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Santrauka 

Biodujos,  tai atsinaujinantis energijos šaltinis, kuris turi perspektyvą pakeisti aukštų technologijų 

energetikos įrenginiuose deginamas gamtines dujas. Kaip ką tik išgautas kuras, biodujų sudėtis 

pasižymi didele dalimi degimui nenaudingų komponentų, todėl atsižvelgiant į gamtinių dujų kokybės 

reikalavimus, reikalingas biodujų sudėties gerinimas, kuris realizuojamas panaudojant įvairias 

gerinimo technologijas. Biodujų gerinimo technologijų principas remiasi dujose esančio metano 

išgryninimu, t.y. degimui nenaudingų komponentų atskyrimu nuo metano. Biodujų sudėtyje 

didžiausią dalį sudaro angliavandenilis metanas CH4 (50 ‒ 70%) ir anglies dioksidas CO2 (30 ‒ 50%). 

Norint efektyviai deginti biodujas, reikalinga išgryninti biodujose esantį metaną iki vertės artimos 

gamtinių dujų kokybės reikalavimams. Magistro baigiamojo projekto tyrimo objektas – polimerinė 

membrana, pagaminta iš polyfenylsulfono. Ši Lietuvos energetikos institutui, Šiluminių įrengimų 

tyrimo ir bandymų laboratorijai priklausanti membrana buvo tiriama, eksperimentams naudojant 

binarinius skirtingų koncentracijų anglies dioksido ir metano dujų mišinius, taip siekiant nustatyti 

membranos galimybę keisti biodujas imituojančių dujų sudėtį. Taip pat, apdorojus eksperimentų metu 

gautus rezultatus, pagal magistro baigiamajame darbe aprašytus teorinius pagrindus, nustatomos per 

polimerinę membraną pratekančių dujų tūrinio srauto, masinio srauto, pralaidumo ir koncentracijos 

pokyčio priklausomybės nuo slėgių skirtumo, esančio membranos bloke. Šis slėgių skirtumas 

apskaičiuojamas išmatavus dujų slėgį membranos bloko įtekėjime ir ištekėjime. Gautosios 

priklausomybės gali būti panaudojamos tolimesniuose tyrimuose, projektuojant kelių pakopų biodujų 

gerinimo įrenginį ar matematiškai modeliuojant biodujų gerinimo procesą. 
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Summary 

Biogas is a renewable energy source which has a perspective to be used in high technology energetic 

systems instead of natural gas. Raw biogas contains high proportion of components which are useless 

in combustion such as carbon dioxide. As a replacement of natural gas, biogas should meet natural 

gas quality requirements, which can be assured with biogas upgrading technologies. In order to 

upgrade biogas, gases that are useless for combustion should be separated from methane. Carbon 

dioxide and methane are the main components of biogas. The proportion of these components can 

vary from 50/50% to 70/30% (CH4/CO2) thus in order to effectively combust biogas, the carbon 

dioxide should be separated from methane. This process can be ensured with membrane technologies. 

In my master’s degree final project, a membrane which was made from polyphenylsulfone polymer 

was used as a main investigation object. This membrane is property of Lithuanian energy institute’s 

Laboratory of Heat Equipment Research and Testing. Experiments with this membrane were done 

while using binary carbon dioxide and methane gas mixtures. The purpose of this investigation was 

to measure polymeric membrane’s ability to separate carbon dioxide from methane. Based on the 

theoretical points expressed in this work, there were also calculations made during the experiments 

to determine the dependency of volume flow, mass flow, permeability and concentration difference 

on pressure difference in membrane block.. Pressure difference in membrane block is calculated by 

measuring the inlet and outlet pressure of the membrane block. Obtained dependencies can be used 

in further investigation while designing a multistep biogas upgrading device or mathematically 

modelling biogas upgrading process. 
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Įvadas 

Iškastinio kuro naudojimas, siekiant patenkinti nuolatos augantį žmonijos energijos suvartojimą, 

sukėlė nemažai gamtą niokojančių reiškinių. Deginant iškastinį kurą į aplinką išmetami teršalai, 

sukeliantys šiltnamio efektą. Pagrindinės dujos, sukeliančios šiltnamio efektą – anglies dioksidas. 

Vien dėl anglies dioksido šiltnamio efektas sustiprėja 60 %. Taip pat šiltnamio efektą sukelia ir 

metanas, tačiau išmetamo į aplinką metano dalis kur kas mažesnė už anglies dioksido [1]. Be 

šiltnamio efekto dėl teršalų emisijų atsiranda ir kiti žalingi reiškiniai, tokie kaip rūgštiniai lietūs, 

ozono sluoksnio ardymas, ekosistemos trikdymas bei neigiamas poveikis žmonių sveikatai [2]. Visas 

šis sąrašas problemų, kartu su mintimi, jog iškastinio kuro ištekliai riboti, skatina atsinaujinančių ir 

gamtą tausojančių energijos išteklių naudojimą. 

Atsinaujinanti energetika dažniausiai skirstoma į 5 rūšis: hidro-, biomasės, geoterminė, saulės ir vėjo 

energija, tačiau kaip atsinaujinantys energijos šaltiniai dar gali būti paminėti ir jūros bangų energija 

bei potvynių ir atoslūgių energija [3]. Šiame magistro baigiamajame projekte visas dėmesys skiriamas 

būtent iš biomasės gaunamai energijos rūšiai – biodujoms. Biodujos – tai puvimo proceso metu 

išgaunamos dujos, kuriose yra degimui reikalingo komponento angliavandenilio – metano. Kartu su 

metanu biodujose taip pat yra ir degimui nenaudingų komponentų, tokių kaip anglies dioksido, 

vandenilio sulfito ir azoto. Neapdorotų biodujų deginimas nėra tinkamas sprendimas dėl kelių 

priežasčių. Visu pirma, kuomet deginamos biodujos su didele anglies dioksido dalimi, degimas tampa 

neefektyvus, nes anglies dioksidas ‒ degimui nenaudingas komponentas, tiesiogiai mažinantis dujų 

šilumingumo vertę. Kita priežastis, dėl kurios biodujos, kaip pirminis produktas, negali būti 

deginamas ‒ aplinkos tarša. Deginant gryną metaną išsiskiria dideli kiekiai anglies dioksido ir šis 

kiekis tik išaugtų deginant biodujas, kuriose CO2 yra viena iš sudėtinių dalių, todėl reikalingas šios 

problemos sprendimas, kuris realizuojamas naudojant biodujų gerinimo technologijas. 

Skiriamos trys pagrindinės ir daugiausiai išplėtotos biodujų gerinimo technologijos [4] – tai plovimas 

vandeniu ar chemikalais, slėginė adsorbcija ir membraninių technologijų panaudojimas. Nors šios 

technologijos skirtingos, tačiau jų veikimo principas toks pats. Taikant šias technologijas biodujose 

esantis metanas yra išgryninamas, t. y., nuo metano atskiriami degimui nenaudingi komponentai, taip 

padidinant dujų šilumingumo vertę. Taip iš dalies išsprendžiama padidėjusi aplinkos tarša bei 

neefektyvus kuro deginimas.  

Magistro baigiamajame projekte orientuojamasi į membraninių technologijų panaudojimą dėl jų 

patogios blokinės struktūros, nedidelių kaštų ir nesudėtingų eksperimentinių tyrimų realizacijos [5]. 

Šis darbas – tęstinis. Bakalauro baigiamajame projekte taip pat buvo analizuojamos bei tiriamos 

membraninės technologijos, tačiau eksperimentams buvo naudojamos tik grynos anglies dioksido ir 

metano dujos, taip siekiant nustatyti tyrimams naudotų polimerinių membranų pagrindinius 

efektyvumo parametrus – pralaidumą ir selektyvumą. Tęsiant šiuos tyrimus, magistro baigiamajame 

darbe buvo naudojami skirtingų koncentracijų anglies dioksido ir metano binariniai mišiniai, 

pratekėjusių per polimerinę membraną dujų sudėtį matuojant dujiniu chromatografu, taip siekiant 

ištirti realų dujų koncentracijos pokytį, lyginant įtekančias ir ištekančias dujas. Taip pat magistro 

baigiamajame projekte pagal bakalauro baigiamojo projekto tyrimų rezultatus buvo pasirinkta viena 

iš penkių polimerinių membranų. Membrana buvo pasirinkta ne tik pagal tyrimų metu apskaičiuotą 

selektyvumo vertę, bet ir pagal pralaidumą atskiriems biodujų komponentams. 
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Magistro baigiamojo projekto tikslas – eksperimentiškai ištirti polimerinę membraną 

275PPSU10GLY, kuri pagaminta iš polyfenylsulfono polimero su glicino priemaišomis, naudojant 

skirtingų koncentracijų anglies dioksido ir metano binarinius mišinius. Pagrindiniai projekto 

uždaviniai: 

1. atlikti literatūros analizę, apžvelgiant pagrindinius biodujų gerinimo būdus, daugiausiai 

dėmesio skiriant biodujų gerinimui naudojant membranines technologijas; 

2. išanalizuoti eksperimentiniams tyrimams naudotų anglies dioksido ir metano mišinių 

gamybos procesą; 

3. išanalizuoti įrenginį, skirtą polimerinių membranų pralaidumui tirti, kartu su dujų sudėties 

nustatymui naudojamu dujiniu chromatografu; 

4. išanalizuoti dujų pralaidumo per polimerines membranas teorinius pagrindus; 

5. išanalizuoti eksperimentinių tyrimų metu gautus rezultatus ir pateikti išvadas; 

6. atlikti membranos struktūros analizę, panaudojant optinį mikroskopą. 

Šio baigiamojo projekto naujumas grindžiamas pateikiamais rezultatais, kuriuose, skirtingai nei 

mokslinėse publikacijose, membranos efektyvumas nusakomas ne apskaičiuotuoju selektyvumu, o 

chromatografinės analizės metu nustatytomis, per polimerinę membraną pratekėjusių dujų, sudėties 

vertėmis, apskaičiuojant daug praktiškesnį dydį – dujų koncentracijos pokytį ΔC. Siekiant nustatyti 

šį parametrą neužtenka naudoti grynų anglies dioksido ir metano dujų, todėl tyrimams specialiai 

gaminami įvairių koncentracijų šių dujų mišiniai. 
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1. Literatūros analizė 

Biodujos išskiriamos puvimo proceso metu, esant anaerobinėms sąlygoms. Biodujos išgaunamos iš 

įvairių atliekų, tokių kaip: buitinių nuotekų, agrarinio sektoriaus atliekų, maisto pramonės atliekų [6‒

8]. Biodujų naudojimo perspektyva ‒ gamtinių dujų dalinis arba visiškas pakeitimas, nes kaip žinoma, 

gamtinių dujų ar kito iškastinio kuro ištekliai riboti. Ką tik išgautos biodujos, kaip pirminis produktas, 

susidaro iš trijų pagrindinių komponentų, tai anglies dioksido (CO2), metano (CH4) ir azoto (N2). Taip 

pat biodujose be anksčiau minėtų komponentų gali būti vandenilio sulfido (H2S), vandenilio (H2), 

amoniako (NH3), deguonies (O2), anglies monoksido (CO) ar kietųjų dalelių (dulkių) [9, 10]. Tačiau 

palyginti su pagrindiniais trimis anksčiau išvardytais komponentais, šių komponentų koncentracija 

itin maža [6]. Biodujų, kaip pirminio produkto, sudėtis priklausomai nuo gavimo būdo pateikta 1 

lentelėje. 

1 lentelė. Biodujų sudėtis pagal gavimo būdą [6] 

    
Biodujų 

komponentas 
CH4 (%) CO2 (%) N2 (%) O2 (%) 

H2S 

(ppm) 

Benzenas 

(mg m-3) 

Toluenas 

(mg m-3) 

Biodujų 

gavimo 

būdas 

Iš sąvartynų atl. 45‒62 24‒40 1‒17 1‒2,6 15‒427 0,6‒35,6 1,7‒287 

Iš kanalizacijos atl. 58‒65 33‒40 1‒8 <1 0‒24 0,1‒0,3 2,8‒11,8 

Iš organinių atl. 60‒70 30‒40 1 1‒5 10‒180 0,1‒1,1 3‒7 

Biodujos užima svarbią dalį atsinaujinančioje energetikoje, nes yra gaminamos iš įvairių atliekų ir 

šiukšlių gali būti naudojamos pakeičiant gamtines dujas. Planuojama, jog per 2012–2022 metų 

laikotarpį biodujų suvartojimas išaugs daugiau nei dvigubai – nuo 14,5 iki 29,5 GWh [6], o biodujų 

jėgainių skaičiaus augimas akivaizdus [11]. Biodujos gali būti naudojamos kaip kuras elektros 

gamybai, šilumos ar pramoninio garo generavimo įrenginiuose ar netgi kaip kuras transportui.  

Pagrindinis komponentas biodujose ‒ angliavandenilis metanas (CH4). Pirminiame biodujų produkte 

gali būti ir kitų angliavandenilių, tačiau jų koncentracija labai maža ir nedaro jokios įtakos biodujų 

šilumingumui, o metanas šią vertę didina tiesiogiai. Pagrindinė biodujų panaudojimo problema ‒ 

didelis kiekis degimui nenaudingų komponentų, kurie mažina dujų šilumingumą. 2 lentelėje pateiktos 

tipinės biodujų koncentracijų vertės, gaunamos skirtingais būdais. 

2 lentelė. Iš skirtingų atliekų gautų biodujų sudėtis [6] 

Komponentai 

Buitinės 

atl. 

atliekos 

Nuotekų atl. 

atliekos 

Agrokultūrų atl. 

atliekos 

Maisto 

pramonės atl. 

atliekos 

CH4, % tūrio 50‒60 60‒75 60‒75 68 

CO2, % tūrio 34‒38 19‒33 19‒33 26 

N2, % tūrio 0‒5 0‒1 0‒1 ‒ 

O2,  % tūrio 0‒1 < 0,5 < 0,5 ‒ 

H2O, % tūrio 6 6 6 6 

Viso, % tūrio 100 100 100 100 

H2S mg/m3 100‒900 1000‒4000 3000‒10 000 400 

NH3 mg/m3 ‒ ‒ 50‒100 ‒ 

Odorantai mg/m3 0‒200 ‒ ‒ ‒ 

Org priemaišos, mg/m3 100‒800 ‒ ‒ ‒ 
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Siekiant efektyviai panaudoti biodujas aukšto lygio technologiniuose (energetiniuose) įrenginiuose, 

reikia sumažinti degimui nereikalingų priemaišų kiekį, taip išgryninant biodujose esantį metaną, t. y., 

iš biodujų atskirti anglies dioksidą, taip gaunant aukštos koncentracijos biometaną, kuris būtų 

tinkamas deginti energetiniuose įrenginiuose ar transporte. Anglies dioksidas sudaro didelę dalį 

biodujų (30–50 %), o metanas atitinkamai (50–70 %), taigi pritaikius tinkamas technologijas bei 

atskyrus anglies dioksidą, metano padaugėtų tam tikrais atvejais net dvigubai. Tai padidintų biodujų 

šilumingumo vertę. Kaip žinoma, gamtinėse dujose metano gali būti nuo 80 % iki 99 %, o likusią dalį 

sudaro anglies dioksidas bei aukštesnės eilės angliavandeniliai, todėl palyginus negerintų biodujų ir 

gamtinių dujų tiekiamų į energetikos sistemas sudėtį, susidaro didelis kontrastas tarp kuro 

šilumingumo verčių. Iš šių faktų suformuojamas biodujų gerinimo tikslas – išgryninti biodujose 

metaną tiek, kad būtų tenkinami dujų tiekimo į energetines sistemas reikalavimai. 

1.1. Biodujų gerinimo būdai 

Kaip minėta anksčiau – pagrindinis biodujų gerinimo tikslas yra atskirti biodujose esantį anglies 

dioksidą, taip padidinant biodujose esančio metano koncentraciją [12]. Biodujų  kokybės gerinimo 

technologijų plėtrai skiriama labai daug dėmesio, tai galima spręsti iš mokslinių publikacijų skaičiaus. 

Literatūroje išskiriami trys pagrindiniai metodai [9]: 

‒ plovimas vandeniu ar chemikalais; 

‒ slėginė adsorbcija; 

‒ membraninės technologijos. 

Nereikalingų dujų komponentų šalinimo būdai taikomi tiek biodujų, tiek gamtinių dujų valymo 

tikslams.  

1.1.1. Plovimas vandeniu ar chemikalais 

Anglies dioksido atskyrimas iš biodujų gali būti realizuojamas panaudojant biodujų plovimo 

vandeniu technologiją. Šios technologijos principas remiasi tuo, jog anglies dioksido dujos yra 

tirpesnės vandenyje nei metanas, t. y., vanduo geba lengviau absorbuoti anglies dioksidą nei metaną. 

Technologijos veikimo principas remiasi tuo, kad suslėgtos dujos kontaktuoja su vertikaliu vandens 

debitu specialiai tam sukurtoje kolonoje [13]. Tam, kad procesas vyktų sklandžiai, turi būti užtikrinti 

priešpriešinis tekėjimas, kuomet vanduo ir dujos teka priešingomis kryptimis. Po tokio biodujų 

kontakto su vandeniu, biodujose pasikeičia sudėtis – pamažėja anglies dioksido koncentracija ir 

atitinkamai padidėja metano. Absorbavus biodujose esantį CO2, gaunamos dujos su padidėjusia 

drėgme, kurią būtina pašalinti. Drėgmės šalinimas atliekamas panaudojant glikolio tirpalą. Plovimas 

gali būti atliekamas ne tik vandeniu, gali būti panaudojami ir įvairūs organiniai tirpalai, taip 

padidinant technologijos efektyvumą [14–18], tačiau kartu kyla ir technologiniai kaštai. Pavyzdžiui, 

vienas iš biodujų plovimui naudojamų ploviklių gali būti kalcio hidroksidas, kuris gaunamas 

paprastai – gesintas kalkes užpilant vandeniu [19]. Anglies dioksido pašalinimas iš biodujų 

apibrėžiamas įvairiais parametrais, tokiais kaip vandens / dujų santykis, temperatūra, CO2 

koncentracija mišinyje. Kinijos mokslininkai teigia, jog šiuo metodu galima pasiekti efektyvumą iki 

94,2 %, о darbiniai slėgiai gali siekti net 12 bar. Didinant darbinį slėgį pasiekiamas didesnis 

efektyvumas [20]. 

1.1.2. Slėginė adsorbcija 

Biodujų gerinimas realizuojamas naudojant slėginės adsorbcijos technologiją. Ši technologija 

grindžiama biodujų kontaktu su specialios medžiagos (adsorbuojančios) paviršiumi, todėl atskiriami 
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nepageidaujami biodujų komponentai (CO2, H2S ir kt.) [40]. Biodujos su paviršiumi kontaktuoja 

esant aukštam slėgiui, o vėliau slėgis žeminamas tam, kad dujos būtų desorbuojamos. Šis metodas 

puikiai tinka anglies dioksido ir vandenilio sulfido atskyrimui nuo biodujose esančio metano, taip 

padidinant metano koncentracijos kiekį, kartu didinant biodujų šilumingumo vertę [14–17]. 

1.1.3. Membraninės technologijos 

Dujų atskyrimas naudojant membranines technologijas, tai vienas pagrindinių biodujų gerinimo 

metodų, turinčių platų pritaikymą [21]. Gali būti naudojamos skirtingų tipų membranos, pavyzdžiui, 

molžemio, ceolito, anglies, silikono ar iš kitų medžiagų pagamintos membranos [22], kurios viena 

kitą lenkia įvairiais parametrais, tokiais kaip selektyvumas ar pralaidumas. Membranos taip pat 

gaminamos skirtingų formų, taip padidinant ar sumažinant labai svarbų parametrą – efektyvųjį 

membranos plotą, kuris apibrėžiamas kaip plotas, per kurį vyksta dujų prasiskverbimas. Visas 

membraninių technologijų veikimo principas remiasi tuo, jog dėl sukurto dujų slėgio prieš membraną 

dujos skverbiasi per ją, taip pakeisdamos sudėtį. Slėgis gali būti sukuriamas įvairiais kompresoriais 

ar tiesiog suslėgus gautas žalias (nevalytas) biodujas. Membraninės technologijos sulaukia vis 

daugiau mokslininkų bei inžinierių dėmesio dėl savo patogaus įdiegimo ir paprasto veikimo principo 

[14–17]. 

1.2. Biodujų gerinimo technologijas lyginantys moksliniai straipsniai 

Pasaulyje vis daugėja biodujų jėgainių, todėl natūralu, jog vis didėja gaminamų biodujų kiekis. Iš 

agrokultūrų, mėšlo ar sąvartynų išgaunamos biodujos kartu su metanu turi didelį kiekį anglies 

dioksido. Dėl šios priežasties biodujos negali būti tiekiamos kartu su gamtinėmis dujomis į dujų 

tiekimo sistemas. Taip pat biodujos negali būti naudojamos kaip kuras transportui. Tam, kad biodujos 

būtų naudojamos transporte ar tiekiamos į gamtines dujas naudojančius energetikos įrenginius, iš 

biodujų turi būti pašalinti degimui nereikalingi komponentai. Biodujų naudojimo energetiniuose 

objektuose problemai spręsti, t. y., anglies dioksido mažinimui biodujose, jau yra sukurta daug 

moksliškai patvirtintų biodujų gerinimo būdų. Pastaruoju metu išleistas ne vienas mokslinis 

straipsnis, kurio tikslas – palyginti pagrindinius biodujų gerinimo būdus, pateikiant kiekvieno 

privalumus ir trūkumus, tarp kurių – efektyvumas, kaina, įrenginio sudėtingumas ir kt. Literatūros 

šaltiniai [14–17] – tai moksliniai straipsniai, kuriuose aprašomos ir lyginamos biodujų gerinimo 

technologijos. Angelidaki ir kt. [14] teigia, jog biodujų plantacijų, kartu su įrengtomis gerinimo 

technologijomis, skaičius auga. Biodujose esantis anglies dioksidas, kartu su kitomis nereikalingomis 

priemaišomis, atskiriamas daugiausia naudojant pagrindines tris, anksčiau aprašytas, biodujų 

gerinimo technologijas. 1 pav. pavaizduotas biometano plantacijų skaičiaus augimas, kartu pateikiant 

ir šių plantacijų geografines padėtis bei biodujų gerinimo technologijų pasiskirstymą. 1 pav. (a) dalyje 

matosi biodujų plantacijų augimo tendencija. Kasmet nuo 2011 metų šis skaičius auga nuo 24% iki 

30% per metus. Šalis turinti daugiausia biodujų plantacijų – Vokietija. 2015 metais jau buvo pastatyta 

188 biodujų plantacijos. Kitos šalys palyginti su Vokietija smarkiai atsilieka, o artimiausiai yra 

Didžioji Britanija ir Švedija turinčios 50 ir 59 biodujų plantacijas atitinkamai.  

1 pav. (c) dalyje atvaizduojamas technologijų pasiskirstymas, kur galima pastebėti vienareikšmį 

plovimo vandeniu pranašumą, tačiau taip pat galima pastebėti ir membraninės technologijos 

populiarumą. Šie 2015 metų rezultatai pateikti apačioje: 
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1 pav. Biodujų gerinimo technologijų plėtra [14]. (a) – biometano (biodujų gamybos ir jų gerinimo) jėgainių 

skaičiaus augimas 2011-2015 m.; (b) – biometano plantacijų skaičius atskirose šalyse; (c) – biometano 

plantacijose naudojamos biodujų gerinimo technologijos. 

Literatūros šaltiniuose [15, 16] nurodomi pagrindiniai biodujų gerinimo metodai praktiškai sutampa 

su šaltiniu [14]. Kaip pagrindiniai įvardinami – plovimas vandeniu ir įvairiais chemikalais bei slėginė 

adsorbcija, tačiau vietoj [14] šaltinyje minėtų membraninių technologijų kaip trečiasis pagrindinis 

biodujų gerinimo būdas įvardinamas slėgė adsorbcija (angl. Pressure swing adsorption). Šie išvadų 

skirtumai susidaro dėl publikacijų laiko skirtumo, kuris yra apie 5 metus. Pagal tai galima matyti 

membraninių technologijų plėtros spartą. 

Sekančioje publikacijoje [17] taip pat lyginamos biodujų gerinimo technologijos, tačiau šios 

technologijos aprašomos detaliau, pavyzdžiui, apie membraninių technologijų veikimo principą 

paminimas faktas, jog per polimerines membranas lengviau turi prasiskverbti anglies dioksidas negu 

metanas, nors šis faktas straipsnyje eksperimentiškai nepagrindžiamas, mano bakalauro ir 

magistrantūros baigiamojo darbo tyrimų metu atlikti eksperimentai patvirtina šį teiginį (apie 

eksperimentų rezultatus žr. 4 skyriuje). Siekiant padidinti membraninių technologijų efektyvumą, 

membranos moduliai gaminami įvairių geometrinių formų, pavyzdžiui, tuščiavidurio pluošto 

membranos moduliai (angl. Hollow fiber membrane modules). Tai vamzdelio formos membranos 
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modulis. Vamzdelio sienelės pagamintos iš polimero, o viduje ‒ tuščia ertmė, kurioje sukeliamas 

biodujų slėgis priverčia dujas skverbtis per sienelę, tokiu būdu keičiant biodujų sudėtį [17]. 

Pagrindiniai membraninių technologijų privalumai, kuriais ši technologija lenkia kitas [17]: 

‒ membranines technologijas lengva pritaikyti bet kurioje biodujų valymo plantacijoje, nes viskas 

susideda iš nesunkiai surenkamų dalių; 

‒ po biodujų valymo gaunamas biometanas gali būti nuo 95-99% grynumo. Toks grynumas 

užtikrinamas leidžiant dujas per kelias membranų pakopas; 

‒ biometano srautas gali būti nuvedamas ten kur reikia, be jokių papildomų kompresorių. 

‒ naudojant membranines technologijas nereikalingi jokie papildomi chemikalai, kurie dažniausiai 

kelia technologijų kainas; 

‒ membraninių technologijų įrenginiams nereikia „apšilti“, todėl jie gali būti greitai paleidžiami bei 

išjungiami. 

1.3. Biodujų gerinimo naudojant polimerines membranas aktualumas 

Moksliniai straipsniai, rašomi apie biodujų gerinimo technologijas, pateikia tiek privalumus, tiek 

trūkumus apie skirtingus anglies dioksido atskyrimo iš biodujų metodus, tačiau šiandien dar nėra 

nuspręsta ir patvirtinta, jog viena technologija smarkiai lenkia kitas. Scholz ir kt. [5] daugiau 

orientuojasi į membranines technologijas ir jų aktualumą bei patogų pritaikymą pagrindžia labai 

paprastai [5]: 

 
2 pav. Biometano paruošimo ciklas [5] 

Kaip matoma 2 pav. skirtingos biodujų gerinimo technologijos padengia tik tam tikrus biodujų 

gerinimo etapus. Pavyzdžiui, schemoje pažymėta, jog anglies dioksido atskyrimui gali būti 

naudojamas slėginio adsorbavimo metodas, tuomet tam, kad būtų pašalintas H2S reiktų naudoti 

aktyvuotą anglį, o galiausiai, kad iš dujų būtų pašalinta drėgmė (H2O) reikalingas plovimas glikoliu. 

Šie trys biodujų gerinimo žingsniai atliekami trejomis skirtingomis technologijomis ir užtikrinti tokį 

biodujų gerinimo procesą yra sudėtinga. Tačiau toje pačioje schemoje pažymėtos membraninės 

technologijos aprėpia visus tris biometano gryninimo etapus. Tai sudaro daug paprastesnį biometano 

gryninimo proceso realizavimą [5]. 3 pav. apačioje pavaizduota biodujų gerinimo plantacijos schema. 

Žalios (nevalytos) biodujos iš fermentatoriaus slegiamos su kompresorium, tuomet jos leidžiamos per 

šildytuvą, kuris užtikriną vienodą ir stabilią dujų temperatūrą, tuomet vyksta biodujų gerinimo 

procesas membraniniame modulyje, kurio metu degimui nereikalingi komponentai atskiriami nuo 
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biometano. Galiausiai iš biodujų išvalomi H2S likučiai ir tam tikro grynumo biometanas paduodamas 

į gamtinių dujų tinklą. 

 
3 pav. Biodujų gerinimo plantacijos schema [5] 

1.4. Membraniniai moduliai 

Beeskow ir kt. [23] išleido publikaciją apie polimerinių membranų pritaikymą praktikoje, kuri buvo 

pagrįsta atliktais eksperimentais. Šių eksperimentų metu buvo tiriamas silikoninės membranos 

pralaidumas. Straipsnio autoriai sugalvojo šiek tiek kitokią membranos modulio struktūrą, nei 

standartinių tyrimuose taikomų modulių. Nors visas pralaidumo principas ir nesikeičia (slėgių 

skirtumas prieš ir už membranos priverčia dujas skverbtis per membranos sienelę), tačiau tai vienas 

iš naujesnių ir nematytų biodujų komponentų atskyrimo metodų. 

 
4 pav. Membranos modulis su silikonine membrana [23] 

4 pav. pavaizduotas membranos modulis, kurio viduje patalpintos trys polimerinės membranos. Šios 

membranos, tai „Thermo fisher scientific“ tiekiamos silikoninės žarnelės (angl. Silicone tubing). 

Membranos modulį sudaro slėgio talpa, kuri pripildoma anglies dioksido ir metano dujomis ir 
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sukuriamas slėgis, kuris priverčia dujas prasiskverbti per membranos silikonines sieneles. Silikoninių 

membranų viduje yra fiksuoto skersmens (0,25 – 0,5 mm) stiklo rutuliukai, kurie apsaugo membraną 

nuo deformacijų, taip užtikrinant pastovų efektyvųjį plotą. Prasiskverbusios dujos nuvedamos į srauto 

matuoklius ir galiausiai į reikalingas talpas. 

Šioje 2015 metų publikacijoje pateikiami ne tik detalūs įrenginio, įskaitant ir membranos bloką, 

aprašymas, bet ir atliktų eksperimentų rezultatai, kurie pateikiami grafiškai: 

 

5 pav. Pralaidumo eksperimentų rezultatai [23] 

Kaip galime matyti iš 5 pav. eksperimentai buvo atlikti su grynomis metano dujomis. Eksperimentai 

buvo atliekami didinant slėgi inde net iki 20 MPa, o pagal gautus rezultatus galima daryti išvadą, kad 

metano dujų tūrinis srautas yra tiesiogiai proporcingas slėgių skirtumui prieš ir už membranos. Nors 

tūrinis dujų srautas kylant slėgiui ir didėja, tačiau pralaidumas, su tam tikra eksperimentams būdinga 

sklaida, išlaiko panašią vertę. Atitinkamai apdorojus rezultatus ir atlikus papildomus eksperimentus 

su anglies dioksido dujomis galima būtų preliminariai apskaičiuoti silikoninės membranos 

selektyvumą.  

 
6 pav. Standartiniai eksperimentinių polimerinių membranų moduliai [24] 

6 pav. pavaizduoti standartiniai membranos blokai, kurie susideda iš membranos, viršutinio, 

perforuotos atramos ir apatinio dangčių bei „o“ formos tarpinės. Tokių membranos blokų struktūra 

labai paprasta ir lengvai pritaikoma keleto pakopų atskyrimo sistemoje. Literatūros šaltinyje [24] 

aprašyti blokai buvo naudojami atliekant mano magistrantūros baigiamojo darbo eksperimentus. 
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Membranos bloke daromi išėjimai ir įėjimai nuvedamoms (per membraną prasiskverbusioms 

dujoms), praputimams (tam, kad būtų užtikrinta pastovi dujų koncentracija prieš membraną) bei 

įtekėjimui. Į membranos bloką gali būti įsukami skirtingų diametru sriegiai į kuriuos įstatomos 

plastikinės „Festo“ firmos vamzdelius dujoms. Tokio tipo membranos bloką tyrimams pasirinkome 

būtent dėl paprastos ir patikimos struktūros. „O“ formos tarpinės užtikrina sandarumą, perforuota 

atrama neleidžia membranai deformuotis, o metaliniai korpuso dangčiai užtikrina stabilias, dideliam 

slėgiui atsparias darbo sąlygas.  

1.5.  Membranų struktūra 

Siekiant didelio našumo ir kokybiško atskyrimo, naudojamos mišrios matricos membranos (ang. 

Mixed matrix membranes) (7 pav.) [25]. Tokias membranas sudaro keletas (3–4) skirtingas funkcijas 

atliekančių sluoksnių, kurie užtikrina tinkamą atskiriamų dujų pralaidumą ir selektyvumą, mechaninį 

atsparumą ir kt. Kiekvieno sluoksnio storis mažesnis svyruoja nuo 0,1 mm iki 0,5 mm [26]. 

Priklausomai nuo pasirinkto pralaidumo mechanizmo ir nuo vykdomos funkcijos, sluoksnis gali būti 

tankus arba poringas (8 pav.). Porų dydis gali kisti ribose nuo kelių dešimčių nm iki kelių μm [27]. 

Dujos per tokio tipo membranas skverbiasi pagal mišrų dujų prasiskverbimo mechanizmą. 

Kiekvienas iš dujų prasiskverbimo per polimerinę membraną mechanizmų atskirai aprašytas 3.1 

skyriuje. Eksperimentiniuose tyrimuose, kurių rezultatai pateikiami 4 skyriuje, buvo naudojama 

paprastesnio tipo membrana, kuri buvo plokščio lapo formos (angl. Flat sheet membrane). Tokio tipo 

polimerinės membranos plačiai naudojamos tyrimams, dėl savo patogaus pritaikymo į bet kokį 

membranos modulį. 

 
7 pav. Tuščiavidurio pluošto mišrios matricos membranos schema [27] 

 
8 pav. Galimi plokščios membranos struktūros variantai [28] 

Polimerinių membranų struktūros tyrimai – labai svarbi bei daug mokslininkų dėmesio sulaukianti 

sritis. Baigiamajame magistro projekte vienas iš uždavinių – membranos struktūros tyrimas, 
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naudojant optinį mikroskopą. Optiniu mikroskopu darytos nuotraukos pateiktos 4.1 skyriuje. 

Palyginimui galima pasinaudoti 2020 m. mokslinės publikacijos darytas nuotraukas, kurioje tirta 

membrana pagaminta iš PTMSPM (poly 1-trimethylsilyl-1-propyne) polimero su MFFK-1 apsauga, 

tačiau struktūra panaši į magistro baigiamojo projekto eksperimentiniams tyrimams naudotos 

275PPSU10GLY membranos [29]: 

 
9 pav. Nemodifikuota PTMSPM polimero 

membrana [29] 

 
10 pav. Modifikuota PTMSPM membrana su 

apsauga viršuje [29]. 

 
11 pav. Polieterimido (polyetherimide) 

membranos skerspjūvis [29] 

 
12 pav. Polieterimido (polyetherimide) membranos 

skerspjūvis su padidintu tankiuoju sluoksniu [29] 

Pav. 9 – 12 pateiktos polimerinės membranos skerspjūvio nuotraukos [29]. Kaip ir šiame literatūros 

šaltinyje, taip ir magistro baigiamojo projekto eksperimentinio tyrimo metu darytose nuotraukose 

matosi jog polimerinė membrana susideda iš dviejų sluoksnių – tankiojo bei poringojo. Šie du 

sluoksniai išskiriami ir kitose publikacijose [30‒32]. Tiek tankiajame sluoksnyje tiek poringajame 

matosi polimerinės membranos poros, tačiau jų tankis bei dydis labai skiriasi. Akivaizdus šių 

sluoksnių skirtumas pavaizduotas 11 pav. kuomet apačioje esančios poros didelės, o viršutinis 

sluoksnis labai tankus. Šios publikacijos autorių dėka galima atlikti gautų rezultatų palyginimą.  

1.6. Literatūros analizės apibendrinimas 

Biodujos tai perspektyvi kuro rūšis, pasižyminti patogiu naudojimu, transportavimu bei naudingu 

gamtai gamybos būdu – utilizuojant įvairių pramonės sektorių šiukšles ar kitokias atliekas. Tačiau 

degimui nenaudingi komponentai – anglies dioksidas, vandenilio sulfitas ir azotas, gaunami biodujų 

gamybos metu, apsunkina biodujų naudojimą. Šių degimui nenaudingų dujų dalis gali svyruoti nuo 

30% iki 50% nuo viso pagaminto biodujų kiekio. Nepaisant fakto jog biodujų gamyba ir naudojimas 

naudingas gamtai, tai paprasčiausiai nėra efektyvu ir reikia naudoti gerinimo technologijas, kurių 
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metu būtų keičiama biodujų sudėtis. Daugelyje šalių taikomos lengvatos biodujų deginimui, taip 

siekiant skatinti atsinaujinančios energetikos augimo spartą. 

Pasaulyje vis daugėja biodujų jėgainių, todėl vis daugėja gaminamų biodujų kiekis [33]. Pagal 

biodujų jėgainių skaičių vienareikšmiškai pirmauja Vokietija [34]. Nemaža dalis taip pat priklauso 

Didžiajai Britanijai bei Švedijai. Nors ką tik išgautų biodujų sudėtis ir netinka efektyviam deginimui, 

tačiau nemažai naujai statomų biodujų jėgainių jau būna su integruotomis biodujų gerinimo 

sistemomis. Jeigu biodujų plantacija pastatyta be gerinimo technologijų, jas galima modernizuoti. 

Tokias paslaugas atlieka Vokietijos įmonė „Evonik industries“, kurių tarpininkas Lietuvoje ‒ įmonė 

„Enerstena“. 

Biodujų sudėties problemai spręsti kuriamos įvairios biodujų gerinimo technologijos, kurios lyginant 

vienas su kitomis turi skirtingus privalumus ir trūkumus. Nors ir nėra nuspręsta kuri biodujų gerinimo 

technologija pranašesnė už likusias, membraninės technologijos turi bene daugiausiai privalumų. Šis 

faktas grindžiamas mokslinių publikacijų skaičiumi, kuris membraniniu technologijų tematika ‒ 

didesnis. Membraninių technologijų pagrindinis privalumas – universalumas, t.y. naudojant 

membranas gali būti užtikrinti net keletas biodujų valymo etapų: atskiriamas anglies dioksidas ir 

vandenilio sulfidas (koroziją sukeliantis komponentas) bei mažinamas drėgmės kiekis dujose. 

Universalumas, tai ne vienintelis membraninių technologijų privalumas, šios technologijos taip pat 

pasižymi patogia blokine struktūra, kurios pagalba gali būti į biodujų gerinimo liniją prijungiami keli 

membraniniai moduliai, taip pasiekiant reikalingo grynumo biometaną. Blokinė struktūra taip pat 

siejasi su patogiu remontu ar rekonstrukcija, t.y. esant reikalui kiekvienas biodujų gerinimo įrenginio 

komponentas gali būti pakeičiamas atskirai, be didesnių problemų. 

Polimerinių membranų struktūros tyrimai yra aktuali tyrimų sritis. Siekiant atlikti struktūros analizę 

buvo remiamasi moksliniais tyrimais [29‒32] orientuotais į polimerinių membranų struktūros bei kitų 

charakteristikų tyrimus. Pateiktos nuotraukos bei apibendrinimai patvirtina mano baigiamojo 

projekto išvadas ir įrodo, jog polimerinės membranos susidaro ir dviejų sluoksnių. Šie du sluoksniai 

vienas nuo kito skiriasi poringumu. Vienas tankus, kitas – porėtas. Šie du sluoksniai užtikrina biodujų 

skverbimąsi per polimerinę membraną keliais mechanizmais kurie aprašyti prie eksperimentinio 

tyrimo teorinių pagrindų 3-iame skyriuje. 

Biodujų gerinimo technologijų tobulinimui skiriama daug dėmesio. Kuriami nauji efektyvesni 

įrenginiai, atliekami įvairūs moksliniai tyrimai, ieškomi ir tiriami įvairūs polimerai, siekiant rasti 

medžiagas iš kurių būtų gaminamos kuo efektyvesnės ir mechaniškai atsparesnės membranos. 

Efektyviai biodujų gamybai įtaką daro ir gaminamas biodujų kiekis. Kuo daugiau biodujų gaminama 

– tuo mažesni biodujų gerinimo kaštai [35]. Visa ši technologijų plėtra suteikia vis daugiau 

perspektyvos biodujoms ir kuomet biodujų valymas taps ekonomiškai patrauklus arba ekonomiškai 

pakankamai valstybių skatinamas įvairiomis lengvatomis, tuomet biodujos bus naudojamos 

pakeičiant gamtines dujas. Anksčiau ar vėliau šis perversmas turėtų įvykti, sprendžiant pagal nuolatos 

augantį biodujų gamybos ir valymo įrenginių skaičių [14]. Prie šio fakto prisideda ir įvairūs 

moksliniai tyrimai biodujų gerinimo tematika, kuriuose lyginamos biodujų gerinimo technologijos, 

ieškoma įvairių technologijų efektyvinimo sprendimo bei apžvelgiama dabartinė padėtis pasaulyje. 

Toks dėmesys skiriamas dėl gamtinių dujų naudojimo patogumo bei milžiniško poreikio, o biodujų 

naudojimo perspektyva ir yra pakeisti gamtines dujas, taip sumažinant iškastinio kuro naudojimą ir 

nepataisomą žalą gamtai [36]. 
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2. Eksperimentinio tyrimo įranga 

Įrenginys skirtas polimerinių membranų pralaidumui tirti (13 pav.) priklauso Lietuvos energetikos 

instituto, Šiluminių įrengimų tyrimo ir bandymų laboratorijai. Šis įrenginys sukurtas dujų 

prasiskverbimo procesams per polimerines membranas tirti temperatūros ribose nuo 25 °C iki 300 °C 

bei slėgio ribose nuo 0 bar(g) iki 4 bar(g). Įrenginys užtikrina galimybę dirbti su grynomis anglies 

dioksido ir metano dujomis ir kartu su šių komponentų binariniais įvairių koncentracijų mišiniais. Per 

polimerinę membraną pratekėjusių dujų nustatymui naudojamas dujinis chromatografas.. 

 
13 pav. Įrenginys skirtas polimerinių membranų tyrimams 

Įrenginys susideda iš atskirų blokų, todėl gali būti nesunkiai atnaujintas naujais, bei tikslesniais 

matavimo prietaisais, o atsiradus poreikiui galima integruoti tam tikrus papildomus prietaisus ir 

pakeisti darbines tyrimų sąlygas. Įrenginio schema pavaizduota 14 pav. 

 
14 pav. Įrenginio skirto polimerinėms membranoms tirti schema 
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Kaip galima matyti iš 14 pav. pateiktos schemos, įrenginį sudaro 8 pagrindiniai blokai: 

 Termokamera; 

 Dujų saugojimo talpos; 

 Debito matuokliai; 

 Dujinis chromatografas; 

 Vakuuminis siurblys; 

 Varžiniai termometrai; 

 Slėgio matuokliai; 

 Membraninis modulis. 

Kiekvienas įrenginio blokas turi savo matavimo galimybes ir atlieka skirtingas funkcijas todėl 

skyriuose 2.1‒2.8 bus pateikiami kiekvieno iš blokų aprašymai atskirai. 

2.1. Termokamera 

Termokameroje talpinamas membranos modulis, kuriame yra tiriamoji membrana. Siekiant užtikrinti 

kuo tikslesnius matavimus (su mažesne neapibrėžtimi) reikalinga palaikyti pastovią temperatūra. 

Šiam poreikiui tenkinti šiuo metu naudojama „Binder“ firmos termokamera (15 pav.), kurios 

temperatūros ribos (25 – 300) °C, o temperatūros svyravimas neviršija 1 °C. 

 
15 pav. Termokamera 

2.2. Dujų saugojimo talpos 

Eksperimentiniams tyrimams su polimerinėmis membranomis naudojamos grynos anglies dioksido 

ir metano dujos. Šios dujos saugomos specialiuose balionuose, kurie yra sertifikuoti ir tiekiami 

įmonių „AGA“ bei „Gaschema“. Iš įmonės „AGA“ užsakytos grynos CO2 dujos, kurių grynumas yra 

99,995 %, o iš įmonės „Gaschema“ užsakytos metano dujos, kurių grynumas 99,9995%. Šios dvi 

dujų tiekimu užsiimančios įmonės Lietuvos energetikos institutui tiekia dujas kartu su sertifikuotais 

ir standartus atitinkančiais dujų balionais. Tyrimams naudojamos itin grynos metano ir anglies 

dioksido dujos, tam, kad būtų užtikrinti kuo tikslesni eksperimentiniai rezultatai. 16 pav. Galima 

matyti tris dujų saugojimo talpas iš kurių didžiausia (nuotraukos dešinėje) – metano (tūris - 20l), 

viduryje esantis balionas – anglies dioksido (tūris - 10l), o pats mažiausias balionas (tūris - 5l) skirtas 

eksperimentams reikalingų dujų mišiniams, kurie gaminami Lietuvos energetikos institute.  
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16 pav. Dujų saugojimo talpos 

2.3. Dujų debito matavimo priemonės 

Vienas svarbiausių parametrų atliekant polimerinių membranų pralaidumo eksperimentus – dujų 

tūrinis debitas. Šis parametras tiesiogiai proporcingas vienam iš pagrindinių membranų parametrų – 

pralaidumui (P). Išmatavus pratekėjusių dujų sudėti chromatografu, galima suskaičiuoti pratekančio 

dujų srauto masinį debitą, todėl siekiant gauti patikimus ir kaip įmanoma tikslesnius eksperimentinius 

rezultatus, būtina užtikrinti patikimas dujų debito matavimo priemones. 17 pav. Pavaizduoti 

rotametrai naudojami membranos modulio įtekėjime pratekančių dujų tūriniui srautui matuoti. Iš 

membranos modulio įtekėjimo srityje esančio nepratekėjusių per membraną dujų ištekėjimo (kuris 

skirtas užtikrinti nesikeičiančią dujų sudėtį įtekėjime, kuomet eksperimentams naudojami binariniai 

CO2 ir CH4 mišiniai) tūrinis dujų srautas paduodamas į adatinio tipo reduktorių, kuriame 

redukuojamas slėgis ir paduodamas į rotametrą. Ten dujų slėgis redukuojamas iki atmosferinio. Nors 

šis dujų srauto matavimas nėra esminis, tačiau norint sumažinti nepratekėjusių dujų nuostolius 

reikalinga parinkti srautą šiek tiek didesnį už per membraną pratekančių dujų srautą. Šie matavimai 

gali būti ir mažiau tikslūs, nes jie nenaudojami esminių parametrų skaičiavimuose. 

 
17 pav. Rotametrai 
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Žymiai svarbesnis matavimo prietaisas polimerinių membranų tyrimo įrenginyje yra burbulinis srauto 

matuoklis. Šio matuoklio gamintojas – „Bubble-O-Meter“, o kilmės šalis JAV. Šis dujų tūrinio srauto 

matuoklis susideda iš dviejų matavimo skalių. Apatinės skalės vamzdelio diametras siauresnis ir viso 

ruožo kapiliaro tūris lygus 0,1 ml. Burbulinio tipo srauto matuoklis turi dar vieną matavimo ruožą, 

kurio skersmuo platesnis, todėl ir matavimo ruožo tūris išauga iki 1 ml. Pagal gamintojo nurodymus 

reikalinga matuoti laiką per kurį muilo burbulas pakyla per visą matavimo ruožo sritį. Siekiant 

užtikrinti mažesnę matavimo neapibrėžtį ir tikslesnius rezultatus šis dujų srauto matuoklis buvo 

kalibruojamas. Kalibravimo metu buvo nustatytas tikslus platesnės matuoklio srities diametras ir 

išmatavus fiksuotą matavimo ruožo ilgį buvo apskaičiuotas naujojo matavimo ruožo tūris. Išmatavus 

laiką per kurį muilo burbulas prateka per fiksuotą matavimo ruožą apskaičiuojamas dujų srautas. 

Tam, kad srauto matavimas taptų dar tikslesnis, laiko matavimams naudojami diodai, kurie talpinami 

fiksuoto matavimų ruožo pradžioje ir pabaigoje. Kuomet muilo burbulas pasiekią matavimų ruožo 

pradžioje esančią diodų porą šis duoda impulsą į chronometrą ir taip pradedamas laiko matavimas, o 

tam, kad matavimas būtų baigtas muilo burbulas turi pasiekti matavimo ruožo pabaigoje esančią 

diodų porą. Burbulinis dujų tūrinio srauto matuoklis pavaizduotas 18 pav. Matuoklis, kaip matosi 

nuotraukoje, pritvirtintas prie stataus ir stabilaus stovo. Burbulinio srauto matuoklio matavimo ribos 

0 – 50 ml/min, matavimo neapibrėžtis ±0,9%. 

 
18 pav. Burbulinis srauto matuoklis 

2.4. Vakuuminis siurblys 

Eksperimentų metu matuojamas pratekėjusių dujų srautas bei imami pratekėjusių dujų mėginiai, todėl 

labai svarbu, jog būtų matuojamos tik anglies dioksido ir metano dujos, nes tiriamas būtent šių dujų 

prasiskverbimas per polimerines membranas. To pasėkoje atmosferoje esantis oras negali pakliūti į 

įrenginio sistemą, nes tokiu atveju bus netikslūs matavimo rezultatai. Siekiant užtikrinti visišką oro 

eliminavimą iš sistemos, ši prieš pradedant eksperimentus vakuumuojama su „Edwards“ firmos 

vakuuminiu siurbliu, kurio galimybės pasiekti vakuumą siekia 20 Pa(abs). Vakuuminis siurblys 

pavaizduotas 19 pav. 
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19 pav. Vakuuminis dujų siurblys 

2.5. Temperatūrų matavimo sistema 

Dujų tūrinio srauto matavimo rezultatus būtina perskaičiuoti prie norminių sąlygų, t.y. kuomet 

atmosferos slėgis 101325 Pa, o dujų temperatūra 0 °C. Tam, kad išmatuoti dujų tūriniai srautai būtų 

perskaičiuoti reikalinga išmatuoti tekančio dujų srauto temperatūrą. Šiam tikslui naudojami 3 mm 

skersmens ir 300 mm ilgio varžiniai termometrai Pt-1000, kurių matavimų ribos nuo -50 °C iki 250 

°C. Temperatūra taip pat matuojama ir termokameroje, kur talpinamas membraninis modulis, kuriame 

vyksta dujų prasiskverbimo procesai. Ši temperatūra skaičiavimuose nenaudojama, tačiau siekiant 

užtikrinti tikslesnius eksperimentinius rezultatus reikalinga šią temperatūrą stebėti ir užtikrinti jog ji 

būtų pastovi. 

2.6. Slėgio matavimo sistema 

Vienas pagrindinių parametrų skaičiuojant polimerinių membranų pralaidumą – slėgių skirtumas 

prieš ir už membranos. Šis parametras taip pat naudojamas grafikuose atvaizduojant visus tyrimo 

rezultatus (žr. 4 dalį). Įrenginyje įtaisyti dviejų tipų slėgio keitikliai, tai perteklinio slėgio keitiklis ir 

absoliutinio slėgio keitiklis. Abu šie slėgio keitikliai PMC731 tipo, o gamintojas – „Endress-Hauser“ 

(20 pav.). Perteklinio slėgio keitiklis prijungtas į membranos modulio įtekėjimą, o absoliutinio – į 

ištekėjimą. Iš šių įtekėjime ir ištekėjime išmatuotų slėgių apskaičiuojamas slėgių skirtumas 

membranos bloke Δp. Absoliutinio slėgio keitiklio matavimo ribos (0 – 10) bar(abs), matavimo 

neapibrėžtis ±0,25%. Perteklinio slėgio keitiklio matavimo ribos (0 – 10) bar(g), matavimo 

neapibrėžtis ±0,25%. 

 
20 pav. Slėgio matavimo sistema 
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2.7. .Membranos modulis 

Atliekant eksperimentus polimerinė membrana talpinama į specialų membranos modulį, kuris 

susideda iš 3 dalių: membranos modulio viršutinio ir apatinio dangčių, bei metalinės perforuotos 

pertvaros (22 pav.). Metalinė pertvara turi 927 skyles, kurių diametras 1,5 mm. Tai svarbu žinoti, 

kadangi pagal šių skylučių plotą įvertinamas membranos efektyvusis plotas (dujų prasiskverbimas 

vyksta tik per skylutes). Perforuotos pertvaros skylučių bendras plotas 16,38 cm2. Membraninio 

modulio dangčiuose įrengti įėjimai ir išėjimai dujoms, perforuota pertvara skirta įtvirtinti membraną 

taip, kad sukuriamas slėgis membranos bloke jos nesugadintų. Membranos blokas talpinamas į 

termokamerą tam, kad būtų užtikrinta pastovi temperatūra atliekant eksperimentus. Labai svarbu 

užtikrinti sandarumą modulyje, todėl šiam tikslui modulio viduje įklijuotos specialios guminės 

tarpinės. 21 pav. galima matyti kaip atrodo membranos modulis patalpintas į termokamerą. 

 
21 pav. Membranos modulis patalpintas 

termokameroje 

 

 
22 pav. Membranos modulio pertvara bei dangčiai 

 

2.8. Dujinis chromatografas 

Per membraną pratekėjusio dujų mišinio komponentų koncentracija buvo nustatoma 

chromatografiniu metodu, naudojant dujinį chromatografą AGILENT 7890A (23 pav.). Šis 

chromatografas priklauso Lietuvos energetikos instituto, Degimo procesų laboratorijai. 

 
23 pav. Dujinis chromatografas 

Pagrindinis chromatografo elementas – kolonėlė, tai ilgas metalinis kapiliaras su specialiai iš vidaus 

padengtu, dujas sugeriančiu sorbentu. Joje atskiri mišinio komponentai išsluoksniuojami ir patenka į 

šiluminio laidumo principu veikianti detektorių (TCD). Detektorius, priklausomai nuo komponento 
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šiluminio laidumo, generuoja įtampą, pagal kurią chromatogramoje braižomas pikas (24 pav.), kurio 

plotas atitinka komponento koncentraciją. Kiekvieno komponento piko plotą chromatografas 

integruoja automatiškai. 

 

24 pav. Chromatograma 

2.9. Tyrimo objektas – polimerinė membrana 275PPSU10GLY 

Tyrimams naudojama membrana gauta iš Leveno universiteto, Belgijje. Ši membrana pagaminta iš 

polyfenylsulfono polimero ir glicino priemaišų. Kaip buvo ištirta 2018 metais mano bakalauro 

baigiamajame projekte, šios membranos pralaidumas grynoms dujoms buvo parankiausias 

tolimesniems tyrimams, todėl visi nauji eksperimentai su dujų mišiniais buvo atliekami būtent su šia 

membrana (25 pav.). Šios membranos storis – 0,135 mm, o skersmuo 70 mm.  

 
25 pav. Membrana 275PPSU10GLY 

2.10. Laminarinio srauto matuoklis 

Vienas iš būdų sumažinti eksperimentinių rezultatų sklaidą ‒ pakeisti pagrindinį įrenginio elementą 

– dujų tūrinio srauto matuoklį. Iki šiol visi matavimai buvo atliekami su burbulinio srauto matuokliu, 

tačiau mano pasiūlymas pakeisti šį matuoklį į laminarinio srauto matuoklį. Iš patirties įgytos nuo 

2017 m. dirbant Lietuvos energetikos institute ir dalyvaujant moksliniame tyrime „Biodujų gerinimas 

naudojant polimerines membranas“, galiu teigti, jog burbulinis srauto matuoklis yra problematiškas 

dėl savo veikimo principo, todėl visi magistro baigiamajame darbe gauti rezultatai buvo išmatuoti su 

laminariniu srauto matuokliu. 
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Pradėjus eksperimentus ir atėjus laikui matuoti per membraną prasiskverbusių dujų tūrinį srautą 

visada atsirasdavo problema, jog sudarytas burbulas nepakyla iki matavimo ruožo pabaigos t.y. 

sprogsta viduryje matavimo ruožo. Taip atsitikdavo dėl sausų matuoklio sienelių į kurias trindamasis 

burbulas tiesiog išsausėdavo arba sprogdavo, todėl nepavykusių matavimo kiekis vis augdavo.  

Dar viena problema tai perėjimas iš siauresnio skersmens matavimo ruožo į platesnio skersmens 

matavimo ruožą. Ties šiuo perėjimu atsirasdavo burbulo šuolis. Kaip spėjama ši problema iškildavo 

dėl atsirandančio slėgių skirtumo prieš ir už burbulo, tam, kad burbulas būtų išstumtas į platesnio 

skersmens matavimų zoną turėdavo susidaryti viršslėgis prieš burbulą. Nors šis šuolis gali būti 

įvertintas kalibravimo metu, tačiau didėjant pratekančių dujų srautui – šuolis taip pat didėdavo. 

Pradėjus eksperimentus reikalingas nemažas laikas (iki 2 valandų) nusistovėjimui. Praėjus šiam laikui 

pratekančių dujų srautai nustodavo svyruoti ir tapdavo pastovūs. Pagal burbulinio srauto matuoklio 

veikimo principą tam, kad būtų sukuriamas muilo burbulas reikalinga paspausti vamzdelio apačioje 

esančią muilo talpą. Spaudžiant šią talpą keletui sekundžių sutrikdavo (tapdavo nestabilus) dujų 

srautas, todėl tarp matavimų būdavo reikalinga daryti pertraukas. 

Visų šių problemų, mano nuomone, buvo išvengta panaudojant laminarinio srauto elementą su 

mikromanometru (26 pav.). 

 
26 pav. Laminarinio srauto elementas su mikromanometru FCO12 

26 pav. pavaizduotas laminarinio srauto matuoklis susideda iš komponentų – laminarinio srauto 

elemento (matavimo ribos 0-200 ml/min, matavimo neapibrėžtis ±0,9%) ir mikromanometro FCO12 

(matavimo ribos (0 ‒ 20) Pa, matavimo neapibrėžtis ±0,029 Pa). Šio matuoklio veikimo principas 

pagrįstas slėgių skirtumo, kuris atsiranda srautui tekant per kliūtį, matavimu. Mikromanometras 

prijungiamas prie laminarinio srauto elemento ir matuoja slėgių skirtumą dvejose vietose – prieš kliūtį 

ir už kliūties. Atsiradusio slėgių skirtumo vertė indikuojama ekrane (žr. 26 pav.), tačiau siekiant 

patogesnio nuskaitymo, mikromanometras prijungiamas prie duomenų surinkimo ir apdorojimo 

sistemos Hewlett&Packard 34970A. Matuojami tarpinės mikromanometro Δp reikšmės, kurios vėliau 

vidurkinamos ir perskaičiuojamos į dujų tūrinį srautą (įvertinant dujų kinematinę klampą). 

Mikromanometro Δp priklausomybė nuo tūrinio srauto nustatoma kalibravimo metu, kuris atliekamas 

Vokietijos metrologijos įmonėje „PTB“, o mikromanometras kalibruojamas Lietuvos energetikos 

institute, Šiluminių įrenginių tyrimo ir bandymų laboratorijoje. 
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3. Eksperimentinio tyrimo teoriniai pagrindai 

3.1. Per polimerinę membraną dujų prasiskverbimo mechanizmai 

Mokslininkai yra pasiūlę ne vieną dujų prasiskverbimo per polimerines membranas principą, kurie 

priklauso nuo pratekančių dujų bei polimerinių membranų charakteristikų. Laikui bėgant pasitvirtino 

keturi pagrindiniai [37]: 

 Knudseno difuzija; 

 molekulinis sietas; 

 dujų kondensavimas; 

 tirpimas, difuzija; 

Pirmasis, Knudseno difuzijos mechanizmas, susidarantis iš dviejų srautų – Knudseno difuzijos ir 

Puazeilio srauto, priklauso nuo dviejų dydžių: polimerinės membranos porų spindulio ir dujų 

molekulių laisvo kelio. Dujų molekulių laisvasis kelias (λ) apskaičiuojamas pagal formulę: 

𝜆 =
3𝜂(𝜋𝑅𝑇)0.5

2𝑃(2𝑀)
; (1) 

čia η – dujų klampa, R universalioji dujų konstanta, T – temperatūra, M – molekulinė masė, o P – 

slėgis. 

Kuomet dujų molekulių laisvo kelio santykis su polimerinės membranos porų spinduliu mažesnis už 

vienetą (λ/r<1), tuomet dominuoja Puazeilio srautas ir prasiskverbiančių dujų masinis debitas gali 

būti aprašomas tokia formule: 

𝐺 =
𝑟2(𝑝1−𝑝2)0.5

16𝐿𝜂𝑅𝑇
; (2) 

čia r – poros spindulys, p1 ir p2 – prasiskverbiančių dujų parcialiniai slėgiai, L – membranos storis. 

Kuomet santykis λ/r daugiau už 1 (λ/r<1), tuomet masinis pratekančių dujų debitas gali būti 

aprašomas pagal Knudseno dėsnį: 

 𝐺 =
8𝑟(𝑝1−𝑝2)

3𝐿(2𝜋𝑀𝑅𝑇)0.5
; (3) 

Antrasis, molekulinio sieto, mechanizmas, gali būti taikomas kai prasiskverbiančių dujų molekulių 

dydis ir polimerinės membranos porų dydis artimas. Tuomet praleidžiamos mažesnio dydžio 

molekulės, o didesnės – sulaikomos. Taigi iš to galima sudaryti efektyvumo sąlygą – tam, kad 

polimerinė membrana galėtų būti efektyviai panaudota dujų atskyrimo procesams, reikalingas 

poringumo bei dujų molekulių dydžio suderinimas.  

Trečiasis, duju kondensavimo mechanizmas, remiasi dujų savybe kondensuotis ant polimerinės 

membranos paviršiaus esant dideliam slėgiui. Norint realizuoti šį mechanizmą reikalinga užtikrinti 

vidutinį membranos porų dydį (apie 3nm). 

Ketvirtasis, tirpimo – difuzijos mechanizmas, gali būti apibrėžtas selektyviąja dujų adsorbacija, 

kurios metu adsorbuojama tirpesnioji dujų komponentė . Šis metodas remiasi skirtingomis dujų 

mišinyje esančių komponentų tirpumo savybėmis. 
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3.2. Eksperimentams naudojamų CO2 ir CH4 mišinių sudarymas 

Siekiant patikrinti kaip keičiasi dujų sudėtis pratekant per polimerinę membraną, reikalinga turėti 

pamatinius binarinius dujų mišinius su tiksliai žinoma sudėtimi. Eksperimentams reikalingi dujų 

mišiniai buvo gaminami Lietuvos energetikos institute iš ankstesnėse dalyse aprašytų, grynų anglies 

dioksido ir metano dujų. 

Gaminant dujų mišinį reikalinga paskaičiuoti iki kokio slėgio bus tiekiamos į balioną grynos anglies 

dioksido ir metano dujos, norint mišinį gauti reikiamos koncentracijos. Taigi prieš pradedant 

binarinio dujų mišinio gaminimą reikalinga atlikti šiuos veiksmus: 

 užsiduoti vardinę metano koncentraciją xCH4; 

 užsiduoti vardinę anglies dioksido koncentraciją xCO2; 

 žinoti indo į kurį daromas dujų mišinys tūrį V, m3; 

 išmatuoti aplinkos temperatūrą t, °C; 

 užsiduoti pradinį metano slėgį (kuris bus pildomas į dujų balioną), pCH4, Pa; 

 paskaičiuoti dujų spūdumo koeficientą Z=f(p, T, x); 

Turint visus anksčiau minėtus parametrus gali būti pradedamas skaičiavimas: 

Pagal formulę (1) paskaičiuojama paduodamo į dujų balioną metano masė: 

𝐺𝐶𝐻4 =
𝑉∙𝑝𝐶𝐻4∙𝑀𝐶𝐻4

𝑍∙𝑅𝑢∙(𝑡+273.15)∙1000
, 𝑘𝑔; (4) 

čia Z – spūdumo koeficientas, apskaičiuojamas pagal standartą BS 7859 1996, IS0 6976 1995 (Z ≈ 

1), Ru – universalioji dujų konstanta 8,31446 
𝐽

𝐾∙𝑚𝑜𝑙
, MCH4 – metano molinė masė 16,043 kg/kmol, V 

– dujų baliono tūris, m3, pCH4 – užsiduodamas metano slėgis, Pa. 

Toliau skaičiuojama viso mišinio molinė masė: 

𝑀𝑚𝑖š = 𝑥𝐶𝐻4 ∙ 𝑀𝐶𝐻4 + 𝑥𝐶𝑂2 ∙ 𝑀𝐶𝑂2, 𝑔/𝑚𝑜𝑙; (5) 

čia xi – vardinė komponento koncentracija. 

Toliau skaičiuojamos metano ir anglies dioksido masinės dalys: 

𝑔𝐶𝐻4 =
𝑥𝐶𝐻4∙𝑀𝐶𝐻4

𝑀𝑚𝑖š
; (6) 

𝑔𝐶𝑂2 =
𝑥𝐶𝑂2∙𝑀𝐶𝑂2

𝑀𝑚𝑖š
; (6a) 

Toliau skaičiuojama viso mišinio masė: 

𝐺𝑀𝑖š =
𝐺𝐶𝐻4

𝑔𝐶𝐻4
, 𝑘𝑔; (7) 

Iš visos mišinio masės, pagal masinę anglies dioksido dalį išskaičiuojama anglies dioksido masė: 

𝐺𝐶𝑂2 = 𝑔𝐶𝑂2 ∙ 𝐺𝑚𝑖š, 𝑘𝑔; (8) 
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Galiausiai suskaičiavus visus reikiamus dydžius galima apskaičiuoti viso mišinio slėgį (tai slėgis 

kurį reikia nustatyti pildant antruoju binarinio dujų mišinio komponentu): 

𝑝𝑚𝑖š =
𝐺𝑚𝑖š∙𝑍∙𝑅𝑢∙(𝑡+273.15)

𝑉∙𝑀𝑀𝑖š
, 𝑃𝑎; (9) 

Pagal anksčiau išvardintus žingsnius apskaičiuojama procedūros teorinė dalis, t.y. kokiais slėgiais 

bus paduodami binarinio dujų mišinio komponentai – anglies dioksidas ir metanas. Toliau reikalinga 

atlikti ir praktinę gamybos procedūros dalį (svėrimą). 

Gaminant reikalingus dujų mišinius pradžioje reikalinga vakuumuoti dujų saugojimo talpą, taip 

pašalinant baliono viduje esantį orą. Šis procesas atliekamas vakuuminio dujų siurblio pagalba. 

Kuomet dujų balionas, į kurį bus gaminamas dujų mišinys, vakuumuotas, jis pasveriamas Mettler 

Toledo MS6002TS svarstyklėmis (mat. riba 0 – 6200 g, mat. skyra d = 0.01 g.). Pamatavus tuščio 

baliono svorį į vidų pildomas reikiamas slėgis metano ir balionas pakartotinai pasveriamas. Tuomet 

į balioną pildomas tam tikras slėgis anglies dioksido ir balionas pasveriamas paskutinį kartą. Turint 

šiuos tris svėrimų rezultatus galima apskaičiuoti kiek gramų grynų dujų buvo pripildoma į balioną ir 

iš šių rezultatų išskaičiuojama dujų mišinio koncentracija (įvertinant aplinkos sąlygas bei dujų 

spūdumo koeficientą). 

Po trijų svėrimų turime tris mases iš kurių išskaičiuojamos grynų metano ir anglies dioksido dujų 

masės. Pagal šias mases bei komponentų molines dalis skaičiuojamas molių kiekis mišinyje: 

𝑛𝐶𝐻4 =
𝑚𝐶𝐻4

𝑀𝐶𝐻4
; (10) 

𝑛𝐶𝑂2 =
𝑚𝐶𝑂2

𝑀𝐶𝑂2
; (10a) 

Galiausiai apskaičiuojama dujų mišinio koncentracija: 

𝐶𝐶𝐻4 =
𝑛𝐶𝐻4

𝑛𝐶𝐻4+𝑛𝐶𝑂2
, %; (11) 

𝐶𝐶𝑂2 =
𝑛𝐶𝑂2

𝑛𝐶𝐻4+𝑛𝐶𝑂2
, %; (11a) 

3.3. Eksperimentų matavimo rezultatų apdorojimas 

Eksperimento tikslas apskaičiuoti tris pagrindinius parametrus nusakančius polimerinės membranos 

kokybę: 

 membranos pralaidumą P; 

 membranos selektyvumą α; 

 membranos atskyrimą ΔC. 

Polimerinės membranos pralaidumas, tai dydis matuojamas išvestiniu vienetu barrer, kurio išraiška 

atrodo taip: 

1 𝑏𝑎𝑟𝑟𝑒𝑟 = 10−10 𝑐𝑚𝑆𝑇𝑃
3 ∙𝑐𝑚

𝑐𝑚2∙𝑠∙𝑐𝑚𝐻𝑔
; 
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Pralaidumo parametras įvertina membranos storį, efektyvų plotą, slėgių skirtumą prieš ir už 

membranos bei tūrinį dujų srautą, kurį praleidžia membrana. Šis parametras skaičiuojamas pagal šią 

formulę: 

𝑃 =
𝑄𝑠𝑡∙𝑙

𝐴𝑒𝑓∙𝛥𝑝
; (12) 

čia Qst – standartinis pratekančių dujų tūrinis srautas, matuojamas ml/min; l – polimerinės membranos 

storis, matuojamas cm; Aef – polimerinės membranos efektyvusis plotas (plotas per kurį prasiskverbia 

dujos); Δp – slėgių skirtumas sukuriamas membranos bloke, prieš ir už membranos, matuojamas bar. 

Analogiškas dydis pralaidumo parametrui gali būti skaičiuojamas modifikuotas pralaidumas, tačiau 

skirtumas tarp šių dydžiu tas, jog modifikuotas pralaidumas skaičiuojamas vienetais 
𝑘𝑔∙𝑚𝑚

𝑏𝑎𝑟∙ℎ∙𝑚2
. 

Pralaidumo skaičiavimas šiais vienetais turi vieną labai svarbų pranašumą – įvertinama dujų sudėtis. 

Kuomet eksperimentai atliekami grynomis dujomis, dujų koncentracijos pokytis ΔC lygus nuliui, 

tačiau atliekant eksperimentus šio pokyčio ignoruoti negalima, nes visas polimerinių membranų 

efektyvaus darbo principas remiasi biodujų sudėties keitimu. Šis koncentracijos pokytis įvertinamas 

pakeičiant standartinio pralaidumo formulėje esantį tūrinį pratekančių dujų srautą į masinį. Tuomet 

formulė reikalinga suskaičiuoti modifikuotą polimerinės membranos pralaidumą atrodo štai taip: 

𝑃 =
𝐺𝑚𝑖š∙𝑙

𝐴𝑒𝑓∙𝛥𝑝
; (13) 

čia Gmiš – masinis pratekančių dujų srautas, matuojamas kg/h. 

Masinis pratekančių dujų srautas, tai daugiau informacijos atnešantis dydis, dėl masinio debito 

formulėje įvertinamo dujų tankio: 

𝐺𝑚𝑖š =
𝜌𝑚𝑖š

𝑄𝑠𝑡
; (14) 

čia ρmiš – pratekėjusių dujų tankis, kg/m3. 

Pratekėjusių dujų tankis apskaičiuojamas taip: 

𝜌𝑚𝑖š =
𝑝𝑚𝑎𝑡∙𝑀𝑚𝑖š

𝑍𝑚𝑖š∙𝑅𝑢∙𝑇𝑚𝑎𝑡
; (15) 

čia pmat – absoliutinis slėgis prieš dujų tūrinio srauto matuoklį, Pa; Tmat – temperatūra prieš dujų 

tūrinio srauto matuoklį. 

Formulėje (11) dydis Mmiš įvertina dujų koncentracijos pokytį, kuris atsiranda dėl eksperimentų metu 

vykstančių membraninių procesų. Šis dydis skaičiuojamas pagal (5) formulę, tačiau molinės 

koncentracijos reikšmės įstatomos naujos, t.y. eksperimentų metu paimtų mėginių molinės 

koncentracijos, kurios išmatuojamos dujiniu chromatografu. 

Pratekėjusių per membraną dujų tankio formulėje taip pat figūruoja ir dujų spūdumo koeficientas, 

kuris skaičiuojamas pagal BS 7859 1996, IS0 6976 1995 standartą. Spūdumo koeficiento skaičiavimo 

formulė atrodo taip: 

𝑍𝑚𝑖š = 1 − [∑ 𝑥𝑗 ∙ √𝑏𝑗
𝑁
𝑗=1 ]

2
; (16) 
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čia xj – komponento molinė koncentracija, o dydis √𝑏𝑗 – sumavimo koeficientas (angl. summation 

factor). Metano dujoms √𝑏𝑗 =  0,0436  (kuomet t = 20 °C, p = 101,325 kPa), o anglies dioksido prie 

tų pačių aplinkos sąlygų - √𝑏𝑗 =  0,0728. 

Pagal polimerinės membranos pralaidumą, kuris apskaičiuojamas eksperimentų metu išmatuotus 

dydžius galima apskaičiuoti dar vieną parametrą nusakantį membranos kokybę – selektyvumą. Šis 

dydis skaičiuojamas kaip anglies dioksido ir metano pralaidumo santykis: 

𝛼 =
𝑃𝐶𝑂2

𝑃𝐶𝐻4
; (17) 

Šis dimensijos neturintis dydis naudojamas mokslinėje literatūroje. Pagal šį parametrą nusakoma kaip 

polimerinė membrana skirtingai praleidžia grynų anglies dioksido ir metano dujų srautus. 

Lloyd M. Robeson 1991 m. atliko eilę eksperimentų susijusių su polimerinių membranų pralaidumu 

bei selektyvumu [38]. Eksperimentai buvo atliekami su membranomis, kurios buvo pagamintos iš 

skirtingų polimerų, o eksperimentiniai rezultatai atvaizduoti priklausomybe  f(PCO2)=α. Pagal savo 

eksperimentinius rezultatus Robeson juos aprašė kreive, angliškai vadinama Robeson’s Curve 1991, 

o po 17 metų, t.y. 2008 m. išleido sekantį straipsnį, kuris papildė jau seniau atliktus eksperimentus, 

taip aprašydamas naujuosius rezultatatus Robesono kreive 2008 (angl. Robeson’s Curve 2008) [39]. 

Kadangi šiame darbe buvo atliekami panašūs eksperimentai, rezultatus galima palyginti su Robesono 

gautais rezultatais: 

 

27 pav. Membrana 275PPSU10GLY lyginama su Robesono eksperimentų rezultatais 

Kaip galima spręsti iš 27 pav. pavaizduoto grafiko, mano tiriama membrana pasižymi aukštu 

pralaidumu, tačiau žemu selektyvumu, todėl taškas atsiduria grafiko dešiniajame apatiniame kampe. 

Rezultatai pagal kuriuos buvo atvaizduojami grafiko pateikto 23 pav. taškai pateikti 3 lentelėje 

apačioje: 
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3 lentelė. Robesono eksperimentiniai rezultatai 1991 m. ir 2008 m. [38, 39] 

Robesono membranos 2008 

Membranos pavadinimas Pralaidumas PCO2, barrer 
Selektyvumas 

α(CO2/CH4) 

PVSH doped polyaniline 0,029 2200 

Polypyrrole 6FDA/PMDA (25/75)-TAB 3,13 140 

Polyimide TADATO/DSDA (1/1)-DDBT 45 60 

Poly(diphenyl acetylene) 3a 110 47,8 

Polyimide 6FDA-TMPDA/DAT (1:1) 130,2 38,9 

Polyimide 6FDA-TMPDA/DAT (3:1) 187,6 33,9 

Polyimide PI-5 190 33,9 

Poly(diphenyl acetylene) 3e 290 31,5 

Poly(diphenyl acetylene) 3f 330 27,5 

Polyimide 6FDA-TMPDA 555,7 22,7 

Polyimide 6FDA-durene 677,8 20,18 

6FDA-based polyimidde(8) 958 24 

PIM-7 1,1 17,7 

PIM-1 2,3 18,4 

PTMSP 19 4,42 

PTMSP 29 4,46 

Robesono membranos 1991 

Membranos pavadinimas Pralaidumas PCO2, barrer 
Selektyvumas 

α(CO2/CH4) 

Poly(Trumethylsilylpropyne) 18,000 4,3 

Poly(tert-butylacetylene) 1360 8,5 

Polyimide(6 FDA-ODA)(10atm) 23 60,3 

Polyimide(6 FDA-DAF)(10atm) 32,2 51 

Poly(methyl methacrylate) 0,65 130 

Poly(methyl methacrylate) 0,5 140 

Poly(tetramethyl bis L sulfone) 65 37,6 

3.4. Per polimerinę membraną prasiskverbusių ir neprasiskverbusių dujų parametrų 

skaičiavimo modelis 

Apibrėžimai 

C – atskirų dujų mišinio komponentų molinė koncentracija, %; 

x – atskirų dujų mišinio komponentų molinė dalis; 

ΔC – prasiskverbusių per membraną dujų koncentracijos pokytis, %  

M – atskirų dujų mišinio komponentų molinė masė, kg/mol; 

Z – dujų mišinio spūdumo koeficientas; 
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p – absoliutusis slėgis, Pa; 

Ru – universalioji dujų konstanta, Ru = 8,31451 J/(mol ·K); 

t – temperatūra, °C; 

G – masinis debitas, kg/s; 

ρ – tankis, kg/m3; 

P – membranos pralaidumas, kg/(Pa·s·m2); 

A – paviršiaus plotas, m2; 

D – skersmuo, m; 

L – ilgis, m; 

Q – dujų tūrio srautas, ml/min; 

q – dujų tūrinis srautas per efektyvųjį membranos plotą, ml/(min·cm2). 

Indeksai 

pral – prasiskverbusių per modulio elemento membraną dujų parametrai; 

‘ – dujų elemento įtekėjime parametrai; 

“ – dujų elemento ištekėjime parametrai; 

miš – mišinio parametrai; 

CH4 – metano parametrai; 

CO2 – anglies dioksido parametrai; 

tr – trinties parametras. 

3.4.1. Prasiskverbusių per membraninio modulio elementą dujų parametrų 

skaičiavimas 

Per membraną prasiskverbusių atskirų komponentų (metano CH4 ir anglies dioksido CO2) 

koncentracijos skaičiuojamos pagal šias formules: 

𝐶𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙 = 𝐶𝐶𝑂2
′ + 𝛥𝐶𝐶𝑂2, %; (18) 

𝐶𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙 = 100 − 𝐶𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙, %; (18a)
 

čia 𝐶𝐶𝑂2
′  ‒ užsiduotoji anglies dioksido koncentracija įtekėjime, ΔCCO2 ‒ koncentracijos pokyčio 

priklausomybė nuo slėgių skirtumo membranoje Δp (priklausomybė gauta eksperimentų metu). 

Mišinio komponentų molinės dalys: 

𝑥𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙 =
𝐶𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙

100
; (19) 

𝑥𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙 =
𝐶𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙

100
; (19b) 

Per membraną prasiskverbusio dujų mišinio molinė masė: 
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𝑀𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙_𝑖 = 𝑥𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙_𝑖 ⋅ 𝑀𝐶𝐻4 + 𝑥𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙_𝑖 ⋅ 𝑀𝐶𝑂2, kg/kmol;  (20) 

Prasiskverbusio mišinio spūdos koeficientas skaičiuojamas pagal 16 formulę (esant slėgiui p ~ 1 bar). 

Prasiskverbusio mišinio tankis: 

𝜌𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙 =
𝑝𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙⋅𝑀𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙

𝑍𝑚𝑖š⋅𝑅𝑢⋅(𝑡𝑚𝑖š+273,15)
, kg/m3. (21) 

Mišinio komponentų parcialiniai slėgiai: 

𝑝𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙 = 𝑝𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙 ⋅ 𝑥𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙, Pa (abs);  (22) 

𝑝𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙 = 𝑝𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙
′ ⋅ 𝑥𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙; Pa (abs). (22a)

 

Mišinio komponentų (metano (CH4) ir anglies dioksido (CO2)) tankis: 

𝜌𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙 =
𝑝𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙⋅𝑀𝐶𝐻4

𝑍𝑚𝑖š⋅𝑅𝑢⋅(𝑡𝑚𝑖š+273,15)
, kg/m3;  (23)

 

𝜌𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙 =
𝑝𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙⋅𝑀𝐶𝑂2

𝑍𝑚𝑖š⋅𝑅𝑢⋅(𝑡𝑚𝑖š+273,15)
, kg/m3. (23a) 

Per membraną prasiskverbusio mišinio masinis debitas: 

𝐺𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙 = 𝜌𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙 ⋅ 𝑄𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙, kg/s;  (24) 

čia Qmiš_pral = f(Δp). Ši priklausomybė nustatoma eksperimentų metu. 

Atskirų dujų mišinio komponentų masiniai debitai: 

𝐺𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙 = 𝜌𝐶𝐻4_𝑝𝑟𝑎𝑙 ⋅ 𝑄𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙, kg/s;  (25)

 
𝐺𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙 = 𝜌𝐶𝑂2_𝑝𝑟𝑎𝑙 ⋅ 𝑄𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙, kg/s.  (25a) 

Dujų mišinio tūrinis srautas per efektyvųjį membranos plotą: 

𝑞𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙 =
𝑄𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙

𝐴𝑒𝑓
, m3/(s·m2). (26) 

Dujų mišinio slėgio skirtumas (membranos bloke): 

𝛥𝑝𝑚𝑖š = 𝑝𝑚𝑖š
′ − 𝑝𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙, Pa (abs). (27) 

Membranos elemento pralaidumas dujų mišiniui: 

𝑃 =
𝜌𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙⋅𝑄𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙

𝛥𝑝𝑚𝑖š⋅𝐴𝑒𝑓
; (28) 

3.4.2. Neprasiskverbusio mišinio parametrų modulio elemento ištekėjime skaičiavimas 

Neprasiskverbusio mišinio slėgis: 

𝑝𝑚𝑖š
" = 𝑝𝑚𝑖š

′ − 𝛥𝑝𝑡𝑟, Pa (abs); (29) 

čia 𝛥𝑝𝑡𝑟 = 𝜆 ⋅
𝛥𝑋

𝐷
⋅

𝜌𝑚𝑖š
" ⋅𝑉2

2
, Pa. (29a) 

Neprasiskverbusio mišinio masinis srautas: 

𝐺𝑚𝑖š
" = 𝐺𝑚𝑖š

′ − 𝐺𝑚𝑖š_𝑝𝑟𝑎𝑙, kg/s; (30) 

Neprasiskverbusio dujų mišinio koncentracijos modulio elemento ištekėjime skaičiuojamas iteracijų 

metodu pagal 28 pav. pavaizduotą schemą. 
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Užduodama nežinoma metano koncentracijos modulio elemento ištekėjime vertė C“
CH4_užd.  

Iš koncentracijų balanso lygčių nustatoma anglies dioksido koncentracijos vertė modulio elemento 

ištekėjime: 

𝐶𝐶𝑂2
" = 100 − 𝐶𝐶𝐻4_𝑢ž𝑑

" , %; (31) 

Nustatomos mišinio komponentų molinės dalys: 

𝑥𝐶𝐻4
" =

𝐶𝐶𝐻4_𝑢ž𝑑
"

100
, %; (32) 

𝑥𝐶𝑂2
" =

𝐶𝐶𝑂2
"

100
, %; (33a) 

Nustatoma mišinio molinė masė: 

𝑀′′
𝑚𝑖š = 𝑥′′

𝐶𝐻4 ∙ 𝑀𝐶𝐻4 + 𝑥′′
𝐶𝑂2 ∙ 𝑀𝐶𝑂2,  kg/kmol (34) 

Skaičiuojamas mišinio tankio vertė: 

𝜌𝑚𝑖š_𝑠𝑘𝑎𝑖č
" =

𝑝𝑚𝑖š
" ⋅𝑀𝑚𝑖š

"

𝑍𝑚𝑖š
" ⋅𝑅𝑢⋅(𝑡𝑚𝑖š+273,15)

, kg/m3; (35) 

Nustatoma dujų mišinio membraninio modulio ištekėjime tankio tikroji vertė: 

𝜌𝑚𝑖š_𝑡𝑖𝑘𝑟
" =

𝐺𝑚𝑖š
"

𝑄𝑚𝑖š
" , kg/m3; (36) 

Nustatomas suskaičiuotos ir tikrosios dujų mišinio tankio verčių santykinis skirtumas: 

𝛥𝜌𝑚𝑖š_𝑠𝑘𝑎𝑖č
" =

𝜌𝑚𝑖š_𝑠𝑘𝑎𝑖č
" −𝜌𝑚𝑖š_𝑡𝑖𝑘𝑟

"

𝜌𝑚𝑖š_𝑡𝑖𝑘𝑟
" ⋅ 100, %;  (37) 

Kai absoliutusis skirtumas viršija 0,01%, grįžtama į 29 formulę ir keičiama užduodama metano 

koncentracijos vertė. 

Kai santykinis skirtumas teigiamas, didinam užduotąją metano koncentracijos vertę ir kartojame 

iteracijos ciklą, pagal poskyrį 3.4.2. 

Kai santykinis skirtumas neigiamas, mažinam užduotąją metano koncentracijos vertę ir 

kartojame iteracijos ciklą, pagal poskyrį 3.4.2. 

Kai santykinis skirtumas neviršija 0,01%, iteracijų procesą užbaigiame ir priimam tolimesniems 

skaičiavimams paskutinę užduotąja metano koncentracijos vertę ir jai atitinkamą anglies dioksido 

koncentracijos vertę. 

Lyginamos užduota ir apskaičiuota prasiskverbusio mišinio tankio vertės. 
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28 pav. Iteracinio skaičiavimo algoritmas 

Nustatomas neprasiskverbusio dujų mišinio tūrinis srautas modulio elemento ištekėjime: 

𝑄′′𝑚𝑖š =
𝐺′′𝑚𝑖š

𝜌′′𝑚𝑖š_𝑡𝑖𝑘𝑟
, m3/h (38) 

Nustatytas tūrio srautas ir metano koncentracijos modulio elemento vertes ištekėjime priskiriame šių 

parametrų sekančio modulio elemento i įtekėjimo vertėms. 

𝑄𝑚𝑖š
" = 𝑄𝑚𝑖š_𝑖

′ ; (39) 

𝐶𝐶𝐻4
" = 𝐶𝐶𝐻4_𝑖

′ ; (39a) 

Skaičiavimai pagal 3.3 ir 3.4 skyrius atliekami visiems moduliams ir tokiu būdu nustatomi tūrio 

bei masės srautai 

Pagrindiniai modulio skaičiavimo rezultatai yra šių parametrų vertės: 

– prasiskverbusių ir neprasiskverbusių per modulio membraną mišinio ir komponentų 

srautų dydžiai; 

– prasiskverbusių ir neprasiskverbusių komponentų koncentracijos 

Išdėstyta modulio skaičiavimo (matematinio modeliavimo) metodika gali būti panaudota įvairių 

tipų modulių kombinacijų skaičiavimui ir membraninio įrenginio biodujoms gerinti parametrų 

optimizavimui. 
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4. Tyrimo eksperimentiniai rezultatai 

Panaudojus Lietuvos energetikos instituto Vandenilio energetikos technologijų centrui priklausantį 

optinį mikroskopą buvo padarytos polimerinės membranos 275PPSU10GLY nuotraukos, kuriose 

matoma membranos struktūra. Šios nuotraukos pateiktos 4.1 skyriuje. 

Detalesniems pralaidumo tyrimams, kurie buvo atliekami naudojant įvairių koncentracijų binarinius 

anglies dioksido ir metano mišinius, buvo pasirinkta plokščioji polimerinė membrana 

275PPSU10GLY, todėl visi vėliau pateikiami eksperimentiniai rezultatai gauti naudojant būtent šią 

membraną. Ši membrana, kartu su visais tyrimo metu gautais eksperimentiniais rezultatais, priklauso 

Lietuvos energetikos instituto Šiluminių įrengimų tyrimo ir bandymų laboratorijai. Eksperimentų 

metu užtikrinamos pastovios darbinės sąlygos, todėl grafiškai atvaizduojant rezultatus x ašyje visada 

atidedamas slėgių skirtumas membranos bloke, o y ašyje atidedamas dydis priklausantis nuo šio 

parametro ‒ tūrinis dujų srautas Q, masinis dujų srautas G, pralaidumas P bei koncentracijos pokytis 

ΔC.  

4.1. Tyrimams naudotos polimerinės membranos struktūra 

 

29 pav. Membranos skerspjūvio nuotrauka, 

didinimas 400 kartų,  

 

 

30 pav. Membranos skerspjūvio nuotrauka, 

didinimas 500 kartų 

 

 

31 pav. Membranos skerspjūvio nuotrauka, didinimas 700 kartų 

 



   

 

43 

 

Pav. 29 ‒ 31 pateiktos polimerinės membranos 275PPSU10GLY skerspjūvio nuotraukos, naudojant 

didinimą nuo 400 iki 700 kartų. Optiniu mikroskopu padarytose nuotraukose galime matyti, jog 

membrana pasidalina į du sluoksnius: tankųjį (kitaip vadinamą selektyvųjį) bei poringą. Net ir 

tankiame sluoksnyje galima įžiūrėti membranos poras per kurias prasiskverbia anglies dioksido bei 

metano dujos, o poringame sluoksnyje šios poros išsidėstę chaotiškai, todėl prasiskverbimas per šį 

sluoksnį tampa lengvesnis. 

 

32 pav. Membranos priekinio vaizdo nuotrauka, 

didinimas 100 kartų 

 

33 pav. Membranos priekinio vaizdo 

nuotrauka, didinimas 1000 kartų 

 

34 pav. Membranos priekinio vaizdo nuotrauka, 

didinimas 2000 kartų 

 

35 pav. Membranos priekinio vaizdo 

nuotrauka, didinimas 5000 kartų 

 
36 pav. Membranos priekinio vaizdo nuotrauka, didinimas 7000 kartų 
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Pav. 32 ‒ 36 pateikiamos tyrimams naudotos membranos priekinio vaizdo nuotraukos, naudojant 

didinimą nuo 100 iki 7000 kartų. Šios nuotraukos padarytos su tikslu pamatyti polimerinės 

membranos poras iš priekio. Nors ir matomas membranos paviršiaus nelygumas, struktūra bei keletas 

didesnių porų, tačiau siekiant atidžiau ištirti membranos struktūra reikia naudoti galingesnį optinį 

mikroskopą su didesnėmis priartinimo galimybėmis. 34‒36 pav. aiškiai matomos keletas didesnių 

porų, per kurias vyksta dujų prasiskverbimas. 

4.2. Dujų tūrinio srauto priklausomybė nuo slėgių skirtumo prieš ir už membranos 

Polimerinių membranų pralaidumo eksperimentinių bandymų metu matuojamas dujų tūrinis srautas. 

Šis parametras gali būti matuojamas burbuliniu arba laminariniu srauto matuokliu. Visuose žemiau 

pateiktuose rezultatuose gautos tūrinio srauto vertės buvo išmatuotos laminariniu srauto matuokliu. 

Prieš atliekant matavimus turi būti užtikrintas nusistovėjęs matavimo rėžimas, t.y. padavus dujas į 

membranos bloką prasiskverbusios per membraną dujos, kartu su per prapūtimą išeinančiomis 

dujomis, leidžiamos į aplinką tam tikrą laiką kol pasiekiamas stacionarus rėžimas. Tūrinis dujų 

srautas ‒ vienas svarbiausių dedamųjų membranos pralaidumo parametro apskaičiavimo formulėje. 

Žemiau pateiktuose grafikuose atvaizduojamos įvairių CO2 ir CH4 koncentracijų mišinių dujų tūrinio 

srauto priklausomybės nuo slėgių skirtumo susidarančio membranos bloke prieš ir už membranos. 

Tūrinis dujų debitas matuojamas prie aplinkos sąlygų, o išmatavus perskaičiuojamas prie šių: tapl = 0 

°C, patm = 101,325 kPa. 

 
37 pav. Dujų tūrinio srauto priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 9,46%; CO2 – 90,54% 

 

 
38 pav. Dujų tūrinio srauto priklausomybė nuo slėgių 

skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 19,72%; CO2 – 80,28% 

 

 
39 pav. Dujų tūrinio srauto priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 35,35%; CO2 – 

64,65% 

 
40 pav. Dujų tūrinio srauto priklausomybė nuo slėgių 

skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 60,05%; CO2 – 39,95%; 
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37 ‒ 40 pav. pavaizduotos dujų tūrinio srauto priklausomybėse nuo slėgių skirtumo membranos bloke 

atvaizduoja tiesioginę šių parametrų priklausomybę. Šis reiškinys gali būti paaiškinamas taip: 

didėjant dujų slėgiui membranos bloko įtekėjime didėja jėga, verčianti dujas skverbtis per polimerinės 

membranos poras, todėl prasiskverbiančių dujų tūrinis srautas auga. Šiuose grafikuose matoma 

eksperimentinių rezultatų sklaida, kuri atsiranda dėl eksperimentams naudotų matuoklių bei pačio 

matavimo metodo netobulumo. 

4.3. Dujų masinio srauto priklausomybė nuo slėgių skirtumo prieš ir už membraną 

Ankstesniame skyriuje pateiktos tūrinio srauto vertės buvo išmatuotos laminariniu dujų tūrinio srauto 

matuokliu. 41 ‒ 44 pav. bus pateikiamos dujų masinio srauto priklausomybės nuo slėgių skirtumo 

membranos bloke. Šis dydis ne matuojamas, o skaičiuojamas. Tam, kad būtų apskaičiuotas masinis 

dujų srautas reikalingas dujų tankio skaičiavimas. Dujų mišinio tankis apskaičiuojamas įvertinant jų 

slėgį, sudėtį (per polimerinę membraną pratekėjusių dujų) bei temperatūrą. Apskaičiavus dujų tankį, 

masinis debitas skaičiuojamas kaip dujų tūrinio srauto ir tankio sandauga ir išreiškiamas 

mikrogramais per sekundę. 

 
41 pav. Dujų masinio srauto priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 9,46%; CO2 – 90,54%; 

 

 
42 pav. Dujų masinio srauto priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 19,72%; CO2 – 

80,28%; 

 

 
43 pav. Dujų masinio srauto priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 35,35%; CO2 – 

64,65%; 

 

 
44 pav. Dujų masinio srauto priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 60,05%; CO2 – 

39,95%; 

 

Iš 41 ‒ 44 pav. galime matyti, jog prasiskverbusių per membraną dujų masinio debito priklausomybės 

nuo slėgio išsidėstę labai panašiai kaip ir tūrinio srauto priklausomybės, tačiau masinio debito 
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parametras svarbus tuo, jog į šį dydį įsiskaičiuoja pratekėjusių sudėtis ir jis nėra taip stipriai 

priklausomas nuo aplinkos sąlygų kaip tūrinio srauto parametras. 

4.4. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumas su skirtingų koncentracijų mišiniais 

Išmatavus tūrinį dujų srautą, membranos storį, slėgių skirtumą prieš ir už membranos bei efektyvųjį 

membranos plotą, galima apskaičiuoti membranos pralaidumą pagal gautus eksperimentinius 

rezultatus su skirtingų koncentracijų binariniais anglies dioksido ir metano mišiniais. Pralaidumas, 

kaip įprasta mokslinėje literatūroje, skaičiuojamas barreriais.  

 
45 pav. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumo 

priklausomybė nuo slėgių skirtumo membranos 

bloke. Dujų mišinio koncentracijos vertės CH4 – 

9,46%; CO2 – 90,54%; 

 

 
46 pav. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumo 

priklausomybė nuo slėgių skirtumo membranos 

bloke. Dujų mišinio koncentracijos vertės CH4 – 

19,72%; CO2 – 80,28%; 

 

 
47 pav. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumo 

priklausomybė nuo slėgių skirtumo membranos 

bloke. Dujų mišinio koncentracijos vertės CH4 – 

35,35%; CO2 – 64,65%; 

 

 
48 pav. Membranos 275PPSU10GLY pralaidumo 

priklausomybė nuo slėgių skirtumo membranos 

bloke. Dujų mišinio koncentracijos vertės CH4 – 

60,05%; CO2 – 39,95%; 

 

Kaip galime matyti iš 45 ‒ 48 pav. nors kintant slėgių skirtumui pralaidumo vertės svyruoja, 

dažniausiai apžvalginiuose moksliniuose straipsniuose būna pateikiama viena membranos 

pralaidumo vertė. Apdorojant duomenis galima būtų skaičiuoti vidurkius šių, eksperimentų metu 

gautų, pralaidumo verčių, taip apskaičiuojant ir priimant vieną membranos pralaidumo vertę.  

4.5. Dujų koncentracijos pokyčio priklausomybė nuo slėgių skirtumo prieš ir už 

membraną 

Polimerinių membranų efektyvumas nusakomas kaip gebėjimas pakeisti biodujų komponentų sudėtį, 

todėl norint sužinoti realų membranos poveikį pratekančioms dujoms reikalingi dujų sudėtis 
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įtekėjime ir ištekėjime matavimai. Šie matavimai atliekami Agilent firmos dujiniu chromatografu 

(tipas 7890A). Kaip ir buvo manoma prieš atliekant eksperimentinius tyrimus, dujų sudėtis įtekėjime 

skiriasi lyginant su dujomis ištekėjime. Toliau bus pateikiami tiek metano, tiek anglies dioksido 

komponentų koncentracijos pokyčiai, kuomet lyginamos koncentracijos membranos bloko įtekėjime 

ir ištekėjime. 

 
49 pav. Per polimerinę membraną prasiskverbusių 

dujų koncentracijos pokyčio priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 60,05%; CO2 – 

39,95%; 

 

 
50 pav. Per polimerinę membraną prasiskverbusių 

dujų koncentracijos pokyčio priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 35,35%; CO2 – 

64,65%; 

 

 
51 pav. Per polimerinę membraną prasiskverbusių 

dujų koncentracijos pokyčio priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 19,72%; CO2 – 

80,28%; 

 

 
52 pav. Per polimerinę membraną prasiskverbusių 

dujų koncentracijos pokyčio priklausomybė nuo 

slėgių skirtumo membranos bloke. Dujų mišinio 

koncentracijos vertės CH4 – 9,46%; CO2 – 90,54%; 

 

Koncentracijos pokyčio rezultatai buvo apdorojami matuojant abiejų komponentų koncentracijų 

vertes, tačiau siekiant išvengti didesnių matavimo neapibrėžčių, atsirandančių dėl išmatuotų dujų 

koncentracijų nebalanso, skaičiavimams buvo naudojama išmatuotoji anglies dioksido koncentracija, 

o metano koncentracija buvo apskaičiuojama iš 100% atėmus išmatuotąją anglies dioksido 

koncentraciją. Taip eliminuojamas nebalansas susidarantis dėl chromatografo matavimo netobulumo. 

Nors grafikuose matosi nemaža rezultatų sklaida, tačiau tendencija aiški – didėjant slėgių skirtumui 

membranas bloke, membranos efektyvumas didėja, t.y. koncentracijos pokytis, didinant slėgį – 

didėja. Grafikuose pateikt anglies dioksido komponento koncentracijos pokyčiai teigiami, tai reiškia, 

jog prasiskverbusios dujos per membraną turi daugiau anglies dioksido ir mažiau metano nei prieš 

atskyrimą. 
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4.6. Eksperimentinių tyrimo rezultatų apibendrinimai 

Eksperimentinių tyrimo rezultatų apibendrinimui visi gauti skirtingų parametrų rezultatai bus 

atvaizduojami viename grafike, taip siekiant palyginti skirtingos dujų koncentracijos įtekėjime 

poveikį. Eksperimentų metu prieš pradedant visus matavimus visa įrenginio sistema buvo 

vakuumuojama, taip pašalinant bet kokias dujas, kurios pakenktų rezultatų tikslumui, todėl pateikiami 

rezultatai tapo patikimesni. Siekiant patogesnio rezultatų palyginimo pav. 53 ‒ 56 pateikiamos tūrinio 

srauto, masinio srauto, pralaidumo bei selektyvumo priklausomybės nuo slėgių skirtumo membranos 

bloke su visais eksperimentams naudotais mišiniais: 

 
53 pav. Pratekančių dujų tūrinio srauto 

priklausomybė nuo slėgių skirtumo, esant 

skirtingoms dujų koncentracijoms 

 
54 pav. Polimerinės membranos pralaidumo 

skirtingiems dujų mišiniams priklausomybė 

nuo slėgių skirtumo 

 
55 pav. Prasiskverbusių dujų sudėties pokyčio 

priklausomybė nuo slėgių skirtumo, esant 

skirtingoms dujų koncentracijoms. 

 
56 pav. Prasiskverbusių dujų masinio debito 

priklausomybė nuo slėgių skirtumo, esant 

skirtingoms dujų koncentracijoms. 

Pav. 53 ‒ 56 pateikimo tikslas – užtikrinti patogesnį eksperimentinių rezultatų palyginimą. Kaip 

nustatyta tyrimo metu, visi keturi parametrai ženkliai priklauso nuo dujų sudėties įtekėjime. 

Pavyzdžiui, dujų tūrinio srauto, masinio srauto bei pralaidumo parametrai didėjant anglies dioksido 

koncentracijai įtekėjime taip pat didėja. Šis reiškinys vyksta dėl to, jog kaip ir mokslinėje literatūroje 

nurodoma, anglies dioksido dujos per polimerinę membraną prasiskverbia lengviau nei metano. Dėl 

to kaip galima matyti 53 pav. didžiausios prasiskverbiančių dujų tūrinio srauto vertės pasiekiamos 

esant ~90% anglies dioksido dedamajai mišinyje ir analogiškai mažiausios, kuomet anglies dioksido 

koncentracija tik 40 %. 

Priešingas variantas matomas dujų koncentracijos pokyčio grafike. Didėjant anglies dioksido 

koncentracijai įtekėjime, dujų sudėties pokytis mažėja, todėl didžiausias koncentracijos pokytis 

užfiksuojamas esant mažiausioms anglies dioksido koncentracijos įtekėjime vertėms. Taip vyksta dėl 
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to, kad esant ~90% anglies dioksido vertei neįmanoma pakisti daugiau nei 10 %, todėl šis faktas 

apriboja dujų koncentracijos pokyčio augimą. 

Atlikti tyrimai susiję su biodujų gerinimo problemų sprendimu atskiriant gerinamas biodujas 

membraninio proceso metu į 2 dalis: 

1. naudinga dalis su padidinta metano koncentracija;  

2. nenaudinga dalis su atitinkamai padidinta anglies dioksido koncentracija. 

Pagal eksperimentinių bandymų metu gautas koncentracijos pokyčio priklausomybes nuo slėgio 

galima projektuoti kelių pakopų įrenginius, kurių dėka butų galima išgryninti biodujose esantį metaną 

iki reikalingo grynumo. 

Ištyrus metano ir anglies dioksido mišinių, imituojančių biodujas, prasiskverbimą per plokščią 

polimerinę membraną, nustatyta, kad membranos efektyvumas, nekintant dujų temperatūrai ir 

sudėčiai membranos įtekėjime, priklauso tik nuo slėgių skirtumo prieš ir už membranos, tačiau esant 

skirtingoms dujų koncentracijoms įtekėjime visi parametrai (tūrinis srautas, masinis srautas, 

pralaidumas ir selektyvumas) priklauso nuo anglies dioksido ir metano proporcijų dujų mišinyje. 

Iš pateiktų optiniu mikroskopu darytų nuotraukų puikiai matosi du pagrindiniai polimerinės 

membranos sluoksniai – tankusis ir porėtasis. Tankiajame sluoksnyje matosi mažesnės poros, kurios 

išsidėstę tankiai viena prie kitos, o porėtajame sluoksnyje porų išsidėstymas daugiau chaotiškas ir 

pačios poros yra didesnės, bent jau vizualiai. Šios išvados daromos iš skerspjūvio nuotraukų. Iš 

priekinės dalies nuotraukų taip pat matosi tam tikros poros, tačiau ne visos. Norint pamatyti didesnį 

kiekį porų reikalingas galingesnis optinis mikroskopas arba kita apdorojimo metodika. 

4.7. Tyrimo trūkumai ir tolimesnė eiga 

Atliekant polimerinių membranų tyrimą buvo susidurta su keliomis problemomis. Gauti 

eksperimentiniai rezultatai, nors ir patikimi, tačiau jų neįmanoma palyginti su kitose mokslinėse 

publikacijose pateikiamais pralaidumo rezultatais. Taip yra dėl itin mažo įrenginio, skirto 

polimerinėms membranoms tirti, darbinio slėgio. Kaip pastebėta atliekant literatūros analizę, kai 

kurie polimerinių membranų pralaidumo rezultatai pateikiami net prie 120 bar(g), o Lietuvos 

energetikos institutui priklausančio įrenginio maksimalus darbinis slėgis siekia vos 5 bar(g). Įrenginio 

darbinis slėgis negali pasiekti aukštesnių verčių, dėl kelių priežasčių. Membranos modulyje esanti 

perforuota atraminė plokštelė turi per didelio diametro skyles, todėl slegiant dujas gali būti sugadinta 

tyrimams naudojama polimerinė membrana. Taip pat įrenginyje naudojamos žarnelės nepritaikytos 

tokiam aukštas slėgiui, kuris reikalingas norint palyginti rezultatus su kitomis publikacijomis, todėl 

plėtojant tyrimą reikalinga atnaujinti visas įrenginio žarneles, pakeičiant jos aukštam slėgiui 

skirtomis. Praplėtus įrenginio darbinio slėgio ribas, pratekančių dujų tūriniai srautai ženkliai išaugtų, 

todėl tektų atnaujinti ir srauto matavimo sistemą, ją pakeičiant matuokliais gebančiais matuoti 

didesnius srautus. Kartu su srauto matuokliu turėtų būti pakeistas ir slėgio matuoklis, matuojantis 

perteklinį slėgi membranos bloko įtekėjime. Atlikus šiuos įrenginio pokyčius, būtų užtikrinta ne tik 

galimybė palyginti rezultatus su kitomis publikacijomis, bet ir galimybė tirti mažesniu pralaidumu 

pasižyminčias polimerines membranas. Plėtojant tyrimą, turėtų būti užtikrinta membranų gamybos 

galimybė. Užtikrinus galimybę tirti ir gaminti polimerines membranas būtų sudaromos sąlygos dirbti 

nepriklausomai nuo membranų gamintoju, taip sutaupant kaštus skirtus membranų pirkimui. Visi šie 

išvardinti tyrimo trūkumai ir jų sprendimo būdai numatomi tolimesnėje tyrimo eigoje.  
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Išvados 

1. Atlikus literatūros analizę, kurios metu apžvelgti pagrindiniai biodujų gerinimo būdai, 

daugiausiai dėmesio skiriant membraninėms technologijoms, pagrįstas magistro baigiamojo projekto 

metu atlikto tyrimo naujumas ir aktualumas. 

2. sukurtas ir išanalizuotas eksperimentiniams tyrimams naudotų anglies dioksido ir 

metano mišinių gamybos metodas, paaiškinant kiekvieną gamybos metodo žingsnį bei visus 

reikalingus skaičiavimus; 

3. išanalizuotas įrenginys, skirtas polimerinių membranų pralaidumo tyrimams, kartu su 

pratekėjusių dujų sudėties nustatymui naudojamu chromatografu. Prie įrenginio pateikiamos 

kiekvienos iš įrenginio dalių nuotraukos, matavimo priemonių matavimo ribos, neapibrėžtys bei visa 

įrenginio schema. Įrenginys patobulintas pakeičiant dujų tūrinio srauto matuoklį, kurio dėka nauji 

eksperimentiniai rezultatai pasižymi mažesne sklaida; 

4. išanalizuoti dujų pralaidumo per polimerines membranas teoriniai pagrindai. 

Pateikiamos visos eksperimentinių tyrimo rezultatų apdorojimui naudojamos formulės bei lygtys. 

Taip pat pateikiamas skaičiavimo modelis skirtas apskaičiuoti pratekančių ir nepratekančių per 

membraną dujų parametrus, panaudojant eksperimentų metu gautas dujų tūrinio srauto, pralaidumo, 

koncentracijos pokyčio bei masinio srauto priklausomybes nuo slėgių skirtumo membranos bloke; 

5. išanalizuoti ir aprašyti eksperimentinio tyrimo metu gauti rezultatai. Rezultatai 

pateikiami grafiškai kaip priklausomybės nuo slėgių skirtumo membranos bloke. Pagal gautus 

rezultatus nustatyta, jog eksperimentų rezultatai kinta priklausomai nuo koncentracijos įtekėjime bei 

slėgių skirtumo membranos bloke; 

6. pateikiamos optiniu mikroskopu darytos nuotraukos, kuriomis atvaizduojama tyrimams 

naudotos polimerinės membranos struktūra. Pagal šias nuotraukas matoma polimerinės membranos 

struktūra sutampa su mokslinėse publikacijose pateikiamomis skirtingų polimerų membranų 

struktūromis; 
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