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Uvod

Pro vyb& vhodné polymerni membrany urcené
k separaci plynti nebo par je nezbytna znalost jejich trans-
portnich vlastnosti. Predikce transportnich vlastnosti je
komplikovana anomaliemi v chovani polymer — Cista latka
nebo trojice polymer — slozka 1 — slozka 2, zejména pro
smési par pfi rizném stupni syceni. Literarnich tdaji
o téchto vlastnostech je stale nedostatek.

Proto byl zkonstruovan novy diferencialni permeame-
tr, ktery 1épe vyhovuje pro stanoveni koeficientli propust-
nosti nejen plynt, ale také nasycenych i nenasycenych par
a jejich smési, a u kterého byly realizovany nékteré upra-
vy, umoziujici méfeni v SirSim rozsahu propustnosti
a fizeni experimentu pocitatem.

Pti konstrukcei pristroje bylo uzito osvéd¢enych prvki
s termistory, integrovaného do vystupniho oddéleni métici
cely2 a kohoutu V1 (obr. 1) do vstupniho oddéleni cely,
oboji pro sniZzeni deformace signalu vlivem parazitnich
Casovych konstant a dopravniho zpozdéni.

U diferencidlni metody jsou pary latky proslé skrze
membranu odvadény nosnym plynem s prutokem v k de-
tektoru a pro hustotu diftzniho toku latky vzhledem
k nehybnému polymeru lze ve stacionarnim stavu
J(t—>o0) psat’:

(1)

kde cg je molarni koncentrace dané latky ve stacionarnim
stavu a 4 je aktivni plocha membrany. Ve stacionarnim
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stavu je Js = konst., 4 = konst. a z toho plyne, Ze soucin
V. cg je rovnéZ konstantni. ProtoZe plati, Ze signdl ¢idla je
pfimo umérny koncentraci métené latky, pak ve stacionar-
nim stavu

V-ug = konst.

2
kde ug je maximalni signal katarometrického cidla ve sta-
cionarnim stavu (déle jen maximalni signal, obrazek 2).

Za predpokladu, Ze koncentrace latky (plynu nebo
par) v membrané je linearni funkci vnéjsiho rovnovazného
tlaku, 1ze na zakladé 1. Fickova zakona pfi konstantnim
difiznim koeficientu vyjadfit hustotu diftzniho toku J
vztahem®

s=-rf

kde (0p/0x) je gradient tlaku latky v membrané a P je koe-
ficient propustnosti udavajici mnozstvi latky proslé jednot-
kovou plochou membrany za jednotku ¢asu pii jednotko-
vém gradientu tlaku. Integraci vztahu (3) za pocatecnich
a okrajovych podminek p =p; pfix =0ap=p,piix =1L
v Case ¢ > 0 ziskame pro stacionarni stav vztah:

Jg-L
(p1 _pz)

ap
ox

()

po 4)

kde p; a p;, jsou stalé rovnovéazné tlaky latky po obou stra-
nach membrany (p; > p») a L je tloustka membrany.

Za podminek experimentu, kdy predpokldddme na
jedné strané polymerni membrany stalou koncentraci mé-
fené latky a na druhé stran¢ pfi x = L piedpokladame jeji
koncentraci stale nulovou, je p, = 0. Pfi stanoveni koefici-
entu propustnosti par je gradient tlaku dan parcidlnim tla-
kem par py v nosném plynu a ze vztahu (4) plyne, Ze

pog L (5)
by

Pro diferencialni metodu je hustota difizniho toku ve sta-
cionarnim stavu konstantni a dosazenim rovnice (/) do
rovnice (5) dostaneme
_Veceg-L
A4-py

P (©)

Nalezeni vztahu mezi koncentraci méfené latky cg a signa-
lem katarometrického ¢idla ug je popsano v kapitole Kalib-
race pristroje.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Popis pifistroje
Blok mérici cely

Blok méfici cely byl konstruovan® ve spolupraci
s firmou MIKROPUR s.r.0., kde byla cela také vyrobena.
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Hlavnim cilem pfi konstrukci nové méfici cely bylo
snizeni vlivu parazitnich rusivych vlivil na stabilitu signalu
katarometrického ¢idla pti zachovani nizkych casovych
konstant a dopravnich zpoZdéni. Proto bylo osvédcené
pistové uspofadani® nahrazeno kompaktnim nerezovym
blokem, délenym v Grovni membrany na c¢éast vstupni,
sdruzenou s ventilem V1 (obrazek 1) a ¢ast vystupni, ktera
obsahuje katarometrické ¢idlo indikujici koncentraci per-
meatu v nosném plynu'. Hlavnim divodem k t¥mto zmé-
nam bylo to, aby umisténi obou termistort, referencniho
i méficiho, bylo dokonale shodné vzhledem k toku nosné-
ho plynu. Tim bylo dosazeno podstatného snizeni zmén
vystupniho signalu vlivem zmén pritoku a teploty pficha-
zejiciho nosného plynu.

Detektorova Cast je opatiena termostatovacim plastém
spojenym s vnéjsim okruhem kapalinového kryotermosta-
tu. Membrana o praméru 45 mm je fixovana na detektoro-
vé Casti tak, aby po vlozeni mohla byt vizudlné kontrolo-
véna. U&inna plocha membrany, 10 cm®, je uréena vniti-
nim primérem nerezového piidrzného krouzku a jedinym
O-krouzkem je tésnéna jedna strana membrany proti druhé
i proti exteriéru. Ventil V1 je soucasti méfici cely z duvo-
du minimalizace dopravniho zpoZzdéni pfi vyméné nosného
plynu za méfeny plyn. Je ovladan elektromotorem bez
reverzace pres odpruZenou ojnici. Toto feSeni umoZiiuje
dostatecné rychle ménit polohu kohoutu bez tlakovych
razi arudivych elektrickych pulzi. Pocita¢ komunikuje
s elektromotorem pomoci dvou biti digitalniho vystupu
a polohu ventilu V1 kontroluje pomoci dvou bitt digitalni-
ho vstupu, spojenych s elektromechanickymi (koncovymi)
spinaci.

Blok meéfici cely je umistén ve skiini rozdélené na
dvé oddéleni, kterd jsou termostatovana na teploty o 1 az
4 °C vyssi nez je teplota méfici cely. V této skiini je umis-
téna isaturacni jednotka a trubice, kudy jsou vedeny
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Obr. 1. Schéma diferencialniho permeametru; SG — méfeny
plyn, H2 — nosny plyn (vodik), C — méfici cela, GC — plynovy
chromatograf, V1 a V2 — ¢tyfcestné ventily, S1 a S2 — saturatory,
1 az 6 — regulatory pritoku, 7 az 11 — elektromagnetické ventily,
D — tepelné-vodivostni detektor
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zejména nasycené pary, aby bylo vylouceno riziko kon-
denzace par pfi nizSich okolnich teplotach.

Rozvod plynu, stabilizatory, saturdatory

Jako nosny plyn je pouzit vodik, jehoZ vysoka tepelna
vodivost je vyhodnéd pfi pouziti katarometrického cidla.
Vodik se ptivadi do pfistroje pod tlakem o 60—120 kPa
vyS$8im, nez je atmosféricky tlak. Na vstupu se rozdéluje
do péti vétvi (obr. 1).

Pratok vodiku ve vSech vétvich je stabilizovan elek-
tronickymi stabilizatory 306 KA/RA firmy THEVIA s.r.o.
Z vystupu prvniho stabilizatoru je vodik veden do detekto-
rového oddéleni méfici cely, z druhého do kohoutu VI,
odkud pfi jeho klidové poloze proudi do vstupni ¢asti mé-
fici cely, pti poloze ,.experiment® do pfimého vystupu.
Dale je vodik veden do saturacni jednotky. Méfeny plyn je
do kohoutu V1 veden rovnéz ptes elektronicky stabilizator
pritoku. VSechny plyny pfivadéné do bloku meéfici cely
jsou termostatovany kapalinou z vnéj$iho okruhu kryoter-
mostatu. Aby se zabranilo vzniku tlakového rozdilu na
membrang, jsou vystupy plynt z cely a z kohoutu V1 ve-
deny kratkymi trubicemi do spolecné vyrovnavaci nadrz-
ky, odkud jsou odsavany. Vsechny piivody plyna pred
méfici celou, kde je tlak byt’ jen nepatrn¢ vyssi nez atmo-
sféricky, jsou kovové (nerezova ocel nebo méd’).

Pro méfeni propustnosti par je tfeba nasytit nosny
plyn (vodik) parami na pozadovany stupefi syceni. Misto
dvou jednostupiiovych saturatorii fazenych za sebou
u star§iho permeametru® bylo pouZito jednoho dvoustup-
fiového nebo tiistuptiového saturatoru®. Jeden saturator se
miize naplnit pfiblizné 50 cm® kapaliny. Objemy parnich
prostoru saturatort musi byt voleny tak, aby nedochazelo
ke strhavani kapek, vyska kazdého stupné saturdtoru musi
byt alespon 3 cm, saturatory byly Gspésné odzkouSeny pro
priitoky od 5 do 100 cm® min~'. Saturitory jsou vybaveny
termostatovacimi plasti a zapojeny do vnéjsiho okruhu
kryotermostatu, stejn¢ jako méfici cela.

Saturacni jednotka ma tfi vétve. Dvé obsahuji satura-
tory a tfeti slouzi k pfimichavani c¢istého vodiku k vodiku
nasycenému parami a timto zpiisobem se na vystupu satu-
racni jednotky vytvareji pary o daném stupni syceni. Dvé
saturacni vétve slouzi k tomu, aby mohly byt ménény meé-
fené pary bez demontaze saturatori a k pfipraveé bindrnich
smési par (nasycenych i nenasycenych)”.

Elektronicka cast pristroje

Elektronické obvody pro napajeni a zesileni vystupu
katarometrického Wheatstoneova mostu byly s nepatrnymi
Upravami pievzaty z predchazejiciho piistroje’. Termistory
(firmy BETATHERM) pouzitelné do 150 °C jsou zapoje-
ny v sousednich vétvich Wheatstoneova mostu, jehoZ na-
pajeci proud je stabilizovan tak, aby byl udrZzovan kon-
stantni soucet celkového proudu mostu a proudu referenc-
nim termistorem. Tento zpusob stabilizace potlacuje zpét-
ny vliv zmén odporu a tim pak i proudu méficiho termisto-
ru na referencni termistor a zlepSuje stabilitu vystupniho
signalu, ¢imz se zrychluje odezva katarometru. Wheatsto-
nellv most se vyvazuje potenciometrem, jehoz zacatek
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akonec jsou zapojeny kazdy do jedné vétve mostu
ajezdec je pfes snimaci odpor celkového proudu mostu
pripojen k zaporné vétvi napajeciho zdroje. To umoziuje
vyvazit most nastavenim proudi (teplot) v obou vétvich
mostu podle minima zmény vystupniho signalu vyvolané
zménou napéjeciho proudu mostu. Nulové napéti na vystu-
pu zesilovace se pak nastavi nezavisle na rovnovaze mostu
pfictenim napéti v neinvertujici vétvi diferenéniho zesilo-
vace.

Komunikace permeametru s pocitacem, programové
vybaveni

Pro komunikaci pocitace s analogovymi a digitalnimi
vstupy a vystupy permeametru slouzi univerzalni meéfici
karta PCA 1408AS firmy TEDIA spol. sr. 0. Z karty jsou
vyuzivany 14-bitovy A/D pievodnik sosmi vstupy
s programovanym zesilenim, dva 12-bitové D/A pievodni-
ky s rozsahem 0 az +5 V, 2 bity digitalniho vstupu a 7 bitd
digitalniho vystupu.

Frekvence vzorkovani je nastavitelna az do 3 kHz pro
kazdy z 8 méficich kanalt. Zakladni rozsah A/D pievodni-
ku je £5 V, zesileni vstupil je opét programovatelné samo-
statné pro kazdy kanal, je mozno zvolit zesileni 0,5x, 1x,
2x, 4x, 5x, 8x, 16x, 50x. Moznosti ménit zesileni je vyuzi-
vano jen u vystupu katarometru, protoZe jeho vystupni
napéti se mize meénit ve velkém rozsahu.

Pti experimentu jsou pocitacem sledovany tyto analo-
gové vstupy — prutok vodiku detektorem, pritok vodiku
dolni ¢4sti cely (pro nastaveni nulové linie), priitok méfe-
né¢ho plynu, prutok vodiku prvnim saturatorem, prutok
vodiku pro ziskdvani nenasycenych par, pritok vodiku
druhym saturatorem, teplota méfici cely, vystup katarome-
trického detektoru. Zarovenl jsou pocitacem nastavovany
hodnoty nasledujicich analogovych vystupt — pritok vo-
diku pro snizeni syceni par a prutok vodiku saturatorem
(prvnim nebo druhym).

Podle hodnoty digitalnich vstupil pocita¢ kontroluje
polohu péaky ventilu V1 a digitdlni vystupy slouzi
k ovladani nastaveni polohy paky ventilu V1, fizeni satu-
ratord pocitacem, otevieni prvniho nebo druhého saturato-
ru a otevieni vodiku pro pfipravu nenasycenych par.

Ridici program byl vytvofen v programu
LabVIEW™ 5.0 firmy National Instruments™. Ukolem
programového vybaveni je pravidelné sledovani paramet-
rt, které maji rozhodujici vliv na vysledek méfeni a zapis
nékterych znich do souborti pro pozdéjsi matematické
zpracovani. Dalsi ¢ast programového vybaveni slouzi
k automatickému fizeni experimentu.
metrického ¢idla. Tento signél je sledovan ve dvou rezi-
mech: ,,nulova linie“ a ,,experiment (obr. 2). Ridici pro-
gram lze schématicky rozdélit takto:

—  Péka kohoutu V1 se nastavi do polohy ,,nulova linie*,
pratok vodiku ptes saturatory se uzavie. Sledujeme
prubéh nulové linie a hodnoty ostatnich parametri
pokusu. Kritériem stability signalu pfi ,,nulové linii
je dostatecny casovy interval od zacatku méfeni
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a dostate¢né maly rozdil primért signalti porovnava-
nych v ur¢eném Casovém intervalu, dale pak stabilita
teploty a prutokd plynd.

Jakmile jsou hodnoty parametri v pozadovanych
mezich a ,,nulova linie* je dostatec¢né stabilni, dojde
k otevieni n¢kterych elektromagnetickych ventili tak,
aby vodik protékal t€mi saturatory, jejichz pary chce-
me méfit.

Po ustéaleni prutokl a vytlaceni vzduchu ze saturatori
pocitac spusti pokus, tj. nastavi kohout V1 do polohy
»experiment™. Pfi pokusu zaznamenavame cas, sig-
nal, teplotu, pritok vodiku detektorem a pritok mére-
nych par. Béhem pokusu je mozno meénit periodu
vzorkovani vSech analogovych vstupi, jejich zesileni,
nazvy soubor(, do kterych se zapisi data, kritéria pro
stabilitu nulové linie i po€et méfeni s danym vzorko-
vym plynem (péarou).

Jakmile se dosahlo ustaleného stavu (kritéria jsou
stejna jako pro ,,nulovou linii*), program se vraci zpét
k prvnimu bodu, naméfend data se zpracuji a ulozi.
Pokud nejsou nastaveny udaje pro dal§i pokus, pak
program v tomto misté kon¢i. Jednotlivé faze méteni
jsou vidét na obr. 2.

Obr. 2. Zavislost signalu na ¢ase u diferencialni metody;
1 — ustalena nulova linie, 2 — nastaveni pratokl pfes saturatory,
3 — nastaveni paky ventilu V1 do polohy ,.experiment®, 4 — pie-
staveni ventilu V1 do polohy ,nulova linie“, us — maximalni
signal katarometrického detektoru v ustdleném stavu (dale jen
,,maximalni signal)

Testovani pfistroje a kalibrace

Aby permeametr poskytoval spolehlivé vysledky, je

d¢ji na stabilitu signalu a hodnotu ug. Z rusivych dgju,
které mohou mit rozhodujici vliv na stabilitu signalu, byly
testovany:

teplota méfici cely

pratok nosného plynu (vodiku) detektorem

teplota vzduchu v okoli katarometrického detektoru
teplota vzduchu v okoli vstupniho kohoutu V1.
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Hodnota ug mize zaviset na pouzitém pritoku nosné-
ho plynu katarometrickym detektorem, proto se ovéfuje,
zda v danych podminkach, v souladu s rovnici (2), zistava
konstantni sou¢in maximalniho signalu a pritoku vodiku
detektorem.

Testovani vivu teploty meFici cely

Pfi mé&feni nulové linie byl sledovan signal kataromet-
rického detektoru a signal pfevodniku teploty (¢idlem tep-
loty je tenkovrstvy platinovy odporovy teplomér Pt1000)
a porovnavan s teplotou vodni lazné termostatu. Pratok
vodiku na obou stranach membrany byl 50 cm® min™'. Se
zvySujici se teplotou klesa signal katarometrického cidla.
Ustaleni nulové linie pfi zméné teploty o 0,5 K trva asi
15 min. Pfi zvyseni teploty o 0,003 K klesne hodnota sig-
nalu katarometrického c¢idla zhruba o 1 mV.
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Obr. 3. Zavislost signalu katarometrického ¢idla na teploté
vodniho termostatu
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Obr. 4. Zavislost soucinu prutoku vodiku detektorem s
(mV ¢cm® min™') a maximalniho signalu na pritoku vodiku
detektorem v (cm® min™")
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Testovani vlivu priitoku vodiku detektorem na hodnotu
maximdlniho signdlu

Vliv zmény pratoku vodiku vrozmezi od 5 do
90 cm’ min~' na stabilitu nulové linie byl zanedbatelny,
pfiblizng — 0,2 mV min cm™. Vliv zmény pritoku vodiku
na druhé strané membrany byl neméfiteln€ maly.

Zvysovanim prutoku vodiku detektorovym odd€lenim
cely se zied'uje permeat a maximalni signdl musi klesat.
V idealnim pfipadé, podle rovnice (2), by mélo platit, ze
sou¢in maximalniho signélu a priitoku vodiku detektorem
je konstantni. Odchylky od idedlniho stavu mohou byt
zpusobeny na vstupni strané membrany tim, zZe neni udrze-
na dostate¢na koncentrace méfené¢ho plynu (stupen nasy-
ceni vodiku méfenou parou) a na vystupni strané tim, ze
koncentrace permeatu neni nulova. Z naméfenych dat je
vidét, ze pratok méfené¢ho plynu (pary) i prutok vodiku
detektorem budou muset byt alespoit 30 cm® min~'. Mensi
pritoky se mohou pouzit u malo propustnych membran,
aby se dosahlo vétsiho maximalniho signalu.

Testovani viivu teploty vzduchu v okoli detektoru a v okoli
vstupniho kohoutu V1

Teploty vzduchu stabilizované pomoci vzdusnych
termostatti v okoli katarometrického detektoru a v okoli
vstupniho kohoutu V1 byly nastavovany v rozsahu 26 °C
az 29 °C. Teplota bloku méfici cely byla 25 °C a pritoky
vodiku i m&feného plynu 30 cm’ min~'. Za téchto experi-
mentalnich podminek a v tomto rozsahu teplot nebyl vliv
zmeény teplot na signal katarometrického ¢idla méfitelny.
Okoli bloku méfici cely musi byt termostatovano na vyssi
teplotu nez blok méfici cely, aby se zabranilo kondenzaci
par méfenych latek, coz hrozi zvlasté u nasycenych par.

Kalibrace pristroje
Kalibrace pfistroje znamena najit vztah mezi signa-

lem katarometrického ¢idla permeametru a koncentraci

méfené latky v proudu vodiku vystupujiciho z cely.

Nejdiive byl kalibrovan chromatograf a zjiStén vztah
mezi latkovym mnozstvim méfené latky » a plochou piku
chromatogramu A4p:

n=key, A, (7)

Péary méfenych latek byly do chromatografu davkova-
ny pomoci Sesticestného ventilu se smyckou o objemu
1 cm’.

Poté byla nalezena zavislost mezi maximalnim signa-
lem permeametru a plochou piku na chromatogramu. Spo-
jenim téchto dvou piedchozich kalibraci byl ziskan vztah
mezi koncentraci meéfeného plynu na vystupu zcely
a maximalnim signalem.

Cs = kper Ug

)
Vysledky a diskuse

Pii odvozovani vztahli pro vypocet koeficientu pro-
pustnosti jsme pii prechodu od rovnice (4) k rovnici (5)
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predpokladali, Ze gradient tlaku je dan parciadlnim tlakem
par nebo plynu py vnosném plynu. Jinak feeno jsme
predpokladali, Ze métfeny plyn membranou prochéazi tak
malo, Ze jeho koncentrace je stejna na vstupu do cely jako
na jejim vystupu. V detektorové casti cely jsme piedpo-
kladali, Ze membrana je stale ve styku s Cistym vodikem
azcely odchazi prakticky cisty vodik. V tomto pfipadé
pak plati, Ze se zménou pritoku vodiku detektorem zlsta-
va konstantni soucin prutoku vodiku detektorem
a maximalniho signalu (2). Nenulovy signal na detektoru
znamena, ze z horni ¢asti cely neodchazi Cisty vodik. Po-
kud vyjdeme ze stavové rovnice idedlniho plynu, pak pro
tlak méfené latky pfi x = L dostavame

_n-R-T

Dosazenim za ¢ zrovnice (8) dostaneme rovnici pro
vypocet parcialniho tlaku méfené latky v nosném plynu na
vystupu z cely

Py =us -k, R-T (10)

Na nasledujicim grafu vsak je vidét, ze pritok nos-
ného plynu muze znacné ovlivnit naméfené koeficienty
propustnosti, zvlasté pii méfeni propustnosti latky s malou
tenzi skrze membranu s vysokou propustnosti. Proto ne-
milizeme povazovat stfedni koncentraci latky na strané
permeatu (vystupu do detektoru) za nulovou. Protoze
membrana nepfedstavuje v ustaleném stavu zadrz méfe-
nych par, musi byt o stejnou hodnotu (p,) zmensena kon-
centrace retentatu, pokud je pratok stejny na obou stranach
membrany. Rozdil tlaku, ktery je hnaci silou permeace, je
pak

Pio =Py =Dy f (1)
kde faktor f se mize pohybovat v rozmezi od nuly do
dvou a jeho velikost zdvisi na experimentalnim uspoié-
dani. Pfesnou velikost tohoto faktoru miizeme stanovit
ze z4vislosti koeficientu propustnosti na pritoku vodiku
detektorem. Jeho vliv na koeficienty propustnosti je
také uk4zéan v néasledujicim grafu. Spojenim rovnic (/1),
(10) a py=x; - p? dostaneme

u.-k -R-T-
5y, = x5 Ko ! S/ (12)
D;
a vztah (6) prejde na
:V.uS.kper.L (13)
o A : xkor ) plg

Napt. pfi méfeni koeficientu propustnosti par toluenu
s parcidlnim tlakem toluenu rovnym 50 % tenze par tolue-
nu skrze polyether-blok-polyamidovou membranu a pfi
pritoku vodiku detektorem 50 mlmin™' je na vystupu
z cely koncentrace par toluenu pfiblizné 13 % tenze par
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Obr. 5. Zavislost koeficientu propustnosti toluenu P (Py,)
(mol/m s Pa) na stupni syceni par toluenu x (xy) (%) pro
polyether-blok-polyamidovou membranu, pro priitoky vodi-
ku detektorem 50 cm®min™' a 90 cm®min™' a pro riizné vel-
kou korekci dle rovnice (13); o v=50 ml min"'af=0,0v=50
mlmin" a f=1, Av=50mlmin™" a f=1,4, ® v=90 ml min™'
af=0,mv=90mlmin"' af=1, A v=90mlmin"' af=14

toluenu. A to je hodnota, kterou uz nejde zanedbat proti
koncentraci par vstupujicich do cely a proto budou nutné
relativné velké korekce. Na obr. 5 je ukazan vliv korekce
dle rovnice (/3). Pro f= 0 neni pouzito zadné korekce. Pti
korekci f= 1 snizujeme hnaci silu (rozdil parcialnich tlakl
par mezi jednou a druhou stranou membrany) pravé o kon-
centraci par toluenu na vystupu z horni ¢asti cely. Pro f=1
jsou vypoctené koeficienty propustnosti méné zavislé na
prutoku nosného plynu, ale jesté stile nejsou na tomto
pritoku nezavislé. Proto jsou v grafu body pro f= 1,4, kdy
vypoctené koeficienty propustnosti na priitoku nosného
plynu nezaviseji.

Pti odhadu chyby méfeni se vychézelo z rovnice (6).
Relativni chyba koeficientu propustnosti je rovna souctu
nasledujicich relativnich chyb:

Pritoku vodiku detektorem Absolutni chyba
v prittoku vodiku detektorem je asi 0,2 cm® min™', coz
znamena relativni chybu 2,0 % az 0,2 % pro pritoky
vodiku detektorem 10 cm® min™' az 90 cm® min™".
Maximalniho signalu — Tady je absolutni chyba pfi-
blizné¢ 2 mV, coz znamena relativni chybu 10 % az
0,04 % pro maximalni signaly 20 mV az 5 V.
Konstanty k.. — Relativni chyby kalibra¢nich konstant
dosahuji hodnot do 20 %.

Tloustky membrany — Vzorky membran nemaji po
celé plose stejnou tloustku a relativni chyba v tloust'ce
membrany je 2 %.

Stupné syceni par — Nejvétsich chyb se dopoustime u
nizkych syceni par organickych latek, relativni chyby
stupné syceni par se pohybuji v rozmezi 5 % az 0,5 %.
Plochy membrany atenze par Cistych latek — Tyto
chyby jsou v porovnani s predchéazejicimi zanedbatel-
né a dale nebudou uvazovany.
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Zavér

Provedené testy pristroje a namétené vysledky ukazuji:

U nového permeametru se podatilo snizit vlivy teploty
a pratoku nosného plynu na stabilitu signalu kataro-
metru.

Vyhoda fizeni permeametru pocitaCem spociva
v moznosti pfedprogramovani experimentti. Méfeni je
produktivnéjsi a latky v saturdtorech vydrzi déle bez
doplnéni.

Je patrné, ze pro dosazeni stavu, kdy hodnoty koefici-
entu propustnosti nezavisi na pritoku vodiku detekto-
rem, je nutné pouzit korekci gradientu tlaku.

Pritoky je mozno ménit v rozsahu od 10 cm®min™
(pfi mensich pritocich je velka relativni chyba prito-
ku) do 100 cm® min™' (maximalni pritok regulatorem).
Zesileni signalu je mozné volit tak, ze rozsah A/D
ptevodniku je £0,1V az £10V (rozliSeni vzdy
14 bitl). Zmenseni prutoku vodiku detektorem vede
ke zvySeni maximalniho signalu, coZz umoziuje méfit
i malo propustné membrany.

Meéfeni Ize provadeét pii 10 °C az 50 °C.

Mohou byt méfeny membrany o celkové tloust'ce
30 pm (slab$i membrany se pfili§ prohybaji) az 1 mm
(maximalni  tloustka  membrany  vyplyvajici
z konstrukce cely).

Stupeni nasyceni vodiku organickymi parami se pohy-
buje v rozmezi 10 % (nastaveni mensich stupnti nasy-
ceni je velmi nepfesné) az 90 % (riziko kondenzace
par).

Nameéfené koeficienty propustnosti dosahuji hodnot
zhruba 107" molm™' Pa's™" a2 10" mol m'Pa's™".

Prdce vznikla za podpory grantu GA CR
¢ 104030388 a MSM 6046137307.

Seznam symbolu

A plocha membrany, 4=10 cm?, m?

Ap plocha piku na chromatogramu, V s

¢, cg latkova koncentrace, latkova koncentrace ve stac.
stavu, mol m™

f koeficient z rovnice (1), 1

J hustota molarniho difizniho toku latky, mol s m™

Js hustota molarniho difuzniho toku latky ve
stacionarnim stavu, mol s~ m™

kcy  konstanta z rovnice (7), mol vigt

kyer  konstanta z rovnice (§), mol m>V!

L tlouStka membrany, m

n latkové mnozstvi, mol

P koeficient propustnosti, mol m™' Pa™'s™!

p tlak, Pa

Pror  Tozdil tlaku po korekci zodpovédny za permeaci,
Pa
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p1, p2 tlaky méfené latky na horni a dolni strané mem-
brany, Pa

Py,  korigovany koeficient propustnosti, mol m™' Pa~'s™!

P° parcialni tlak par pfi teploté saturatoru, Pa

) 2% parcialni tlak par nebo plynu, Pa

R univerzalni plynova konstanta, R = 8,314 J K™' mol™

s soucin pratoku vodiku detektorem a maximalniho
signalu, V m®s™!

t ¢as, s

T teplota (saturatort a cely), K

u napét'ovy signal, V

Us napét'ovy signal ve stacionarnim stavu, V

v pritok vodiku detektorem (horni &asti cely), m®s™

V objem detektorové asti cely, m’®

X prostorova soufadnice, m

X; stupen nasyceni nosného plynu métenou latkou i, 1

Xior  Stupen nasyceni nosného plynu méfenou latkou i po
korekci, 1
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L. Hendrich, V. Hynek, and M. Sipek (Department
of Physical Chemistry, Faculty of Chemical Engineering,
Institute of Chemical Technology, Prague): Differential
Measurement of Permeability of Gases and Organic
Vapors through Flat Polymer Membranes

A new type of differential measurement of permeabil-
ity was described. The influence of temperature changes
and flow rates on the accuracy of permeability measure-
ment were tested and the device was calibrated by gas
chromatography. The dependence of measured permeabil-
ity coefficients on the flow rate of a carrier gas was inves-
tigated and a correction for elimination of the flow rate
effect was proposed.



