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Membranokkal szamos terileten talalkozunk, az élet
kialakuldasaban és fennmaradasaban is jelentds szere-
pet kaptak a biologiai membranok transzporttulajdon-
sagai. E membranok vizsgalata az orvostudomany és
a biologia szamara kiemelt jelentGséggel bir. Mérnoki
anyagaink transzporttulajdonsagai is fontosak, hiszen
példaul a diffazios dllando értéke szimos mérnoki
folyamat szempontjabol kiemelt jelentSségt (példaul
acélok nemegyensulyi fazisatalakulasai, a félvezetck
adalékolasa, gdzok szétvilasztasa és tisztitisa). Megle-
p6é moédon — még viszonylag egyszerl rendszerek
esetében is — hianyosak vagy nem megbizhatdak az
irodalomban talalhat6 diffaziés adatok. Erdemes meg-
jegyezni azt, hogy a membrianok (fSleg fémek) visel-
kedését nagyban befolydsolhatjak a feliilet tulajdonsa-
gai, illetve a felileti szennyezdk jelenléte (példaul
oxidrétegek). Permedcids mérések elSsegithetik a
feliilleti szennyezSk hatasanak, illetve hatdsmechaniz-
musanak megismerését.

E gondolatokat szem el6tt tartva kivanjuk bemutat-
ni a nem biologiai membranok gazpermeacios tulaj-
donsagait leird egyenleteket, illetve egy a hdmérsék-
letfliggs transzportparaméterek (diffazids allando,
permeabilitds, oldhatosag) mérésére alkalmas beren-
dezést.

A tovabbiakban a konnyebb érthetSség érdekében
mindenhol feltintetjik az egyenletekben szerepld
mennyiségek mértékegységeit. A miszaki és tudoma-
nyos ¢€letben a késébbiekben szereplé mennyiségek
esetében szdmos mértékegységet hasznilnak. Mi —
kevés kivételtdl eltekintve — az SI rendszer mérték-
egységeit tintettiik fel.

Gazok permedcidja membranokon keresztil

Nem pordzus membrinokon keresztil lezajld per-
medacio diffazioval torténik, igy a permeicio sebessé-
gét elsGsorban a diffazié sebessége hatirozza meg
(ha az egyéb reakciok kell6en gyorsak). Egy — a felui-
letének nagysiagahoz képest — vékony membrin ese-
tében a Fick-egyenletek bizonyos egyszerGsits felte-
1. abra. A membranon keresztll torténd permeacio leirasara hasz-
nalt jelolések.
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vésekkel megoldhatoak [1]. A membranon keresztil
torténd permedcio leirdsara szolgalo jeloléseket szem-
lelteti az 1. dabra.

A feltilet méretéhez képest vékony siklapként el-
képzelt / [m] vastagsigh membrin helyezkedjen el
x= 0 és x = [ kozott. A permeidlddod anyag feltleti
koncentricidja legyen dlland6 €, illetve C, [mol -m™)
a membran két oldalan. Ekkor allandosult allapotban
(a membran barmely pontjaban a koncentracio id6-
ben illand6), ha a D [m?+s7"] diffazios egyiitthatod
allando, akkor a C(x) koncentracié a membranban az
alabbi 0sszefliggés segitségével hatarozhatd meg:

% - €))
c,-c
Erdemes megjegyezni, hogy (1) alapjin a koncentra-
cio linedrisan valtozik a membranban x = 0 és x = /
kozott. A membrianon 4dtiramlé j [mol-s™ -m™]
anyagaram-striség:
],chl;Cz. 2)

Ha az oldott koncentraciok és az anyagaram-strliség
ismert, akkor (2)-bdl a diffaziods allandé szamolhato.
Ez a gyakorlatban nehézségekbe titkozik, hiszen (ga-
zok permeicitja esetén) altalaban csak a membrin
magas €s alacsony nyomasu oldalan uralkod6 gaz-
nyomasokat tudjuk mérni, viszont az oldott koncent-
raciokat nem ismerjik.

E ponton kiilonbséget kell tenniink a fémekbdl és
a polimerekbdl késziilt membranok kozott.

Anyagtranszport polimermembrinok esetén

Polimerekben a kis molekulasugart gazok (példaul H,,
N,, CO,) molekularis formaban a fémeknél altalaban
nagysagrendekkel nagyobb mértékben olddédnak, és
nagysagrendekkel gyorsabban mozognak. Nem csak a
molekuldris gazokra, hanem az atomos (példaul He,
Ar) gazokra is jo kozelitéssel igaz, hogy a polimert ko-
rilvevé gaztérrel egyensulyban 1évé anyagban a C
[mol ‘m™] oldott koncentrici6 a giztér p [Pal (parciilis)
nyomdsaval egyenesen arinyos, ahol az aranyossagi
tényez6 az S[mol -m™ -Pa™'] oldhatosag:

C = Sp. (33)
Ezt az Osszefliggést Henry-torvénynek nevezik és
segitségével polimermembranok esetében (2) a ko-
vetkez$ formaban irhato fel:

247



(42)

j= DSpl ~ D _ Ppl _pz’

/ /
ahol P[mol -Pa™' -s™" -m™"] a permeabilitas.

Polimerek esetén a feliileten lejatsz6do folyamatok
(adszorpcio, abszorpcid a nagy nyomasua oldalon és a
deszorpcié az alacsony nyomasu oldalon) altalaban
jelentGsen gyorsabbak, mint a diffizio. Igy a permea-
ci6 sebességét valoban a diffazid szabja meg, és per-
medcios mérésekkel a transzportparaméterek vi-
szonylag egyszerlien meghatarozhatok.

Anyagtranszport fémmembranok esetében

Fémek esetében a transzportfolyamatok tdbb szem-
pontbdl is bonyolultabbak. El6szor is korlatozott azon
elemek szama, amelyek a gaztérbdsl mérhetSs koncent-
racioban képesek oldodni benntik. Tovabba az oldott
kis molekula- vagy atomsugart elemek a fémracs inter-
sticialis helyeit atomos formaban foglaljak el. Ez azt
jelenti, hogy a gaztérben molekularis formaban jelenlé-
vG gazok molekulainak disszocidlnia kell a feltleten.

A tudominyos életben kiemelt jelentGsége van a
hidrogén transzporttulajdonsagainak. Ennek oka tob-
bek kozott az, hogy az oldott hidrogén a fémek ride-
gedéséhez, toréséhez vezethet, illetve bizonyos fé-
mek és otvozetek felhasznilhatok hidrogén nagy tér-
fogati stirtségu, reverzibilis tarolasara [2]. Ezek, illetve
a polimerektdl valo eltérések demonstrilasa érdeké-
ben mi is egy kétatomos molekuldju gaz (H,) példdjan
keresztiil mutatjuk be a fémek viselkedését. Erdemes
megjegyezni, hogy a hidrogén oldhatosaga fémekben
altalaban nagysagrendekkel nagyobb, mint barmely
mas gizé (beleértve a He-t is).

Kétatomos gaz oldodasa esetén (3a) alakja modo-
sul. Ennek oka az, hogy a gaztérben molekularis for-
maban jelenlévé gaz parcidlis nyomasa és a fémben
atomos formdban oldott anyag koncentracidjanak
egyensulyat leir6 — a kémiai potencialok egyenl&ségét
tartalmazo — egyenletbe a két atomra torténd disszo-
cidcioé miatt egy kettes faktor keril [2]. Ennek kovet-
kezményeként az oldott koncentricié a gaztérbeli
parcialis nyomas négyzetgyokével lesz egyenesen
aranyos, ahol az aranyossagi tényezét szintén oldha-
tosagnak — 8’ [mol ‘m™ -Pa™'] — nevezziik:

c=5p.

Ez az Osszefliggés a Sieverts-torvény, amely hidrogén
esetében nem tal nagy oldott koncentraciok Chidrid-
képz&dés még nem indul meg) esetén jo kozelitéssel
teljestil. A (3b) Osszefliggés segitségével (2) a kovet-
kez6 alakba irhato:

]-=D5,JE;JE=P,/E;/E, (4h)

ahol P’ [mol -Pa™ s™" -m™'] a permeabilitis.
Fémek esetében a permedcids mérések kiértékelé-
sét neheziti, hogy az oldodas rendkivil osszetett fo-

(3b)
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lyamat. Példaul hidrogén esetében a permedcio elemi
részfolyamatai a kovetkezsk [3]:

e hidrogénmolekuldk gaztérbeli transzportja a feltilet
kozelében,;

e hidrogénmolekulik megtapadisa (adszorpcidja) a
feltleten;

e hidrogénatomok oldddasa (abszorpcidja);

e hidrogénatomok racskozi (intersticidlis) helyeken
torténd diffazidja a fémben;

e hidrogénatomok rekombinaci6ja az alacsony nyo-
masa oldalon 1évé feliileten;

¢ hidrogén molekulik deszorpcidja;

e hidrogén molekulak gaztérbeli transzportja.

E (sorba kapcsolt) folyamatok kozil barmelyik le-
het a sebességet meghatarozo lépés. Ezért a kisérletek
soran rendkivili figyelmet kell forditani arra, hogy
pontosan melyik folyamat hatirozza meg a permeacio
kinetikdjat, hiszen ha példaul a felileti disszociacio
erGsen gatolt (altalaban felileti szennyezSk altal),
akkor a permeacids mérések soran a valos transzport-
paraméterekrSl nagyon nehéz informaciot kapni. A
sebességet meghatarozo elemi folyamat megallapitiasa
sok esetben nem egyszert és itt terjedelmi okok miatt
nem is térink ki ra. A tovabbiakban azt feltételezziik,
hogy a polimerekhez hasonléan a fémbdl készilt
membranokndl is a diffizié hatarozza meg a permea-
cio sebességét.

Transzportparaméterek hémérsekletfliggése

A diffazios allando hémérsékletfiiggését az Arrhenius-
osszefliggés adja meg, amelyet a kovetkezé alakban
irhatunk fel:

B

T ©))
D= De ,

ahol D, [m?-s7'] a hémérséklet-fiiggetlennek tekinthe-
t6 preexponencialis vagy frekvenciafaktor (hémeérsék-
lettdl linedrisan fugg, de ez az exponencidlis tag mel-
lett els6 kozelitésben elhanyagolhat6), E, [eV] a diffa-
zi6 aktivalisi energidja, k, = 8,617-107 eV-K™"' a
Boltzmann-alland6 és T'[K] az abszolut hémérséklet.

Az oldhatosdg homérsékletfiiggését a van’t Hoff-
osszefiiggés adja meg:

AH
§=s8e ", ©
ahol S, [mol -m™ -Pa] a hémérsékletts] fiiggetlennek
tekinthetS konstans és AH; [eV] az oldishS. A P per-
meabilitds felirhatd a D diffazios allando és az S old-
hatosag szorzataként — (4a) és (4b) egyenletek —
ezért a permeabilitas hémérsékletfliggése is az el6-
zG6ekhez hasonlo alakban irhato fel:

E,

T 7
%, 1

P=Pe "
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ahol P, [mol-Pa~'-s''m™'] hémérséklet-fiiggetlennek
tekinthetS konstans és E, [eV] a permedcio aktivalasi
energidja, ami felirhat6 a diffazi6 aktivalasi energija és
az oldashs — (4a) és (4b) egyenletek — Osszegekeént:

E ®

P

E, +AH,.

Transzportparaméterek mérése

A transzportparaméterek meghatirozdsa egyszeriso-
dik, ha olyan mérési elrendezést valasztunk, amelyben
a membran kezdetben nem tartalmaz oldott anyagot,
azaz C(0) = ¢ = 0 és a membran kilépd oldalidn a kon-
centraciot gyakorlatilag 0 értéken tartjuk: C,(#) = 0.
Ekkor a koncentraciéviszonyokat és a transzportfolya-
matot dllandosult dllapotban leird (1), (2), (4a) és (4b)
egyenletek egyszertibb alakra hozhatok:

Clx) = C -x—, )
j= D—, (10)
j= P%l, 11a)
j= P'@. (11b)

Amennyiben ezeket a feltételeket a kisérleti elrende-
z¢&s teljesiti, akkor allandosult allapotban (f — o) az

2. dbra. A szerzdk altal tervezett, permedcios mérések elvégzésére alkalmas berendezés semati-

kus rajza.

nagy nyomasu kamra
membrin
Av4

ataramlott Q [mol] anyagmennyiséget az idS fliggvé-
nyében a kovetkez§ egyenlet irja le [1]:

]‘

E fuggvény idGtengellyel vett T metszéspontjat idSké-
sésnek (time-lag) szokas nevezni és a segitségével a
diftazios allando szamolhato:
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Erdemes megjegyezni, hogy a (12) egyenletben sze-
repl6 egyenes meredeksége a membranon atiramlo J
[mol -s7'] teljes anyagdram, ami homogén membrint
feltételezve és a szélek hatasat elhanyagolva felirhato
a j anyagaram-strség és a membran A [m? feliileté-
nek a szorzataként:

Az atiramlott anyagmennyiség-idS fliggvény mérésé-
vel, valamint a membrin nagy nyomasa oldalan lévé
nyomasérték segitségével mind a D diffazios dllando
(12, 13), mind a P permeabilitas (11a, 11b) meghata-
rozhatok. E paraméterek hanyadosaként pedig az S
oldhatosag szamolhat6 (4a és 4b).

Kisérleti berendezés

A korabban részletezett peremfeltételek kozott torténd
permedcidés mérésekhez szamos mérési elrendezést
hasznalnak. A tovabbiakban a szerzdk altal megépitett
berendezést mutatjuk be [4],
amelynek tervezése soran a
nagy érzékenység elérése volt
a legfontosabb szempont. A
késziilék sematikus felépitését
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@ el6évakuum-szivattya

®

turbomolekularis szivattya

©®

a 2. abra mutatja.

Az elrendezés alapvetSen
két részre bonthato: egy nagy
nyomdsa oldalra és egy nagy-
vakuumoldalra, amelyeket a
vizsgalni kivant, flthet6 memb-
ran valaszt el egymastol.

A nagy nyomdsu oldal egy
kis térfogata, gaztomor kam-
rabol, illetve az ezt tetszlle-
ges gazzal valo feltoltésre és
evakudlasra szolgdlo szelep-
rendszerbdl, valamint egy
membranszivattyabol all. A
kamra nyomadsa ipari nyomas-
tavado segitségével mérhetd.

A nagyvakuumoldal va-
kuumkamrabol  (hattérnyo-
mas 5-107 mbar), izzokato-
dos vakuummeérébdl és turbo-

gazpalack

szelep

nyomdastavado

ionizacios vakuummérs
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3. abra. A membranon atjuté anyagiram és a vakuumkamriban

mérhetS nyomasemelkedés kapcsolata (125 wm vastag PTFE memb-

ran, H, permeacio, szobahdmérséklet). A szaggatott vonal az origon

atmend, az adatpontokra illesztett egyenes, amelynek meredeksége

megadja a (15)-ben szerepld k értékét.

molekularis, valamint a hozza tartozo rotacids eléva-
kuum-szivattyabol all [5].

Egy ilyen elrendezés esetén az elérni kivant perem-
feltételek konnyen teljesithetSk. Mivel a membran ki-
1ép6 oldalin minden pillanatban vikuum van (< 107
mbar), ezért a kilépd oldalon az oldott koncentraciod
jo kozelitéssel C,(1) = 0. A mérések elStt a membran
konnyedén kitirithets” (¢, = 0), ha a nagy nyomasa
oldal kamrajaban a membrinszivattya segitségével
vakuumot hozunk létre.

Az elrendezés kritikus pontja a membrin két
kamra kozé torténd befogasa, mivel a kamrak kozti
nyomaskiilonbség atszakithatja azt. Ennek elkertlé-
sére specidlis alatimasztast alakitottunk ki [4], amely
megakadalyozza a membran atszakadasat és bizto-
sitja annak gaztomor befogasat. Az elrendezés mind
polimer-, mind fémmembrianokhoz hasznilhato, és
10 wm, valamint 125 pum kozotti vastagsagi membra-
nokkal teszteltik.

A mérések soran azt hasznaljuk ki, hogy a va-
kuumkamraban az dllandosult hattérnyomas barmi-
lyen Gjonnan a viakuumtérbe juté anyagiram (pél-
daul permeaci6 a membrianon keresztil) hatasara
megemelkedik, és Gj egyensulyi nyomas all be. Mivel
a turbomolekularis szivattya szivasi sebessége széles
nyomdstartomdnyban allando [5], igy feltételezhetd,
hogy a Ap [mbar] nyomasemelkedés mértéke a va-
kuumkamraban arinyos lesz a bejut6 anyagaram
nagysagaval:

J = kAP, as
ahol k& [mol -s™" -mbar™'] egy ardnyossigi tényezd.

Az anyagaram nagysdga a nagy nyomdasu oldal is-
mert térfogatt, gaztomor kamrijaban mérhetd nyo-
mascsokkenésbdl az idedlis gaztorvény segitségével
szamolhat6. A (15) Osszefliggést szemlélteti a 3.
abra, amely 125 pum vastag poli(tetra-fluoroetilén)
(PTFE) membranon keresztil szobahdmérsékleten

250

torténd hidrogénpermedacié soran kapott mérési ada-
tok alapjan készult.

Az abran lathato, az origbn keresztil mend, a
mért adatokra illesztett egyenes meredeksége adja
meg a k kalibracios tényezd értékét, amelynek segit-
ségével azonos gazzal és azonos hdémérsékleten
végzett mérések esetében az anyagaram a vikuum-
kamra nyomasnovekedésébdl egy szorzas segitsége-
vel szdmolhato.

A (11a) és (11b) osszefliggések és ezzel egylitt a
Henry- és Sieverts-torvény érvényessége tobbféle
hidrogénnyomassal (a nagy nyomasa oldalon) vég-
zett mérésekkel ellendrizhetS. Ezt mutatja a 4.a dbra
70 um vastag, alacsony striségl polietilén (LDPE)
polimermembrin esetén szobahdmérsékleten, vala-
mint a 4.6 dbra 125 pum vastag Ni membran esetében
125 °C-on.

Az abrakon lathato, hogy — a virakozasoknak meg-
felelGen — az dllandosult dllapotban dtaramld anyag-
mennyiség a nagy nyomasu oldal nyomasanak fiigg-
vényében polimerek esetében (4.a dbra) jo kozelités-
4. abra. A nagy nyomasu oldalon lévé H, nyomasanak hatdsa a
membranon atjutd anyagaramra dllandosult dllapotban (70 um vas-
tag LDPE membrin, szobahdmérséklet felil, 125 um vastagsaga Ni
membran, 125 °C alul). Ha a sebességét meghatiroz6 folyamat a
permeacid soran a diffazio, akkor a gorbék a Henry- (polimer),
illetve a Sieverts-torvénynek (fém) megfelel alakot veszik fel.
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5. dbra. Permeacios anyagaram-idé fliggvény szobahdmérsékleten,
125 um vastag PTFE membran és a nagy nyomadsu oldalon 3,5 bar
nyomasu H, esetén.

sel egy origon athalado egyenes, fémek esetében (4.5
abra) pedig egy vizszintes szimmetriatengelyd fél
parabola (négyzetgyokfliggvény), ha tovabbra is azt
feltételezziik, hogy a sebességet meghatiroz6 folya-
mat az anyagon keresztul torténd diffazio.

Az 5. abra 125 pm vastag PTFE membrannal szo-
bahémérsékleten végzett hidrogénpermeacidés mérés
eredményét (permeacids anyagaram-idé) mutatja.

A kezdetben oldott hidrogént nem tartalmazo
(mindkét oldalon vikuum) membran nagy nyomasa
oldalara ¢ = 0 pillanatban 3,5 bar nyomasa hidrogént
engedtiink. Megfigyelhetd, hogy kortilbelil 8 masod-
perces késéssel elindul az anyagaram novekedése,
majd hozzavetSlegesen 80 masodperc utin a vikuum-
kamraban bedll az dllandosult dllapot.

Amennyiben az anyagaramot az idé fliggvényében
ismerjik, az ataramlott Q(#) teljes anyagmennyiség
numerikus integrilassal szamolhato:

o) = f](z')dz'. (16)
0

A kapott atiramlott anyagmennyiség-idé gorbe allan-
dosult allapothoz tartoz6 (linearis) szakaszara illesz-
tett egyenes €s az idGtengely metszéspontjanak fel-
hasznalasaval (13) alapjan a diffazios allando szamol-
hat6. Ez lathatd a 6. dbrdan az 5. dbrdn bemutatott
mérési eredmények felhasznalasaval.

Mivel az allandosult allapothoz tartoz6 anyagaram
kozvetlenil mérhets, és a diffazids allandé a fenti
modon meghatirozhat6, ezek hanyadosaként az S
oldhatosag is kiszamolhato ugyanabbdl a permeacios
mérésbdl.

A méréseket tobb kulonbozd hémérsékleten elvé-
gezve a transzportparaméterek hémérsékletfiiggése is
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6. dbra. A 125 um vastag PTFE membrianon szobahémérsékleten at-

aramlott anyagmennyiség-idé fliggvény 3,5 bar H, nyomas esetén
(az 5. abran lathatd mérési eredmények felhasznalasaval).

vizsgalhato, amely a lejatszodo elemi folyamatokrol
hordozhat informiciot az aktivalasi energidkon, illet-
ve az oldashén keresztil.

Osszefoglals

Az itt bemutatott Osszefliggések és néhany kisérleti
tapasztalat rovid betekintést nydjt a membranok
transzporttulajdonsdgainak vizsgalatiba. E tertlet
viszonylag régota és rendkivil intenziven kutatott,
mégis sok esetben — még viszonylag egyszerd rend-
szerek esetében is — az adatok hidnyosak.

A transzportparaméterek hémérséklettsl és egyéb
korilményektsl (példaul giznyomas a kisérletek so-
ran) valo figgése informaciot hordozhat a permeacio
soran lezajloé elemi folyamatokrol és e folyamatok
bizonyos tulajdonsagairdl. Ez olyan jelenségek vizsga-
latara ad lehetSséget, amelyekben e folyamatok szin-
tén szerepet kapnak (példaul hidrogén oldodasa fé-
mekben).
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