membranok

gyartdsara, amelyek magukban foglaljak a fazisinverzidt, a szervetlen részecskék alkalmazasat
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tolt6anyagként vagy adalékanyagként, a szinterezést és a maratasat (Munari et al.,, 1983;
Shipman, 1985.; Shirokava et al., 1997; Grasseli és Betz; 2005; Dickey és Mcdaniel, 1975;
Georlette és Leva, 1984; Ebert et al., 2004; Bottino et al. 2001). A mai napig a legtdbb
kereskedelmi membrant fazisinverziés modszerrel allitjdk el6, f6ként az egyszerliség és a gyartasi
rugalmassag miatt, mely segit fenntartani az alacsony termelési koltségeket (Kesting, 1985;
Mulder, 1996). Ez a szakasz ismertet6t ad a PVDF membranok elGallitasardl fazisinverzios

modszerrel és rovid leirdst tartalmaz a fentiekben emlitett egyéb gyartasi modszerekrél is.
2.1.2.1 Fazisinverzid

A fazisinverziot olyan szétvalasztasi folyamatként lehet leirni, ahol az eredetileg homogén
polimer oldatot szabalyozott mddon alakitjak at folyékonybdl szilard halmazallapotba (Mulder,
1996). Ez az atalakitds tobbféle mdodon valdsithaté meg, nevezetesen termikusan indukalt
fazisszétvalasztassal (TIPS), olddszer szabalyozott parologtatasaval haromkomponensi
rendszerekbdl, csapadék képzéssel g6zfazisbdl és meritéses kicsapatassal (IP) (Liu, 2011). A
polimer membranok — beleértve a PVDF alapu membranokat is — gyartasa sordn a leggyakrabban

alkalmazott médszerek a TIPS és az IP (Klein és Smiths, 1972).

Az IP olyan eljaras, amely soran 6ntéssel egy polimer oldatot egy megfelel6 hordozéra
visznek fel (5. dbra), majd a polimer oldattal bevont hordozét egy nem olddszert tartalmazo
koaguldacios fuird6be meritik. Az olddszer polimer oldatban térténd cseréje a nem-olddszerrel —
mely a koagulacids flrd6bdl szarmazik — a fazis elvdlasztdsat eredményezi. Az IP az ipari
aszimmetrikus membranok f6 gyartasi technikdjanak tekinthet6 a folyamat egyszer(isége miatt.
A jelenleg gyartott PVDF membranok nagy részét IP maddszerrel allitjak el6, mivel ezek a
polimerek egyszer( szerves oldészerekben oldddnak (Liu et al., 2011). A meritéses kicsapatdssal
szamos kutatas foglalkozik, melyek a kiilonb6z6 el6készitési korilmények membranmorfoldgiara
és a membran teljesit6képességére gyakorolt hatdsat vizsgaljak, illetve azt, hogy a
membranszerkezet és a képzddés folyamata kozott milyen kapcsolat van (Munari et al., 1983;

Shih et al., 1990; Bottino et al., 1991; Tomaszewska, 1996; Wang et al., 1999).
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5. abra Polietilén-tereftalat fonatra mint hordozora felvitt PVDF membran elektronmikroszkdpos
képe 60x-0s és 500x-0s nagyitasban

Sukitpaneenit és Chung a PVDF membran fazisinverzids folyamatdnak termodinamikajat
fazisdiagramok segitségével vizsgalta (Sukitpaneenit és Chung, 2009). A 6. dbra a PVDF / NMP /
nem-olddszer rendszerek hdromfazisu diagramjait mutatja 25°C-on, amelyek felh6pont
mérésekkel késziltek. A PVDF/NMP/vizrendszer gélesedési hatara kozelebb van a polimer —
olddszer tengelyhez, mint a tébbi PVDF/NMP/nem olddszer rendszer, azaz csak kis mennyiség(i
vizre van szlikség az oldatrendszer egyensulyanak megzavardsahoz és a polimer kicsapddasanak
kivaltdsdhoz. Az eredmények azt mutatjak, hogy a PVDF/NMP/nem-oldészer rendszerek
termodinamikai stabilitasa a kovetkez6 sorrendet koveti: vizcmetanol<etanol<IPA, azaz a viz erGs
nem-olddszer, mig az alkohol gyenge nem-olddszer a PVDF/NMP rendszer szamara (Liu et al.,

2011).

PVDF HSV 900

Nonsolvent

—— Walter
—&— Methanol
—— Ethanol

&
— — Isopropanol \ /_/

300
NMP g 01 02 03 04  Nomsolvent

6. abra Haromfazisu diagram PVDF/NMP/nem-olddszer rendszerben 25°C-on (Sukitpaneenit és
Chung, 2009)
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A fazisinverzidos maddszerek kozil az IP-n kivil a TIPS a masik leggyakrabban hasznalt
folyamat. A TIPS mddszerrel végzett membrankészités soran homogén oldatot allitanak el6 ugy,
hogy egy polimert magas forraspontu, alacsony molekulatomeg( higitészerben oldanak magas
hémérsékleten, aztan az oldatot a kivant alakura ontik, majd lehdtik, hogy el6idézzék a polimer
fazisszétvalasztasat és megszilarduldsat. Ezutan a higitdszert eltavolitjak, hogy mikroporézus
membranszerkezetet kapjanak (Liu et al., 2011). A TIPS eljarasban a higitészer megvélasztasa
dontd jelentSségli a polimer kristalyosodasi folyamatanak és az ennek eredményeként kialakulé
membranmorfolégianak a szempontjabdl. Ez befolydsolja a membran tulajdonsagait, mint
példaul a porus méretét, szilardsagat, dtereszt6képességét. Ez az oka annak, hogy oriasi figyelmet
szenteltek az olddszereknek a membranok tulajdonsagaira és morfoldgiajara gyakorolt hatasaira
TIPS mddszerrel készilt termékek esetén (Gu et al., 2006; Su et al., 2007; Yang et al., 2008; Cui et
al., 2008).

2.1.2.2 Szervetlen részecskék felhasznalasa

Az utobbi években vonzd alternativava valt szervetlen komponensek hozzdadasa a
polimerekhez a membrangyartds soran (Bottoni et al., 2001; Cao et al., 2006; Yan et al., 2005;
Bottino et al., 2002). A kutatasi munkak nagy része kompozit vagy szerves-szervetlen hibrid
membranok elGallitasara 6szpontositott. A szervetlen részecskék beépitésével az volt a cél, hogy
a membran kilénb6z6 tulajdonsagait el6nydsen mddositsak. Diszpergalt szervetlen részecskék
jelenléte a matrixban javithatja a tdmegaramlast a pervaporacié soran (Ji és Sikdar, 1996),
fokozhatja a szelektivitdst a gdzelvalasztas soran (Pandey és Chauhan, 2001), javithatja a
membranok hidrofilitasat és eltomdédéssel szembeni ellenalloképességét (Cao et al., 2006; Li et

al., 2009), de mechanikai ellendlloképességét is (Ebert et al., 2004).

A leggyakrabban hozzaadott szervetlen anyagok kozé tartozik a TiO2 (Cao et al., 2006; Li
et al., 2009), az Al,Os, (Yan et al., 2005; Yan et al., 2009) melyekkel az eltomd&déssel szembeni
ellendlléképesség javithatd. ElGbbi — 6sszehasonlitva a tiszta PVDF membrannal — jelent&sen
fokozta a membran mechanikai ellenallasat megemelt nyomason és héGmeérsékleten (Ebert et al.,

2004). A SiO; szintén altalanosan elterjedt szervetlen adalékanyag, ami néveli a vegyszerekkel
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szembeni ellendlloképességet és javitja a hidrofil tulajdonsagokat (Bottino et al., 2001; Yu et al.,

2009; Zuo et al. 2009).
2.1.2.3 Szinterezés

A szinterezést széles kérben hasznaljak a szerves membranok, valamint a szimmetrikus
politetrafluoretilén (PTFE) és polipropilén (PP) membranok kereskedelmi elGallitasaban, mivel az
igy kapott termékek ellenalinak az oldészereknek. Szinterezéssel szerves membranokat, igy PVDF
alaput is el6 lehet allitani. Ennek sordn PVDF port diszpergalnak metil-izobutil-ketonban (MIBK)
és a diszperz oldatot cseppekre bontjak. A cseppek adott hGmérsékleten torténd szinterezésével
porozus PVDF szerkezet érhet6 el (Dickey és Mcdaniel, 1975). Extruddlt PVDF membranok
esetében pordzus vagy tomott membranstruktura is kaphato kémiai habositdszer hozzaadasaval

(Georlette és Leva, 1984).
2.1.2.4 Savmaratas (Track etching)

Alkalmanként a savmaratast is hasznaljak PVDF alapu membranok gyartasa esetén. Az
eljards soran az anyagra merdélegesen, nagyenergiaju részecskékkel — leggyakrabban fémionokkal
—sugaroznak be polimer filmet vagy féliat, majd ezt kdvetSen savas vagy lugos flirdében aztatjak
azt (Mulder, 1996). A folyamat eredményeként egyenletes eloszldsu, hengeres porusokat lehet
kapni. Mig a membran porozitasat f6leg a sugarzas id6tartama adja meg, addig a porusméretet
a maratdsi id6 hossza és hémérséklete hatdrozza meg (Liu et al., 2011). Elektronmikroszkop alatt
megfigyelték, hogy finom porusok képzédnek a PVDF filmben, ha azt oxigén kodzvetlen hasadasi
termékének tették ki, majd natrium-hidroxid oldat gézével marattdk (Komaki, 1979). Egy masik
kisérlet soran néhany szaz nanométer pérusatméréji PVDF membrant allitottak el6 oly mddon,
hogy a PVDF filmet én (Sn) nehézion sugdrral pasztaztak, majd ezt kovetéen permanganatos

oxidacionak tették ki (Grasselli és Betz, 2005).
2.2 Anyagatadas a membrdanon keresztiil

A gazok és folyadékok dramldasat a mikroporozus membranokon keresztiil évek ota
vizsgaljak (Ruthven, 2009). Az 1960-as években hasznaltak elGszér nagyobb méretben forditott
ozmozissal (RO) miikodé berendezéseket tengerviz sotalanitasara. Itt celluléz-acetdt membrant
alkalmaztak, mely visszatartotta az oldott sdkat, mig a vizet atengedte (Sourirajan, 1970). Ahogy
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egyre Ujabb és Ujabb anyagok valtak elérhetévé a membrangyartas soran, ugy fejlédtek az RO
eljarasok és az ultrasz(irés is. A jelenleg hasznalt és bevalt technolégidk tobbségében polimer
membranokat alkalmaznak, de az elmult évtizedekben a rendezett mikropdrusos szilicium-
dioxidok felfedezésének (Kresge et el., 1992; Taney és Pinnavaia, 1996) és a kristdlyos zeolitok
koherens rétegeinek mesterséges elGallitasara vonatkozo kutatasok (Noack és Caro, 2002)

eredményeként a stimulalt szervetlen membranok is sok figyelmet kaptak.

A membrdan permeadcidja a diffuziétoél figg, de a diffuzids folyamat jellegét szamos tényezd
befolyasolja, beleértve a rendszer halmazallapotat, a porus méretét, az atereszté molekulak

méretét és a hajtderét.

Az anyagdatadas pordzus szerkezetli anyagokon és igy a membranokon keresztil is
alapvet6en diffuzioval, konvekcioval, vagy a két mechanizmus egyittes fellépésével torténik.
Amennyiben egy oldott komponens ataddasat vizsgadjuk a membranrétegen, az anyagtranszport
leirdsa Fick els6 torvények alkalmazasaval lehetséges. Fick els6 torvénye szerint stacioner

esetben a membranrétegen keresztiili anyagatadast az alabbi képlettel lehet meghatarozni:

Ac

J=-Dx* — (1)

Az

Itt / az anyagdram s(rlség, D a diffuzidés allando és 2, 2 adott komponensre vonatkozé

koncentracio gradiens mint hajtder6, ahol ¢ a koncentraciok kiilonbsége, z a membranréteg

vastagsaga (Maroti és Laczko, 2013).

Amennyiben fellleti pérusokkal rendelkez6 UF membranokat vizsgalunk, akkor a Hagen-
Poiseuille 6sszefliggés segitségével adhatjuk meg a membranon atadott anyagmennyiséget. llyen

esetekben a komponens koncentracio kilonbség helyett a nyomasesés a hajtéeré:

€4 12 AP
—_T ek —
8 uxt Az

J= (2)
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Itt AP a nyomésesés, Az a membran vastagsaga, € a fellileti porozitds, u a kdzeg viszkozitdsa, T a
porusok alaktényezGje és r a porusatmérd. Az osszefliggésbdl latszik, hogy az atadasi anyagaram

slrliség egyenesen aranyos az atlagos porusatmérs négyzetével (Mulder, 1996).
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3. Anyag és madszer

3.1 A kisérlet leirasa

A kisérlet soran telepi korilmények kozott tarolt és szabadon szaradd, valamint
mesterségesen szaritott membrdnok szalnedvességtartalmat és permeabilitdsat mértiik, majd a
kapott eredményeket statisztikai modszerekkel értékeltiik. Ezeket kovet6en gazdasdgossagi
szamitasokat végeztiink a hagyomanyos membrantarolds és az in-situ membranvizsgalat

pénziigyi hatasainak vizsgalatara, valamint az egyes mddszerek kdrnyezetterhelését is értékeltik.
3.2 A vizsgdalatba vont membrantipus

A kutatas soran TIPS mddszerrel készitett UF szalmembranokat vizsgaltunk. A szalakat

polietilén-tereftaldt (PET) fonatra felvitt PVDF alapd membranok alkottak. A membrdanszalak

modulokba épiiltek be, majd a modulokat kazettdkban helyezték el (7. abra).

7. abra UF szdlmembran, membranmodul és membrankazetta
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3.3 A kisérletek idotartama

A valds kortilmények kdzott szaraddo membranokat a felhasznalok telephelyén 6sszesen 5
alkalommal vetettlk alda mintavételnek. Az elsé alkalomra a gyartast és kiszallitast kovetd 2.

évben kerilt sor, majd ezt 6-8 havonta kovették az Gjabb mintazasok.

A természetesen szaradd membranokat — amelyeket a gyartd telephelyén taroltunk -
2017. februar 15-t6l 2018. oktdber 5-ig készitettik el6 a mérésekre, azaz a leghosszabban szabad

levegbnek kitett membran 597 napot t6ltott védécsomagolas nélkiil.
3.4 Helyszini vizsgalat és szalmintavétel

A vizsgalat helyszini ellen6rzéssel és méréssel indult. A membrangyar 5-35°C kozotti
tarolasi hé6meérsékletet ir el6 kdzvetlen napfénytdl mentes helyen, igy a vizsgalat els6 [épcsdije
ezek ellendrzése volt, amit egy Testo 435-2 tipusu berendezéssel, illetve szemrevételezéssel
végeztliink. Kovetkezd l|épésben megbontottuk a gydri csomagolast, szétcsavaroztuk a fa
véddladat, kis helyen felvagtuk a parazard aluminium védsféliat és egy hémérsékletet és relativ
paratartalmat méré szondat vezettlink be a Testo 435-2 méréeszkdzhoz csatlakoztatva, majd az
eredményeket feljegyeztiik (8. dbra). Ezt kovetSen egy nagyobb kémlelényilast készitettiink,
melyen keresztlil vizualisan értékeltiik a membranokat penészedésre, illetve bakteridlis
fert6zésre utald jelenségeket keresve, valamint vizsgaltuk a fémfellleteken kondenzacio
jelenlétét és az esetleges oxidacidra utalé nyomokat. A szemrevételezést mintavétel kovette,
amely kazettanként kétszer kb. 1000 mme-es szalminta kivagasat jelentette. A kivagott mintdkat
légmentesen zarddd mintataroldkban helyeztiik el a hazaszallitdshoz, mivel helyszini
szalnedvességtartalom, illetve szalpermeabilitds mérésre nem volt lehet6ség. A mintavételt
kovet6en az aluminium féliat Iégmentesen visszahegesztettiik, majd 6sszecsavaroztuk a faladat
is, igy visszaadllitva az eredetit minél inkdbb megkozelité allapotot. A mintakat ezt kdvetben

hazaszallitottuk, majd laboranalizisnek vetettiik ala.

27



A

8. abra A membrankazettakat tartalmazo ladak megbontasa, a belsé csomagolas felnyitasa és a
csomagolt kazetta belseje a membranmodulokkal

3.5 Szalnedvességmérés

A szdlak viztartalmat Sartorius MA 35 nedvességmérével (6. dbra) hataroztuk meg. A
berendezés egy melegité egységhdl, egy mérleghdl és egy kombindlt kijelz6 és szabalyozd
egységhdl all. A nedvességmeghatdrozas mddszere termogravimetrids elven alapszik, az eszkoz
felbontasa 0,01%. A mérés soran elsé lépésben megmértiik a membranszal nedves tomegét,
majd a berendezést 110°C-ra hevitettiik és a szdlat 5 percen keresztil szaritottuk. Ennyi id6 alatt
mar tomegallanddsagig szdrad a szal, igy egy Ujabb mérést kovetéen megkaphatd a szaraz tomeg

és ezaltal a nedvességtartalom egy egyszer( osztassal szamithatd.
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9. abra Sartorius MA35 nedvességmérd késziilék

3.6 Szalpermeabilitas mérés

A szalpermeabilitds desztilldlt vizben, 5 percid6tartam alatt és 5 PSI nyomads mellett kerilt
meghatdrozasra egy egyedi, altalunk készitett és kalibralt berendezés segitségével (9. dbra). A
berendezés nyomads ald helyezhetd, alacsony iontartalmu vizzel toltott csovekbdl all. A mérés
soran a szalat a gépbe kell helyezni oly mddon, hogy a szdl egy ismert hosszusagu darabja az egyik
cs6 belsejében helyezkedjen el, vizzel korbevéve. A hossz alapjan és a szal atmérgGjét ismerve
szamithato a fellilet. A membrdanszal két nyitott vége kildg a cs6bdl — ez Ugy oldhaté meg, hogy
el6z6leg beragasztdsra kerlilnek egy csatlakozofejbe — és a nyomas felépitését kovetden rajtuk
keresztil kifolyik a szalba kerilt folyadék. Ez azért torténik, mert a viz a pérusokon keresztil a
kisebb nyomdsu tér, azaz a szal belseje felé aramlik a cs6bél. A kifolyé permeatum mérGedényben

felfoghatd és mennyisége mérhetd.
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10. dbra A mérésre elGkészitett membrdnminta, a permeabilitast méré berendezés és a szalvégeken
kicsepegd permedtumot felfogd mérGpohdr
A szalpermeabilitdas mértékét a kovetkezd képletekkel szamitottuk:

1%

=== (3)

Y

Itt J a fluxus @ membran A fellletén keresztil, 6V a permedtum mennyisége és &t a folyadék

aramlasi ideje.

(4)

S
1]
S~

Itt @ a szdlpermeabilitds, J a fluxus 6P nyomds mellett, u; a viz viszkozitdsa a mért hémérsékleten

és U a viz viszkozitasa 20°C-on.
3.7 Szaritas

A kisérletek soran a mintdk szaritasat egy allithaté hémérséklet(i VWR VENTI-Line tipusu
szaritéberendezésben végeztiik 60°C-on. A szaritas ideje annak fliggvényében valtozott, hogy

mennyire alacsony nedvességtartalmu szalak preparaldsa volt a cél.
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11. dbra VWR VENTI-Line tipusu szaritdberendezés

3.8 Az adatok feldolgozasa

A dolgozat kisérleti részében nagyszamu adatot gy(ijtottlink, rendszereztlink és vetettiink
ald statisztikai elemzéseknek annak érdekében, hogy megalapozott kdvetkeztetéseket tudjunk

levonni bel6lik.

A kisérleti adatok el6zetes vizsgalatat és rendszerezést a Microsoft Excel (Microsoft, 2015)
tablazatkezel6 programmal végeztiik el, amely j6 lehet&séget biztositott a kiilonb6z6 okokbdl
szarmazo adatbeviteli hibak gyors kiszlirésére és az adatok megfelel6 rendezésére a kés6bbi
vizsgalatokhoz. A részletes statisztikai vizsgdlatok elvégzéséhez a Minitab 18.1 statisztikai
szoftvert hasznaltunk (Minitab, 2017). A vélasztds azért esett erre, mert széles kérben hasznalt

és nagy valasztékat tartalmazza a sziikséges statisztikai modszereknek.

A kiszaradasi, illetve visszanedvesitési kisérletek sordn sziikséges volt adatcsoport atlagok
azonossagdanak vagy kilonboz6ségének megallapitasara, erre az ANOVA méddszert, annak is az
egyutas valtozatat vdlasztottuk, azaz a one-way ANOVA-t. Ez a varianciaanalizis egy mddszere,

melynek lényege, hogy a csoport atlagok kdzotti négyzetes hibat hasonlitja a csoportokon beldli
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négyzetes hibadsszeggel. Mivel az ezekbdl képzett variancia hanyadosok Fischer eloszlast (F)
kdvetnek, lehetéség van a szabadsagi fokok és a valasztott szignifikancia szint (a) ismeretében
egy kritikus F érték meghatarozasara (Fkrit). Amennyiben az Fkrit értékhez tartozd p(x)
tartozd ugynevezett null hipotézist elvethetjik és ebben az esetben a statisztikai

kovetkeztetésiink az, hogy a csoport atlagok kozott kiilénbség van (Box et al., 1978).

Az ANOVA teszt alkalmazasahoz a vizsgalt adatoknak két feltételt kell teljesitenilk,
egyrészt normal eloszlasuaknak kell lennilik, mdsrészt a vizsgalt csoportok variancidinak
azonosaknak kell lennilik. EI6bbi a normalitas-, utébbi a homogenitas-vizsgalattal allapithaté
meg. A normalitas- vizsgdlathoz a Kolmogorov—Smirnoff prébat és az Anderson—Darling teszteket
végeztik el. A Kolmogorov—Smirnoff préba Iényege, hogy képezi az elméleti — normal — és az
aktudlis eloszlasok kilonbséget a valtozé meghatarozott értékeinél és meghatarozza D=max
| Fn(xi) -F(xi)| értéket és ezt egy Khi—négyzet eloszlasbdl szamitott kritikus értékkel hasonlitja
Ossze. A két érték relacioja adja a null-hipotézis elfogadasat, vagy ellenkezé esetben elutasitasat,
ha D<Dn(a) (Kemény et al., 2002). Az Anderson-Darling teszt hasonld elveken épiil fel, de a
probastatisztika képzéséhez eltérd szamitasi mddszert hasznal. A homogenitas vizsgalathoz a

Levene-tesztet alkalmaztuk (Reimann és Téth, 2003).

A dolgozat 4.1.2.1 Kezdeti vizsgalatok cimU fejezetében a részletes vizsgalatok el6tt meg
akartuk allapitani, hogy milyen kapcsolat van két kivalasztott valtozo kozott, amik ebben az
esetben a szdlnedvességtartalom és a szdlpermeabilitdas voltak. Ennek megallapitasara
korrelacidvizsgalatot végeztiink. A Pearson-féle korrelacidos koefficiens (p) értékkészlete
p<=abs(1) és aktudlis értéke megadja azt, hogy milyen mérték( linearis kapcsolat all fenn két

valtozo kozott. Annal szorosabb a linedris kapcsolat, minél kozelebb van a p értéke az abs(1)-hez.

A kés6bbiek soran, a membran permeabilitds — szalnedvesség Gsszefliggés leirdsara egy
haromvaltozés regresszids flggvényt taldltunk alkalmasnak. A regresszios fliggvény
paramétereinek megtalalasat egy iteraciés modszerrel, a Gauss-Newton féle algoritmus
segitségével végeztik el. Ez egy nemlinearis, legkisebb négyzetek elvén alapulé mddszer, amely
az iteracios lépések soran a négyzetes hibafliggvényt minimalizdlja. El6Gnye az, hogy az iteracio
soran a Jacobi-matrixban nem szerepelnek masok, csak elsérendl parcialis derivaltak, ami sok
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estben szamitastechnikai elényt jelent (Montgomery, 2019). Mivel nem targya a jelen

dolgozatnak, a megoldassal kapcsolatos matematikai analitikai vizsgalatokat nem végeztiink.

A regresszids flggvény zart alakjanak ismeretében megkiséreltik meghatarozni a
membran kiszaradas kritikus tartomanyat, ha van ilyen. Ezt a regressziés flggvény
szdlnedvességtartalom valtozd szerinti parcidlis derivalt flggvényének meghatarozasaval
végeztik. Ahol az igy meghatdrozott parcialis derivalt értéke magas, az arra utal, hogy kis
nedvességtartalom valtozasra jelent6s membran permeabilitas valtozas jut, vagyis ez egy kritikus

tartomany a membran kiszaradasat illetGen.
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4. Eredmények és kovetkeztetések

4.1. Membran nedvességtartalom és permeabilitas vizsgalatok

4.1.1. Szabadon szaritott membranszalak vizsgalata

A kisérletezést a természetes szaradas folyamatat legjobban megkozelité mddon kezdtik
el. A modulokat szabadon aramlé levegs hatasanak tettik ki. A kisérlet 2017. februar 15-t61 2018.
oktéber 5-ig, azaz 597 napon keresztiil tartott. A kisérletet glicerin és viz 50-50 m/m%-os
oldataval impregnalt membranokon végeztiik. Tanulmanyoztuk, hogy hogyan hat a szaradas a
gyari  el6irdsok  betartasaval el8készitett, dm nem aszerint tdrolt modulok
szalnedvességtartalmara, illetve, hogy lehetséges-e szélsGségesen hosszu ideig a kornyezeti
hatasoknak kitett membranok esetében a tervezett teljesitményszint — azaz permeabilitdas —

elérése visszanedvesitést kovetGen.

A vizsgdlatot a gyartohely klimatizalt csarnokaban végeztik, ahol a hémérséklet a
klimatizalas miatt allandéan 24°C korul alakult. A paratartalom szabalyozott volt ugyan, de
jelent6sen befolyasolta a természetes levegd aramlasa a kdzelben elhelyezkedd, szabadba nyild
rakodérampa miatt, illetve folyamatos volt a Iégmozgas a termelést végzd személyzet és a

termelési eszk6zok mozgdsa és mozgatdsa okan is.

Els6 lépésben azt vizsgaltuk 216 membrdnszal esetében, hogy milyen hatdsa van a
kornyezeti levegé paramétereinek a membranszalak nedvességtartalmara. A relativ
paratartalom minimuma 30,0%, maximuma 72,9%, atlaga pedig 51,8% volt. A léghémérséklet
esetében a minimum 21,7°C, a maximum 26,7°C, mig az atlag 24,4°C volt. Ahogy az varhaté volt,
a levegd relativ paratartalma befolyasolta a szaradas mértékét. Az 12. dbran lathatd maédon a
szarazabb kornyezeti leveg6 jobban csokkenti a membran nedvességtartalmat, a levegd

hémérséklete viszont nem mutatott ilyen hatarozott nedvességtartalom csokkent6 hatast.
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12. dbra A membrdanszalak nedvességtartalmdnak valtozasa a levegé relativ paratartalmdanak
fliggvényében impregnalt, majd szabadon szaritott modulok esetében

A kovetkez6 kisérlet a szalak permeabilitasanak mérése volt szintén 216 minta esetében.
Minden egyes mintavétel soran Ujabb 2 szalat vagtunk ki a modulbdl, majd ezt kdvetben az
egyiket azonnali permeabilitdsmérésnek vetettilk ala, mig a masiknal 48 déras alacsony
iontartalmu vizben térténd aztatas el6zte meg ugyanazt a mérést. A szdraz és visszanedvesitett
membranok permeabilitaskiilonbségét a 13. szamu dbra mutatja be. Itt egyértelm(ien latszik,
hogy a szaradas jelentGs permeabilitascsokkenést okoz, de a pdrusokban maradd glicerin
jelenléte miatt — annak higroszkdpos tulajdonsdgai miatt — ez a csokkenés reverzibilis. A szal igy
képes vizet felvenni, melynek hatasara az 6sszeszikiilt porusok ujra megnyilnak, hidrodinamikai

ellendllasuk csokken és a viz Ujra szabadabban tud dramlani a membranfalon keresztiil.
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13. dbra A mintavételt kovetéen azonnal mért szalpermeabilitas értékek 6sszehasonlitdsa a 48 6ra
aztatds utani méréssel

A kovetkez6 elemzés sordn azt néztiik meg, hogy milyen 6sszefliggés allapithatdé meg a
szalnedvességtartalom és a szalpermeabilitas kozott (14. dbra). Az adott kisérleti koriilmények és
a vizsgalt mintanagysdg mellett nem tudtunk Osszefliggést talalni a két tulajdonsag kozott. Az ok
lehet a leveg6 paratartalmdanak nagy szorasa, de ennek vizsgalata nem volt a dolgozat targya, igy

az ezzel kapcsolatos kutatds a késébbiekre marad.
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14. 4bra A szalnedvességtartalom és a szalpermeabilitas kapcsolata természetes szaradas esetén

4.1.2. Mesterségesen szaritott membranszalak vizsgalata
4.1.2.1. Kezdeti vizsgalatok

A természetesen szaradd membrdnok vizsgalata sordan megallapitottuk azt, hogy a
kornyezeti levegé nedvességtartalma hatassal van a szadl nedvességtartalmara, igy ha az
extrémitasok felé szeretnénk elmenni, akkor mesterséges szaritdsra lesz sziikség, hiszen

szélsGségesen szaraz leveg6 nem alakul ki a gyar mikroklimajaban.

Tobb, parhuzamos kisérletet végeztiink. Ezek soran a szaritéberendezés és a 60°C-os
szaritasi hGmérséklet mindig azonos volt, egyedil a szaritds hossza valtozott. A preparacié 42
szaritobdl szalakat emeltiink ki, majd mértiik azok nedvességtartalmat és permeabilitasat. A
szalnedvességtartalmat 110 mintan mértik, mig a permeabilitdst 5*110, azaz 550 szalon. Itt az 5
mérés eredményeit atlagoltuk, majd a tovabbi vizsgalatokat az atlagokkal végeztiik. A mérések
elvégzéséig a szalminta csoportokat egy légtérben tartottuk, igy dinamikus egyensuly alakult ki a

|égtér paratartalma és a szalnedvesség kozott. Ez volt az oka annak, hogy itt nem mérink tobb
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eloszlas is befolydsolja, igy a permeabilitds értéke nem lesz azonos a pdrhuzamos mintdk
esetében. Emiatt vizsgaltunk tobb mintat permeabilitasra, igy az atlagot és a szorast becsilni
tudtuk. A labor munkarendjébdl kévetkezett az adatsorban 1év6 nagyobb szaritasi id6beli ugras,
mivel nem tudtunk folyamatosan, tobb napon keresztiil személyzetet biztositani a mintak
szaritobaol torténd kiszedéséhez. Ez az oka a kovetkezd abrakon tapasztalhatd szakadasoknak. A
kés6bbiekben nem lattuk indokoltnak a mintak kiegészitését, mert a gorbe szakadasa el6tt és

utan nem talaltunk jelentds kilonbséget a szalnedvességtartalomban.

A 15. 34bran lathatd, hogy a kezdeti id&szakban jelentés mértékben esett a
szalnedvességtartalom és az inditd 10,06% értékrél 3,03%-ig csokkent. Mivel itt is 50-50 m/m%-
os viz-glicerin oldattal tartdsitott membranokat vizsgaltunk, ezért a 3,03%-os legalacsonyabb
értéket azzal magyarazzuk, hogy a glicerin oldatok forraspontja magasabb a tiszta vizénél. 60°C-
on a glicerin csak minimalis mértékben tdvozik a membranszalbdél, a maradd glicerin higroszképos
tulajdonsaga miatt dinamikus egyensuly alakul ki a viz elparolgas és a vizmegkot6 tulajdonsag
miatti kondenzacié kozott. A 3% korili maradd viztartalom a tomegallanddsagig torténd

szalnedvességtartalom méréskor elparologhat és igy mérhetévé valik.

104 ¢

szalnedvessegtartalom (m/m®%)

] 240 510 750 ] 1260 1500 1740 1980 2230 2460
id6 (min)
15. abra A szdlnedvesség alakulasa a szaritasi id6 fliggvényében
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Mivel a szaritds folytatdsa nem hozott tovabbi szalnedvességcsokkenést, ezért ugy itéltik
meg, hogy az adott szarité-bedllitasokkal nem csokkenthet6 tovdbb a nedvességtartalom. Erre
azért sem volt szlikség, mivel a 4.1.1-es fejezetben lathatd, hogy természetes kortilmények kozott
a szalnedvesség értéke nem ér el ilyen alacsony szintet. Mar csak azért sem, mert amennyiben
betartjdk a tarolasra vonatkozd belsé szabdalyozdsokat, ugy a tarolasi hémérséklet nem

haladhatja meg a 35°C-ot.

A kovetkez6 |épés soran a mintdkon permeabilitast mértiink visszanedvesités nélkiil, azaz
a szalakat azonnal vizsgaltuk, elGzetes alacsony iontartalmu vizes aztatast nem alkalmaztunk. A
kezdeti, legmagasabb értékiink 64,4 gfd/psi volt, ami a szaritas végre 30,1 gfd/psi-ig esett vissza
(16. abra). A permeabilitascsokkenésébsl arra  kovetkeztettliink, hogy a porusok

atmérGesokkenést szenvedtek a szaritds kovetkeztében, amik a mérést megel6z6 visszadztatas

hidanyaban nem regeneraldodtak a mérés befejezéséig.
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16. abra A szalpermeabilitas alakuldsa a széritasi id6 fliggvényében
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A permeabilitas és a nedvességtartalom kozotti kapcsolatot vizsgalva azt allapitottuk meg,
hogy er8s-kdzepes linedris kapcsolat van, melyet a szamitott korreldcids egyitthaté 0,6675-6s
értéke igazolt. A 17. dbran lathatd, hogy két jol elkilon(ilé tartomanyt kiilonboztethetliink meg a
két valtozé kapcsolata alapjan: az egyik nagyjabdl 4% nedvességtartalom alatt, mig a masik e

folott talalhato.
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17. abra A szélpermeabilitas és a szalnedvességtartalom kapcsolata a teljes mérési tartomanyban

A két tartomanyba esd kisérleti pontokra illesztett regresszios egyenesek meredeksége
aranyos az egységnyi nedvességtartalom valtozasra juto permeabilitds valtozassal, amia 4% alatti
tartomanyban 18,86 gfd/psi (18. abra), mig a 4% feletti tartomanyban 1,41 gfd/psi (19. abra). Ez
arra enged kovetkeztetni, hogy van egy kritikus szalnedvességtartalom, ami alatt a membran
ateresztOképessége drasztikusan csokkenni kezd és ennek a pontnak a pontosabb meghatarozdsa
sziikséges. A kezdeti vizsgalatok utan egyértelm(ivé valt, hogy az alkalmazott mintanagysag nem
lesz elegendé a szaradds folyamatdnak, illetve a nedvességtartalom és a permeabilitas

kapcsolatanak leirasahoz, ezért a kisérleteket ndvelt mintanagysaggal folytattuk.
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18. abra A szélpermeabilitas és a szdlnedvességtartalom kapcsolata a 4% nedvességtartalom alatti

tartomanyban
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19. dbra A szalpermeabilitas és a szdlnedvességtartalom kapcsolata a 4% nedvességtartalom feletti
tartomanyban
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4.1.2.2. A szalnedvességtartalom és a szalpermeabilitas kapcsolatanak vizsgalata

Az elGzetes vizsgdlatok sordn kapott eredményeket tovabbi kisérletekkel verifikaltuk. A
szaritas korilményei valtozatlanok voltak, a mintaszamot viszont noveltiik. A nedvességtartalmat

678 szdlon mértik, mig a permeabilitast a kordbbi mérésekhez hasonléan tobb szdlon vizsgaltuk.

/////

csoportok atlagat vettik.

A nedvességtartalom és a permeabilitds kapcsolatat dbrazolva ezuttal is a kordbban

kapott eredményekhez hasonld mintdzat alakult ki (20. abra).
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20. abra A szalpermeabilitas és a szdlnedvességtartalom kapcsolata a teljes mérési tartomanyban

Az emelt mintanagysag kovetkeztében a 4% feletti nedvességtartomdanyba esé pontok
nagyobb szama lehet6vé tette, hogy keressiink egy kozelits, leiré fluggvényt. A

legalkalmasabbnak erre a kévetkez§ latszott:

Pi= Pmax- a1~ e~ a2*¥ (5)
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ahol ¢@; a mért membrdn permeabilitds érték, @4 @ frissen gyartott mebranok maximalis
permeabilitas értéke a gyartdéi adatbazis alapjan, a; és a, értékek a regresszids fliggvény
paraméterei, melyeket a Gauss-Newton iteracios modszer segitségével hataroztunk meg, az x
pedig a mért membran szialminta nedvességtartalma. A @4 €rtékét konstansként
meghatarozva — esetlinkben ez 65 gfd/psi volt — és ezt azonositva a membranszal tapasztalati
maximalis értékével, a haromvaltozés nemlinearis flggvény valtozdinak szamat kettére
redukaltuk. A maximalis érték meghatdrozasa ugy tortént, hogy vettiik a historikus adatok felsé
5%-at és ezt atlagoltuk, majd egészre kerekitettiik. A valtozdk értékeinek meghatarozasa soran
vizsgaltuk az iterdcid stabilitasat és a konvergenciat. Az elfogadas kritériuma mindig a lehetséges

fliggvényalakok kozil a szamolt atlagos négyzetes hiba (SSE) minimuma volt.

Az iteracio kiindulasi értékeit ugy hataroztuk meg, hogy képeztik a @pax-Pi
kilonbségek természetes alapu logaritmusat és ezeket abrazoltuk a hozzajuk tartozé
nedvességtartalom értékek, azaz x flggvényében. A pontokra egy negativ iranytangensd
egyenest illesztettiink a legkisebb négyzetek moddszerével. A kapott tengelymetszetbdl és
iranytangensbdl a keresett paraméterek meghatarozhatdak voltak. A kapott kiindulasi értékek
koral egy alkalmas tartomanyt hataroztunk meg és elvégeztiik az iteraciot. A kapott fliggvények
kozil azt valasztottuk a legjobbnak, amelynél a regresszid Osszegzett négyzetes hibaja a

legkisebbnek adddott. Ez a fliggvény a 21. abrdan lathato.
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szalpermeabilitas (gfd/psi) = 65 - 406,207 * exp(-87,7768 * "szilnedvessegtartalom’)
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21. abra A szdlpermeabilitds és a szalnedvességtartalom kapcsolatat leiré fliggvény

A fliggvény meghatdrozdsanak jelent6sége az, hogy ennek segitségével lehet8ség nyilik
helyszini vizsgalatok elvégzésére is, melyek sordn a nedvességtartalombadl kdvetkeztethetiink a

membranszdlak permeabilitasara.
4.1.2.3. Membran visszanedvesitési vizsgalatok

Sziikségesnek lattuk egy olyan kisérletsorozat elvégzését, amely soran azt vizsgaltuk, hogy
a kulonb6z6 nedvességtartalmu membranok milyen mértékben képesek visszanedvesedni. A
kapott adatokbdl kovetkeztethettlink arra, hogy a szaradas reverzibilis-e, illetve hogy a

visszanedvesitési id6 fliggvényében hogyan valtozik a membranok permeabilitasa.

A kisérlet soran 220 minta szdritasat, szalnedvességmérését, visszanedvesitését és
permeabilitasmérését végeztlk el. A szaritas a kordbbi kisérletek soran leirtak szerint tortént és
a permeabilitds mérésének folyamata sem valtozott. A szaritott, adott nedvességtartalmu

mintakat 2, 12, 24, illetve 48 6ran keresztil alacsony iontartalmu vizben aztatva nedvesitettiik
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vissza, majd ezt kdvet6en mértiik a permeabilitasukat. Kiindulasként mértink aztatas nélkuli

szalakat is, melyeket a szdritast kovetGen azonnal permeabilitds ellenérzésnek vetettiink ald (22.

abra).
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22. abra A szalpermeabilitas és a szalnedvességtartalom kapcsolata visszanedvesités nélkil
A membranmintak kilonbo6z6 visszanedvesitési id6 utani permeabilitas értékeit a 23. dbra
mutatja.
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23. abra Kilénb6z6 visszanedvesitési idejli membranok permeabilitasainak 6sszehasonlitasa

Varianciaanalizist végeztliink annak megallapitasara, hogy az adott aztatdsi idétartamhoz
tartozd mintak atlagpermeabilitasa valtozik-e a visszanedvesitési id6 flggvényében? A teszt
elvégzése el6tt meggy6z6dtink annak alkalmazhatdsagardl. Minden esetben vizsgaltuk a
normalitast és mivel ezek normaleloszlast mutattak, illetve a szérasok azonosnak voltak
tekinthet6k, a varianciaanalizis elvégzésének nem volt elvi akaddlya (1. melléklet). Az elGbbiek

okdn a varianciaanalizist a teljes populacidra érvényesnek tekintjuk.

A varianciaanalizis eredményeit figyelembe véve megallapithatjuk, hogy az egyes
csoportok nem tekinthet6k egyformanak — hiszen a p(x) érték 0,00 lett, ami alacsonyabb a 95%-
os szignifikanciaszinthez tartozdé p=0,05 értéknél — és igy az alternativ hipotézis igaz, azaz az

atlagok kozott kiulénbség van.

A szalakon mért nedvességtartalom—permeabilitds kapcsolatot bemutatd pontokra
illesztett, korabbiakban ismertetett 3 paraméteres fliggvények — az egyenletekkel egyiitt — a
kovetkez6kben keriilnek bemutatasra. A 24. dbra az aztatas nélkili szalakat mutatja be, a 25. abra
2 6ra, a 26. dbra 12 6ra, a 27. abra 24 6ra, mig a 28. dbra 48 dra aztatds utan dbrdzolja a

membranokon mért értékeket.
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szalpermeabilitas (gfd/psi) = 65 - 69.3781 * exp(-15.4779 * 'szalnedvességtartalom (m/m)")
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24. 4bra Aztatas nélkiili membranszalak nedvességtartalmanak és permeabilitdsanak kapcsolata a
raillesztett kozelit6 figgvénnyel

szalpermeabilitas {gfd/psi) = 65 - 75,6125 * exp(-22,6895 * 'szalnedvessegtartalom (m/m)")
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25. abra 2 6ra aztatads kovetben a membranszalak nedvességtartalmanak és permeabilitdsanak
kapcsolata a raillesztett kozelit6 fliggvénnyel
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szalpermeabilitas (gfd/psi) = 65 - 114,204 * exp(-42,2895 * 'szalnedvessegtartalom {(m/m)")
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26. abra 12 éra aztatas kovet6en a membranszalak nedvességtartalmanak és permeabilitdsanak
kapcsolata a raillesztett kozelit6 fliggvénnyel

szalpermeabilitas (gfd/psi) = 65 - 127,439 * exp(-46,6433 * "szalnedvessegtartalom (m/m)")
70 - i

szalpermeabilitas (gfd/psi)
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27. abra 24 éra aztatas kovet6en a membranszalak nedvességtartalmanak és permeabilitdsanak
kapcsolata a raillesztett kozelit6 fliggvénnyel
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szalpermeabilitas (gfd/psi) = 65 - 132,233 * exp(-48.2108 * 'szilnedvességtartalom (m/m)")
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28. abra 48 dra aztatas kovet6en a membranszalak nedvességtartalmanak és permeabilitdsanak
kapcsolata a raillesztett kozelit6 fliggvénnyel

Az abrakon lathaté mintazatok megerd@sitették a varianciaanalizis eredményét, azaz azt,
hogy az aztatds nélkiili membranokon mért permeabilitds alacsonyabb azokéndl, mint ahol a
méréseket aztatas el6zte meg, tovabba a kisérletsorozattal megerdsitettiik azt a feltételezést,

hogy a glicerin-viz oldattal kezelt membranok kiszaraddsa reverzibilis, azaz viszanedvesithetdk.

A tovabbiakban a kisérlet két szélsé csoportjat hasonlitottuk 6ssze, azaz az dztatas nélkili
mintdkat azokkal, melyek 48 6rat toltottek a vizsgalatot megel&z6en alacsony iontartalmu vizben.
Ennek célja az volt, hogy igazoljuk azt a feltételezésiinket, hogy a visszanedvesedés mértéke
szerepet jatszik a permeabilitds novekedésében, azaz a glicerinnel kezelt modulok

permeabilitascsokkenés mértéke a visszanedvesedés mértékétdl flgg.

A 29. dbra két grafikonjat Osszevetve jol latszik a kiilonbség a permeabilitasértékek
eloszlasaban. 48 éra aztatas utan a permeabilitas hatdrozottan novekedett az dztatds nélkili
értékekhez képest, ami annak tulajdonithatd, hogy a membranpdrusok a viz hatasara
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konnyebben atjarhatéva valtak. Ezt azzal magyarazzuk, hogy a benniik maradd glicerin
higroszkdpossaga okan vizet vesz fel annak ellenére, hogy a hidroféb membran ezt neheziti.

Glicerin nélkul az atjarhatdsag joval nehezebb, ahogy ez a késGbbiekben bemutatasra is kerdil.
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29. abra Az aztatds nélkili és a 48 drds aztatast kovet6en mért mintdk permeabilitdsainak vizudlis
Osszehasonlitdsa

Még szemléletesebben mutathatd a permeabilitds valtozds a 30. dbrdval, ahol a 48 6ras
aztatds utdn mért permeabilitas értékekbdl kivontuk az aztatas nélkili értékeket és a kapott
kiilonbségeket, mint permeabilitds novekedést Aabrazoltuk a szalnedvességtartalom
fliggvényében. Lathatd, hogy 48 déra aztatas utan a kezdetben kisebb nedvességtartalma mintak
permeabilitdsa novekedett nagyobb mértékben. Ez azzal magyarazhatd, hogy az elparolgd viz
miatt a porusok atmérdje csokkent, a tobb parolgds kisebb pdrusokat és alacsonyabb
szalnedvességtartalmat eredményezett, a mérések pedig alacsonyabb permeabilitast mutattak.
Az alacsonyabb nedvességtartalmu modulok pérusaiban marado glicerin a nedvesités soran vizet
vett fel, minél magasabb volt a glicerin koncentracidja, annal tobbet, ezaltal itt n6tt a pdrusméret

a legnagyobb mértékben, amibdl kovetkezett a legmagasabb permeabilitasndvekedés.
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30. abra Az aztatds nélkili és a 48 6ran keresztil aztatott membranok permeabiltaskiilonbsége a
membrannedvesség fliggvényében

Annak igazolasara, hogy a visszanedvesithet6séget a porusokban maradd viz okozza,
glicerinmentes membranokat is vizsgaltunk. Ennek soran 100 membranszalat napi vizcserével, 7
napon keresztiil alacsony oldott ion tartalmu, kis vezet6képességi vizben oOblitettliink annak
érdekében, hogy a porusokbdl kimosddjon az impregndlas sordn odakerilt glicerin. A kimosott
szdlakat 60°C-on, 72 6ran keresztll szaritottuk, 48 déran at visszanedvesitettiik 6ket, majd
szalnedvességtartalmat és permeabilitast mértiink. A feltételezés az volt, hogy a glicerinmentes
membranok pérusai jobban 6sszehlzddnak, majd nem is lesznek képesek annyi vizet felvenni a
PVDF hidroféb tulajdonsaga miatt, mint a glicerinnel kezelt darabok. Az alacsonyabb felvett
vizmennyiség a hipotézis szerint kisebb pdrusokat, ezaltal pedig alacsonyabb permeabilitast

jelent. A kapott eredményeket a 31. dbra mutatja be.
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31. abra Glicerinmentesen szdritott szalmembranok permeabilitdsa a szalnedvesség fliggvényében

Az eredményekbdl levonhatd elsé kovetkeztetés az, hogy a glicerinmentes szalak
alacsonyabb nedvességtartalomra szarithatok le adott id6 alatt. A szalnedvesség minimuma 0,21
m/m% volt, atlaga pedig 1,31 m/m%, ami Osszehasonlitva a glicerines szaritas kezdeti

eredmeényeivel (minimum 3,10 m/m%, atlag 3,60 m/m%) jél lathaté kiilonbséget mutat.

A masodik kovetkeztetés az, hogy a glicerinmentes szalak visszanedvesités utan mért
permeabilitasa szintén alacsonyabb a glicerinnel kezelt membranokéhoz hasonlitva. A minimum
2,21 gfd/psi, az atlag 6,83 gfd/psi, mig az impregnalt membranoknal ezek az értékek 30,12 gfd/psi
és 40,49 gfd/psi voltak, vagyis mig a glicerinnel kezelt membranok permeabilitdscsokkenése a
szaritas hatasara reverzibilis volt, addig a glicerinmentes szélak esetében a szaradas miatti

permeabilitasvesztés nem, vagy csak részben reverzibilis.

Az alfejezetben  taglalt  kisérletekkel  bizonyitottuk, hogy a  kiszaradas
permeabilitascsdkkentd hatasa reverzibilis abban az esetben, ha a modulok el6zetesen glicerin-
viz 50-50 m/m%-os oldataval impregnaltak. Ha ez nem torténik meg, akkor a pérusok besziikilése

irreverzibilis csokkenést okoz a membran vizatereszt6képességében.
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4.1.2.4. A kritikus szalnedvességtartalom pontositasa

A korabbi kutatasok eredményei alapjan feltételeztiik, hogy van egy kritikus
szalnedvességtartalom, amely alatt a szalpermeabilitas jelentGsen lecsdkken. Ennek a pontnak a
meghatdrozasahoz egy Ujabb, a kordbbiakhoz képest blvitett elemszamu kisérletet végeztiink.
Ez a halmaz 4633 szalnedvességtartalom és ugyanennyi szdlpermeabilitas adatot tartalmazott. A

szalak permeabilitds- és nedvességértékeire vonatkozd alap statisztikai adatok az 1. tablazatban

[athatok.
1. tablazat A validaldsi mintahalmaz alapvetd statisztikai elemzése
Valtozo Elemszdm | Atlag | Minimum Ql Median Q3 Maximum
Szalpermeabilitas (gfd/psi) 4632 34,530 2,495 25,931 | 34,016 | 42,758 68,313
Szalnedvességtartalom (m/m%) 4632 36,088 25,800 32,000 | 32,900 | 34,800 | 112,200

szalpermeabilitas (gfd/psi) = 65 - 170,081 * exp{-49,8238 * 'szalnedvessegtartalom (m/m)")
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32. abra Szalmembranok permeabilitdsa a szalnedvesség fliggvényében 4632 mintat vizsgalva
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A szdlpermeabilitds és szdlnedvesség adatpontokra a korabban ismertetett
haromvaltozds fluggvényalakot illesztve és a paraméterek keresését a négyzetes hibadsszeg

minimumanak elve alapjan végezve a 32. abran lathatd Osszefliggés adddott.

A mar korabban emlitettek szerint, a kapott regresszids fliggvény érint6je minden
pontban megadja az  egységnyi  szalnedvességvaltozasra becslilhet6  varhaté

permeabilitasvaltozast. Jelen esetben a mar bevezetett fliggvény

Pi= Pmax- A1 *eTa2x (6)

x valtozé szerinti derivalt fliggvényét képezziik, igy a

9 .
2y ay * e (7)
fuggvényt kapjuk, amelyben a @; a gorbe érint6jének iranytangensét adja meg minden egyes x

értékhez. A 21. dbran lathato estre kiszamitott iranytangens értékek a 2. tablazatban lathatok.

2. tdblazat A szalnedvességtartalom és a szalpermeabilitas kapcsolatat leird fliggvény szamitott

irdanytangensei
x(m/m) al a2 al*a2 exp(-a2*x) |iranytangens

0,03 170 50 8500 0,223 1896
0,04 170 50 8500 0,135 1150
0,05 170 50 8500 0,082 697
0,06 170 50 8500 0,049 423
0,08 170 50 8500 0,018 155

0,1 170 50 8500 0,007 57
0,12 170 50 8500 0,002 21

Az adatokbdl lathatd, hogy a korabban korilbelil meghatarozott 4 m/m%
nedvességtartalomndl taldalhatd kritikus pont itt is jelen wvan, ennél alacsonyabb

nedvességtartalom esetén mar fokozott szalpermeabilitasvesztéssel szamolhatunk.

Altalanositva a fentieket kimondhatd, hogy minden esetben, amikor a szdlmembran
permeabilitas és nedvesség kozotti kapcsolat megadhatd zart, regresszidos formuldval, akkor
taldlhato egy olyan kritikus pont, amelynél kisebb szalnedvességtartalom esetén a permeabilitas
jelent6s mértékben csokkenni fog. E pont szemléltetésére a mérési adatokat box plot diagramon

is megjelenitettiik (33. dbra).
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33. abra Glicerinmentesen szdritott szalmembranok permeabilitdsa a szalnedvesség fliggvényében
box plot diagrammon abrazolva

Az abran lathatd, hogy a 4 m/m% korali kritikus érték 3,7 m/m%-ra pontosithatd. A kisebb
nedvességtartalom tartomanyok finomabb felosztasaval az érték tovabb pontosithato (34. dbra).
E szerint a nevezett nedvességtartalom pont, ahol a permeabilitas értéke jelentGsen csokken,
3,46-3,7 m/m% kozott van. Tovabbi pontositast nem lattuk sziikségesnek, mert az gyakorlati

jelent6séggel nem birna.
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34. abra Glicerinmentesen szdritott szalmembranok permeabilitdsa a szalnedvesség fliggvényében
az alacsony tartomanyokban finomabb skalat hasznalé box plot diagrammon abrdazolva

4.1.3. Telepi koriilmények kdzott tarolt membranszalak vizsgalata

A labor- és gyari kisérletekkel parhuzamosan valddi tarolasi korialmények kozott, vevéi
telephelyeken raktarozott (35. adbra) membrdnok szaraddsaval kapcsolatos vizsgdlatokat is
végeztlink. Erre az adott lehet8séget, hogy kiilonb6z8 gazdasagi okokbdl kifolydlag egy kozel-
keleti membran felhasznald nem helyezett Gzembe 2013-ban legyartott membranokat. Ez 54
kazettanyi sz(ir6t tett ki. Az érvényben lévé vallalati szabdlyozasnak megfelelGen a 2014. elején
befejez6dott kiszallitast kovetben, az elGirasokban foglalt tarolasi korilmények betartasa esetén
a raktarozas 12 honapig lett volna lehetséges garanciavesztés nélkil. Ennek lejartakor egy kiilsé
szemrevételezéssel és ellendrzéssel a tarolds tovabbi 6 hdnapra hosszabbithatd volt, mivel
azonban a membranok bemeritése ezutan is varatott magara, kozvetlen szalellen6rzés
elvégzésével kivantuk validalni a membranok megfelelGségét. Az els6 atfogd vizsgalatra 2016.
februarjaban kerilt sor, majd ezt 2016. novemberében, 2017. majusaban, 2017. decemberében

és véglil 2018. juliusaban ujabb hasonlé inspekciok kovették.
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A vizsgalat minden alkalommal Ugy indult, hogy ellendriztik a raktarozas koridlményeit.
Az atlagos léghémérséklet 19,4 °C, a levegd relativ paratartalma pedig 58,2% volt. Ezt kovetben
megnéztiilk a ladakon elhelyezett hideg és meleg indikatorok allapotat. Ezekbdl a gyarban
olyanokat helyeztiink fel, melyek jelzik azt, ha a lada 5°C-nal alacsonyabb vagy 35°C-nal magasabb
hémeérsékletnek volt kitéve. A gyar altal elGirt tarolasi hémérséklet e kett6 szélséérték kozott
valtozhat, az ettdl vald eltérés a vizsgalatok felfliggesztését és a garancia elvesztését okozza. Az
indikatorok ellen6rzése utdn — mivel azok nem jeleztek be — kdvetkezett a kiils6 burkolat, azaz a
faldada megbontasa, majd a légmentesen zard aluminium tartalmu félia és az az alatt elhelyezett
atlatszé sztreccsfolia atvagasa. A belsd hémérséklet és paratartalom mérést kovetben kerdilt sor
a szalmintavételre. Ennek soran kb. kétszer 1 méter membrant vagtunk ki, amelyek a késGbbi
szalnedvességtartalom és szdlpermeabilitdas méréseken vettek részt. A kazettdak bemeritését
kovet6en ezek a kivagott szalak — illetve a hatra maradt csonkok — a szennyviz és a permeatum
keveredését okozhatjak, ezért a kivagasi helyek tomitése feltétleniil sziikséges. Erre a mintavétel
soran nem volt lehet&ség, mert az ilyen tipusu javitashoz az érintett modulokat ki kell emelni a

kazettabol.

A mérések és a mintavétel befejeztével visszaallitottuk a csomagolas eredeti allapotat,
azaz a foliat 6sszehegesztettik, a |adat pedig 6sszecsavaroztuk. A légmentes zarodd tasakokban
elhelyezett mintakat a mintavételi felszereléssel egyiitt szallitottuk vissza a laboratériumba a
tervezett mérésekre. Ez a természetesen szarado, illetve a mesterségesen szaritott membranok
mérésével megegyez6 modon tortént, azaz itt is szdlnedvességtartalmat, illetve

szalpermeabilitast mértiink, majd a kapott adatokat statisztikai uton elemeztiik.
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35. abra Az 54 darab kazetta tarolasara szolgdlé temperalt raktarhelyiség

A szalpermeabilitas értékeket hisztogramokkal dbrazoltuk. A vizsgalatok soran az egyes
csoportokra kapott adatok eloszldsa normal eloszldssal jol kozelithet6 volt. Az els6 csoport —
amely a 2013. évi termelési permeabilitds adatokat tartalmazta — 83 egyedi szdlpermeabilitas
mérést tartalmazott, a tobbi csoport egyenként 54-et, a kazettdk szamdbol adéddan. A szérasok
nem szignifikans kiilonbdz&sége a mintavételi mdédszernek kdszonhetd és nem feltétlenil utal a
termék tulajdonsagainak kiilonb6z6ségére (36. dbra). A permeabilitasok szérasa 48 és 72 gfd/psi
kozott széles tartomany, ami a csomagolasi kilonbségeket mutatja az egyes csomagolasi
egységek kozott, mindemellett mindkét érték a gyari elfogadasi hatdrokon belil van (Szabd és

Anda, 2018).

Levene-tesztet alkalmaztunk a szorasok egyezdségének tesztelésére (37. dbra) a =0,05
mellett. A teszt eredményeként kapott valdszin(iségi valtozd értéke p=0,518 és p=0,512 arra utal,
hogy a Ho hipotézis all fenn és igy elfogadhatd, hogy a mintak variancidja azonos (2. melléklet).
El6bbi vizsgalat elvégzésére azért volt sziikség, mert a késébbiekben varianciaanalizist végeztiink

az adatokon és annak feltétele a normal eloszl3s, illetve a szérasok egyez&sége.
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36. abra A gyartaskor mért szdlpermeabilitds adatok 6sszehasonlitdsa az egyes mintavételek utan
mért értékekkel hisztogram segitségével

2013, (gydrtaskori) - i

2016. februdr - [ I

2016. november - |

2017. majus |

2017, december - |

2018, jiilius - |

Multiple Comparisons
P-Value 0518
Levene's Test
P-Value 0512

37. abra A gydrtaskor mért szalpermeabilitds adatok szérasanak 6sszehasonlitasa Levene-teszttel
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A kdvetkezs |épés varianciaanalizis elvégzése volt (38. dbra). Ez 95%-os szignifikancia szint
mellett p=0,065 eredményt hozott, azaz a permeabilitasértékek egyez6knek tekintheték (3.
melléklet), azaz nincs szignifikans kilonbség a frissen gyartott és az 5 évig tarolt membranok

atereszt6képességében.

T57
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2013. (gyartaskori) 2016 februdar 2016, november 2017. i'né_iu:- 2017. decemiber 2018, julius

38. abra A gyartaskor és a mintavételeket kovet6en mért szdlpermeabilitas adatok varianciaanalizise
0=0.05 mellett

4.2. A membran ujraimpregnalas gazdasagi és kornyezetterhelési hatasainak

vizsgalata

Az el6z6 fejezetben leirt vizsgalatok eredményei alapjan célszerlinek lattuk, hogy az
érvényben [év6 Ujraimpregnalasra vonatkozd vallalati szabdlyozdsokat atgondoljuk és
bevezessiink egy olyan folyamatot, amellyel a vizszlir6k gyartdhelyre torténd visszaszallitasa
nélkil is meggy6z&dhetiink arrdl, hogy lGzemi teljesitményik nem csékken. Ennek okan a 4.1.3
alfejezetben részletezett in-situ mintavételi vizsgalatot alaposabb elemzésnek vetettiik ald, mely
soran azt vizsgaltuk, hogy gazdasagilag indokolhaté-e egy helyszini mintavételen alapulé dontési

mechanizmus bevezetése?
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4.2.1. Az in-situ mintavétel gazdasagi elonyei

Azt vizsgaltuk, hogy pénziigyi szempontbdl van-e kilénbség az automatikus, évenkénti
Ujraimpregnadlas, illetve az in-situ mintavételen alapuld tarolashosszabbitas kozott. A
szamitasokat a mar korabban taglalt, kdzel 5 éven at tarolt 54 darab vizsz(ir6 kazetta adatainak
felhasznaldsaval végeztik. A jelenlegi szabalyozas szerint (39. dbra) a membranok kiszallitasat
kovet6en évente a gyarto telephelyére kell visszaszallitani a kazettakat, ahol glicerin-viz 50-50
m/m%-os oldatanak furdGjébe kell helyezni &ket, majd szabalyozott ideig cirkuldltatni a

folyadékot a membranfalakon keresztil, igy kicserélve a korabban ott elhelyezett oldatot frissre.

Membran Lehetdség
tarolasa Visszaszallitasa Ujra- Visszaszallitas a 'tovah?:a' 1,2
meghaladja a - gyérba - impregnalas - vevBhoz - honap.tamias‘ra
12 hénapot garanciavesztés

nélkil

39. dbra A membrdantarolas jelenlegi szabalyozdsanak sematikus dbraja

A gyartonal a jelenlegi arszinten az Ujraimpregnaldas modulonként 125 USD kéltséget
jelent, ami kazettanként 48*125=6.000 USD terhet r6 a vevére. Ha a teljes projektet szamoljuk,
akkor 54*6.000*5=1.620.000 USD értékben keril szamla kidllitasra a vevd felé. Ezt kell
Osszehasonlitanunk azzal a koltséggel, amit a helyszini mintavétel, majd a mintakon végzett
vizsgalatok jelentenek (40. abra). 2015-2018-ig atlagosan 10,000 USD kéltség jelentkezett egy
szakértGi vizsgalat soran, mely magdaba foglalta a két szakért6 oda- és visszautazasat a tarolas
helyszinére, a szdllds, étkezés és autobérlés dijat, illetve a gyartd laborjaban elvégzett
vizsgalatokat is. A projekt soran otszor kellett helyszini mintakat venni, majd ezeket hazaszallitva
vizsgdlni. Ez 6sszesen 5%10.000=50.000 USD kiadast jelentett a vevének. A kiilonbség a két 6sszeg
kozott nyilvanvald: egyszerlien kivonva el6bbit az utdbbibdl 1.620.000-50.000=1.570.000 USD

kiilonbség adadik, ami ebben az esetben, mint megtakaritas jelentkezett a felhasznald szamara.
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40. abra Az in-situ mintavételen alapulé membrantarolas-hosszabbitds sematikus abrdja

Felmeriilhet a kérdés, hogy egy piacrél él6 vallalat szamara miért el6nyos elengedni 1,57
millid dollar arbevételt? Ennek tobbféle oka lehet. Az elsé és direkt nyereség az, hogy az
Ujraimpregnalasok kikiiszobolésével elkeriilhetjik a gyartokapacitas-veszteséget, azaz a termelés
er6forrasai jovedelmezébb termékek elSallitdsara fordithatdk. Ez azért lényeges, mert az
Ujraimpregnalasok soran ugyanazt az infrastrukturat hasznaljuk, illetve ugyanazok a dolgozdk
végzik a munkat, mint akik ezalatt az id6 alatt mas, nagyobb profitot termel6 tevékenységgel is
foglalkozhatnanak. A vev6i megelégedettség szintén elGny lehet. Egy elégedett vasarld nagyobb
valdszinliséggel fog Ujra az adott termékbdl venni, mint az, aki frusztralt amiatt, hogy el6re nem
latott extra kiaddsai vannak egy olyan helyzetben, amikor eleve nyomas alatt van a beruhazasa

csuszasa miatt (Szabd, 2018).

A fentieken felll a membranok szallitasa Ujabb pénzigyi terheket ré a felhasznaldkra. A
példank soradn hasznalt adatok alapjan azt mondhatjuk, hogy a szallitasi koltség a Kozel-Keletre a
vev( a gyartdtdl 9.000 km tavolsagra |évé raktaraba kazettanként 9.200 USD kiadast jelent. Ez 5
évre vetitve a teljes projektre 54*9.200*5=2.484.000 USD koltség. Osszesitve az 1.620.000 és a
2.484.000 USD kiadast és ezek 6sszegét —ami 4.104.000 USD — hasonlitva a szakért6i tevékenység
50.000 USD-os dijahoz 98,78% kilonbséget lathatunk (3. tablazat).

62



3. tdblazat Az in-situ mintavételen alapulé szakértGi vizsgdlatok koltségének 6sszehasonlitdsa a
gyarban toérténd Ujraimpregnalas koltségeivel 54 szlirGkazetta 5 éves tarolasa esetén [USD]

Gyarban torténd V|zsgalla'F - . Lehetséges
L L. helyszini Kilonbség .
Ujraimpregnalds . , megtakaritas
mintavétellel
Eves ujraimpregnalas 324000 10000 314000
koltsége / szakértGi dij
810800
Eves fuvarkoltség 496800 0 496800
> €v djraimpegnalasanak 1620000 50000 1570000
koltsége / szakért6i dija
4054000
5 éves fuvarkoltség 2484000 0 2484000

A szakértGi dij tartalmazza a mintak laborba szallitasanak koltségét is, mivel a mintak kis
mérete miatt ez megoldhato volt a szakérték replilégépre feladott csomagjaban is. A laborban
végzendd szalpermeabilitas és szalnedvességtartalom mérések nem jelentenek extra koltséget a
szakértdi dijon felul, mivel az 54 szalminta vizsgdlata elhanyagolhato terhelést jelent a laborban

dolgozd technikusok munkajaban.

A vizsgalt projekt soran nem volt sziikség kazettak visszaszallitasara a gyarto telephelyére,
mivel a mérési eredmények azt mutattak, hogy a membranok kiszaradasa és a permeabilitas
csokkenése nem szignifikans mértékd. Ebbél az kovetkezik, hogy realizalhato volt a legnagyobb

mértékd megtakaritas anélkil, hogy a telep szlir6kapacitasa csokkent volna.

Olyan forgatékonyv is elképzelhetd lett volna, mely szerint nem mindegyik kazetta
esetében kertlhetjik el a gyari Ujraimpregnaldst. A fenti szamok tiikrében az latszik, hogy mar
akkor is kifizet6d6 a vizsgalat elvégzése, ha annak segitségével akar egyetlen kazetta esetében is
a tarolds hosszabbitasa mellett dontiink a visszaszallitds helyett. A vev8 szempontjabdl egyetlen
esetben emelkedik a koltség a kordbbi szabalyozashoz hasonlitva, mégpedig akkor, ha a szakért6i
dontés valamennyi kazettara az, hogy a raktarozas kozben bekovetkezett permeabilitas-

degradacié miatt az impregnalds megismétlése sziikséges.
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4.2.2. Okolégiai labnyom kiilonbség a hagyomanyos Gjraimpregnalas és az in-situ mintavételes
eljaras kozott

Az el6z6ekben kifejtett eltérések csak a pénzbeli kiilonbségeket fejezik ki, am a
tarsadalom szempontjabdl éppoly fontos a kornyezetterhelés, mely ebben az esetben a légkorbe
jutd CO; szennyezés formajaban mutatkozik meg (Szabd, 2018). Extrém kilonbséget
tapasztalhatunk abban az esetben, ha 6sszehasonlitjuk az in-situ mintavétel és a gyartdhelyi
Ujraimpregnaldssal jaré kornyezetterheléseket. A teljes CO; kibocsatast az alabbi formulaval

szamoltuk és az eredményt kilogrammban kaptuk:

Teljes széndioxid kibocsatas (teherszallitas esetén) =m* M x [ *n *t (8)

Itt m a kilométerenkénti CO; kibocsatas a szallitas egy tonnajara vetitve kilogrammban,
M a kazetta tdmege tonnaban, / a szallitasi tavolsag kilométerben, n a kazettdk, t pedig az évek
szama (timeforchange.org, 2020). 54 kazetta esetén ez a \vizsgdlt 5 év alatt
0,5%2*9.000*54*5=2.430.000 kg CO; légkorbe juttatasat jelenti, mig 5 in-situ szakértdi vizsgalat
0,5*0,3*9.000*5=6.750 kg-ot (41. abra), a kovetkez6 képletet hasznalva:

Teljes széndioxid kibocsatas (személyszallitas esetén) =m* M * [ * t (9)

Itt m a kilométerenkénti CO; kibocsatas a szallitas egy tonnajara vetitve, M a két szakért6
és felszerelésiik tomege tonnaban, / a szallitasi tavolsag kilométerben, t pedig az in-situ
vizsgalatok szama. Ha kivonjuk egymasbdl a két eredményt, akkor lathatd, hogy 2.423.250 kg
kiilonbség adddik, mely 99,72 %-os eltérés. Ezt még szemléletesebbé tehetjik, ha kiszamoljuk,

hogy mekkora erdével boritott felllet képes ekkora CO, mennyiség megkotésére.
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H In-situ mintvétel

B Gyari Ujraimpregnalas

2430000

41. abra A gyari Ujraimpregnalds és az in-situ vizsgalat kapcsan kibocsatott CO, mennyiségek
Osszehasonlitasa (kg)

Az irodalmi adatok szerint (tisztajovo.hu, 2011) 1 hektar magyarorszagi erdé 420 tonna
széndioxidot kot meg, azaz csak ennek a projektnek a sorozatos Ujraimpregnaldsa miatti
kibocsatasat ellensulyozandd 2.430.000/420.000=5,7857 hektar erdé telepitése lenne szikséges.

Ha ezzel 6sszehasonlitjuk az in-situ vizsgélat miatt sziikséges 6.750/420.000=0.016 hektart, akkor

a kilonbség ismét szembetlng.
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5. Osszefoglalas

A kutatds soran polivinilidén-difluorid alapu szennyviztisztité membranok szaradasat,
permeabilitasvaltozasat, illetve taroldsuk hosszabbitasara egy lehetséges Uj mddszer gazdasagi
és kornyezetterhelési hatdsait vizsgaltuk. Az ezekkel kapcsolatos munka 2015-t6l 2019-ig tartott,
igy lehet8ség volt valos korilmények kozott, vevdi telephelyen torténd vizsgalatokra, illetve
elvégezhettiink sajat gyartohelyen bedllitott szdradasi kisérleteket és laboratériumi szaritdsi

vizsgalatokat is. A kapott adatokat statisztikai mddszerekkel elemeztiik.

A kisérleteket kovet6en megallapitottuk, hogy a természetes Uton szarado, el6zetesen
glicerinnel impregnalt membranszalak nedvességtartalma a kornyezet paratartalmaval egyiitt
valtozik és nem ér el olyan kritikus pontot, ahonnan a szalnedvesség-veszteség irreverzibilissé
valna. Ezt azzal magyardztuk, hogy a membranpdrusokban maradé glicerin higroszképossaga
miatt képes vizet felvenni a leveg6 paratartalmabdl, annak ellenére, hogy maga a membran

hidroféb tulajdonsagu.

Mesterségesen szdritott membranoknal 6sszefliggést talaltunk a szalnedvességtartalom
és a szalpermeabilitas kozott, azaz lehetséges egy egyszerl szalnedvességmérés eredményébdl
kovetkeztetnliink a membranok szlir6teljesitményére. Megallapitottuk tovabba azt is, hogy van
egy olyan szalnedvesség érték, ami ala nem csokken le a viztartalom azon kisérleti korilmények
kozott sem, melyek modellezik a tarolds soran el6forduld szélsGségeket. A kisérletek igazoltak
azon feltevésiinket, miszerint a glicerin-viz oldattal kezelt membranok még extrém szaritds utan
is visszanedvesithet6k, azaz visszaszerzik szlrési tulajdonsagaikat. Vizsgaltuk tovabba azt, hogy
impregnalas nélkili szalakndl a szaradas reverzibilis-e és azt tapasztaltuk, hogy van egy kritikus
nedvességtartalom tartomany, ami alatt a folyamat visszafordithatatlanna valik. Ez igazolja a

glicerin-viz oldattal tértén6 membrantartdsitas sziikségességét.

Telepi kortilmények kozott raktarozott, a kiszallitast megel6z6en impregnalt moduloknal
megallapitottuk azt, hogy betartva a gyartéi elGirdsokat akar 5 év tarolas is lehetséges
szlirGteljesitmény-degradacio nélkil, azaz a gyartds soran mért szadlpermeabilitas értékek nem

térnek el szignifikdns mértékben a kés6bbi mintavételezéseket koveté laborvizsgalatok soran
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kapott értékektSl. Ebb6l kbvetkezett, hogy tudomanyosan nem indokolhatd a bevett gyakorlat,

miszerint éves Ujraimpregnalas sziikséges.

Vizsgaltuk az Ujraimpregnalas elhagyasanak gazdasagi jelentdségét és kdrnyezetterhelési
hatasat is. Ennek sordan megallapitottuk, hogy szamottevé koltségmegtakaritas érhetd el a vevék
oldalan az uUjraimpregnalasok ésszer(isitésével és csak szlikség esetén torténé alkalmazasaval.
Igazoltuk, hogy nagymértékld CO; kibocsatas-csokkentés érhetd el abban az esetben, ha
helyszinen torténé mintavételezéssel és a mintak laboratériumi vizsgalataval dontiink az ismétlé

glicerines kezelésekr6l.
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8. Eredmények tézisszeri osszefoglalasa

1. Apolivinilidén-difluorid alapu, glicerin viz 50-50 m/m%-os oldataval impregnalt ultraszird
membranok szalnedvességtartalma a kornyezeti leveg6 pdratartalmaval egyitt, azzal
egyenes aranyban valtozik, azaz ezen membranok képesek a levegé
nedvességtartalmabdl vizet felvenni. Természetes korilmények kozoétt — esetlinkben 24,4
°C-os atlagos léghémérséklet és 51,8 %-os atlagos relativ paratartalom mellett — a

kiszaradas nem ért el olyan alacsony szintet, ahol a kiszaradas irreverzibilis lett volna.

2. Leirtuk a szalpermeabilitas és a szalnedvesség kapcsolatat egy kozelit6 egyenlettel, mely
a kovetkezSképpen irhato fel:

— * ,—0y*X
Pi= Pmax-a1" € 2

A fliggvény meghatdrozasanak jelent6sége abban all, hogy segitségével lehetdség nyilik
pusztan helyszini szalnedvességtartalom vizsgalatok elvégzésével kozelitbleg
meghatdrozni a szalpermeabilitast, melyb6l a varhaté Gzemi teljesitményre

kovetkeztethetiink.

3. Megallapitottuk, hogy a permeabilitdsméréseket megel6z6 aztatasnak szerepe van a
szalpermeabilitas értékekre glicerinnel tartdsitott membranok esetében. Vizsgdlataink

eredményeképpen min. 12 éra aztatast tartunk sziikségesnek.

4. Tartositas nélkiili membranok esetében, mesterséges szaritas mellet elérhet6 egy olyan
kritikus szalnedvességtartalom, ami alatt a szaradds irreverzibilissé valik, azaz a membran
porusai olyan mértékben 6sszeszikiilnek, hogy szignifikans mértékben megvaltozik az
atereszt6képességik. Ez a kritikus tartomdany a vizsgalt membran esetében 3,46-3,7

m/m% kozott van. llyen tartomanyt impregnalt membranok esetében nem taldltunk.

5. Telepi, valds koérilmények kdzott, a gyartd altal el8irt paramétereknek megfelel6en tarolt
membranok az elGallitastdl szamitott 5 év utan is képesek voltak a gyartaskor mért

permebilitdshoz  statisztikailag megegyezd teljesitményre, azaz az Uzemi
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teljesitményvesztés elkeriilésének szempontjabdl nem indokolhaté a 12 havonta

elvégzett Ujraimpregnalds sziikségessége.

Az in-situ mintavételen alapulé membranvizsgalat alkalmas a membranok
permeabilitdsdnak meghatarozdsara, azaz differencidltan lehet donteni az
membrankazettaban talalhaté modulok Ujraimpregnaldsanak sziikségességérdl. 5 éves
id6tartamot vizsgalva az in-situ mintavétel koltsége 98,78%-kal kevesebb, mint a 12
havonta ismétl6d8, gyarban térténd Ujraimpregnalasé, azaz a vev6k szemszogébdl nézve
jelent6s megtakaritas érheté el az Uj mddszerrel. A vizsgalt periddus alatt az in-situ
mintavétel Okologiai ldbnyoma szignifikdns mddon kisebb a hagyomanyos
Ujraimpregnalashoz képest. El6bbi 6.750 kg, mig utdbbi 2.430.000 kg CO; légtérbe torténd

kibocsatdsaval jar, 99,72%-os kiilonbség.
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9. Results of the study

1. The fiber moisture content of polyvinylidene-difluoride based ultrafiltration membranes
impregnated with glycerin-water 50-50 w/w% solution changes in direct proportion to
the external air humidity, i.e. these membranes are able to absorb water from the air
moisture content. Under natural conditions, dehydration did not reach such a low level
where dehydration would have been irreversible.

2. We described the relationship between fiber permeability and fiber humidity with an

approximate equation that can be written as follows:

— * 5, —Ap*X
Pi= Pmax-aA1" € 2

The significance of the determination of the equation comes from the fact that with its
help it is possible to approximate the fiber permeability only by performing on-site fiber
humidity measurements, from which we can deduce the expected operating

performance.

3. We found that soaking prior to permeability measurements had an important role in the

values obtained. After our tests we consider it necessary to soak for at least 12 hours.

4. In the case of non-preserved membranes, after artificial drying, a critical fiber humidity
can be achieved. Under this moisture content drying becomes irreversible, i.e. the pores
of the membrane narrow to such an extent that their permeability changes significantly.
This critical range is 3.46-3.7 w/w% for the membrane tested. No such range was found

for impregnated membranes.

5. Membranes stored under proper field conditions for 5 years, were still able to perform
statistically equal to the permeability measured at the time of manufacture, i.e. the need

for re-impregnation every 12 months against permeability loss is not justified.

6. Membrane inspection based on in-situ sampling is suitable for determining the
permeability of membranes, i.e. the need to re-impregnate the modules in the cassette
can be decided according to the real fiber conditions. Examining a 5-year period, the cost

of in-situ sampling is 98.78% less than the cost of factory re-impregnation repeated every
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12 months, i.e., significant savings can be achieved from the customer’s perspective with
the new method. During the 5-year period studied, the ecological footprint of in-situ
sampling was significantly smaller compared to conventional reimpregnation method.

The former emits 6,750 kg and the latter 2,430,000 kg of CO; into the air, what is 99.72%

difference.
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