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Streszczenie

W oparciu o formalizm Kedem-Katchal-
sky’ego, otrzymano model matematyczny
umozliwiajacy obliczenie charakterystyk ci-
$nieniowych grubosci stezeniowych warstw
granicznych (5) w ukladzie jedno-membra-
nowym. Ten model zawiera parametry tran-
sportowe membrany i roztworéw oraz obje-
tosciowy strumien osmotyczny. Wielkosci te
wyznaczono w serii niezaleznych ekspery-
mentow.

Obliczone wartosci & sg nieliniowo za-
lezne od rdznicy cisnien mechanicznych dla
tej samej roznicy stezenia badanego roztwo-
ru i konfiguracji ukfadu membranowego.
Owe nieliniowosci sg efektem konkurencyj-
nosci, miedzy spontanicznie zachodzgcymi
procesami dyfuzji i konwekcji oraz ci$nienio-
wej modyfikacji pola stezen.

Stowa kluczowe: membrana polimerowa,
transport membranowy, grubos¢ stezeniowej
warstwy granicznej, ci$nienie mechaniczne,
strumien objetosciowy
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Mechanical pressure dependencies
of the concentration boundary
layers for polymeric membrane

Summary

On a basis of the Kedem-Katchalsky for-
malism, the mathematical model enabling
the calculation of mechanical pressure esti-
mation characteristic of the concentration
boundary layers thicknesses (5) in a single-
membrane system containing binary solu-
tions was obtained.

This model contains transport mem-
brane, solution parameters and volume os-
motic flux. These values were determined
in a series of independent experiments. Cal-
culated values 6 are nonlinearly dependent
on mechanical pressure difference for the
same concentration of investigated solutions
and membrane system configuration. These
nonlinearities are an effect of a competition
between spontaneously occurring diffusion,
convection processes and modification of
concentration field by mechanical pressure.

Key words: polymeric membrane, membrane
transport, thickness of concentration bound-
ary layers, mechanical pressure, volume flux

WSTEP

Polaryzacja stezeniowa jest waznym procesem
generowanym przez dyfuzje, wystepujacym zardw-
no w sztucznych jak i biologicznych ukladach mem-
branowych [1-4]. Przejawem tego zjawiska jest mie-
dzy innymi spontaniczna kreacja po obydwu stro-
nach membrany, rozdzielajacej dwa roztwory
o roznych stezeniach stezeniowych warstw granicz-
nych. Warstwy te petnig role dodatkowych barier ki-
netycznych dla transportu membranowego szybko
przenikajacych substancji [5-8]. Podstawowym pa-
rametrem stezeniowych warstw granicznych odno-
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szacym sie do ich kinetyki jest grubos¢ (3), ktdora
mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie metodami
opartymi na pomiarze odpowiedniego strumienia [1,
7, 9] oraz metodami optycznymi [10, 11].

Procesowi dyfuzji moga towarzyszy¢ inne pro-
cesy o charakterze destrukcyjnym, do ktérych zali-
cza si¢ konwekcje swobodna i wymuszong [12, 13].
Proces kreacji konwekcji swobodnej jest sterowany
przez stezeniowa liczbe Rayleigha [13]. Osiggniecie
przez te liczbe wartosci krytycznej uruchamia kon-
wekcje swobodng, zmniejszajaca grubo$¢ stezenio-
wych warstw granicznych i zwigkszajaca warto$é
gradientu st¢zenia na membranie. Wystepowanie ta-
kiego mechanizmu regulatorowego na koszt pola ze-
wnetrznego moze by¢ podstawa objasniania efektow
osmotycznych, jak np. wlasciwosci amplifikacyjne
czy prostownicze objeto$ciowego strumienia osmo-
tycznego (8, 14].

Opis proceséw transportu membranowego jest
mozliwy w ramach liniowej termodynamiki nieréw-
nowagowej [15]. Wykorzystywane sg do tego celu tzw.
praktyczne réwnania Kedem-Katchalskyego (K-K).
W przypadku objetosciowych przeptywow osmotycz-
nych, w warunkach réwnomiernego mieszania roz-
tworéw rozdzielanych przez membrane roztworéw
elektrolitycznych, warto$¢ objetosciowego strumienia
osmotycznego nie zalezy od konfiguracji komorki
membranowej. W zwigzku z tym do jego opisu wy-
starczy klasyczna postac tego rownania

J. =L, [AP - xoRT(C;, - ()] 1)

gdzie: J, - strumien objetosciowy, L, — wspdtczynnik
przepuszczalnodci hydraulicznej, AP - réznica ci-
$nien hydrostatycznych, 6 — wspélczynnik odbicia,
RT - iloczyn stalej gazowej i temperatury termody-
namicznej, C, i C; (C, > C)) - stezenia roztwordw jed-
norodnych, y - wspdlczynnik osmotyczny Van't
Hoffa.

Zatrzymanie mieszania mechanicznego roztwo-
réw uruchamia kreacje stezeniowych warstw gra-
nicznych w konfiguracji, w ktdrej roztwdér o mniej-
szej gestosci znajduje sie nad membrang, a roztwor
o wigkszej gestosci — pod membrang (konfiguracja
A). W konfiguracji B, w ktdrej roztwdr o mniejszej
gestosci znajduje si¢ pod membrang, a roztwoér o wiek-
szej gestosci — nad membrang, moze wystapic proces
konwekcji swobodnej. Dla tego przypadku réwnanie
K-K nalezy zapisa¢ w postaci zmodyfikowanej. Jed-
na z nich zaproponowano w poprzedniej pracy [8]

W obecnej pracy, zostana przedstawione wyniki
obliczen zaleznosci cisnieniowych grubosci stezenio-
wych warstw granicznych, 8 = f(AP) xc—const dla mem-

brany polimerowej, na podstawie opracowane-
go w pracy modelu matematycznego. Do obliczen
zostang wykorzystane dane doswiadczalne: parame-
trow transportowych membrany i roztworéw oraz
strumienia objetosciowego.

MODEL MATEMATYCZNY

Przedmiotem rozwazan bedzie transport mem-
branowy w ukladzie, w ktérym ustawiona w plasz-
czyznie horyzontalnej membrana (M) rozdziela
przedziaty (1) i (h), wypelnione nie mieszanymi me-
chanicznie roztworami tych samych substancji o ste-
zeniach w chwili poczatkowej C, i C; (C), > C). Zakta-
damy, ze w chwili poczatkowej roztwory s3 jedno-
rodne zaréwno calej objetosci przedziatéw. Ponadto
zakladamy, ze membrana jest izotropowa, syme-
tryczna, elektroobojetna i selektywnie przepuszczal-
na dla wody i rozpuszczonych w niej substancji. Be-
dziemy bada¢ jedynie stacjonarne procesy transportu
membranowego, zachodzace w warunkach izoter-
micznych. W takich warunkach woda i substancje
rozpuszczone, dyfundujace przez membrane, formu-
ja po obydwu jej stronach stezeniowe warstwy gra-
niczne 1) oraz I, o charakterze pseudo-membran.
Grubos¢ tych warstw dla stanu stacjonarnego wyno-
si odpowiednio Jj 1 J;.

Bedziemy badac zalezno$¢ sredniej grubosci ste-
zeniowych warstw granicznych (6, = §;= J) od r6zni-
cy ci$nienn mechanicznych, wkonfiguracjach AiB tego
uktadu membranowego, przedstawionych na rycinie
1. W konfiguracji A roztwor o stezeniu mniejszym
(Cy) znajduje si¢ w przedziale nad membrang, a roz-
twor o stezeniu wigkszym (C,) - w przedziale pod
membrang. W konfiguracji B jest odwrotna kolej-
nos¢ ustawienia roztworéw wzgledem membrany.

Whasciwosci transportowe membrany okreslone
s3 przez wspolczynniki: przepuszczalnosci hydrau-
licznej (L), odbicia (0,,) i przepuszczalnosci substan-
¢ji rozpuszczonej (®,,). Wlasciwosci transportowe
warstw 1} i 1 sg scharakteryzowane odpowiednio
przez wspolczynniki: odbicia — spelniajace warunek
o= o, = 0 oraz wspélczynniki dyfuzji D; i Dj. Stru-
mien objetosciowy przez kompleks 1;/M/l;, oznaczo-
ny jest odpowiednio: dla konfiguracji A przez
Jua> a dla konfiguracji B - przez Jg.

Opis proceséw transportu membranowe-
go w warunkach polaryzacji st¢zeniowej jest mozli-
wy przy pomocy zmodyfikowanego modelu Kedem-
Katchalskyego [15]. Dla roztworéw dysocjujacych
objetosciowe przeplywy osmotyczne mozna opisaé
przy pomocy réwnania
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Ryc. 1. Uklad membranowy: M — membrana; 14, lha, lip i Inp — stezeniowe warstwy graniczne (CBLs) odpowied-
nio w konfiguracjach A iB, Py, i P; - ci$nienia mechaniczne; C;i Cj, - st¢Zenia roztworéw poza warstwami; J,4 i J,p
- strumien objetosciowy przez membrang, odpowiednio w konfiguracjach A i B

F1G. 1. The membrane system: M - membrane; 115, 4, 1 and 1 — the concentration boundary layers (CBLs) in
configurations A and B, respectively, P, and P, - mechanical pressures; C; and C, — concentrations of solutions
outside the boundaries; J,4 and ], - the volume fluxes through membrane M in configurations A and B, respec-

tively

Jvi =Ly [xoGRT(Cy - C)) - AP] )

gdzie: J,; — strumien objetosciowy zalezny od konfi-
guracji uktadu membranowego (i = A, B), L, - wspot-
czynnik przepuszczalnosci hydraulicznej, AP - réz-
nica ci$nien mechanicznych, ¢ - wspélczynnik odbi-
cia, RT - iloczyn stalej gazowej i temperatury
termodynamicznej, ; — wspolczynnik polaryzacji
stezeniowej (0 < ;< 1), G, i C; (C, > C)) - stezenia
roztworéw jednorodnych. W poprzedniej pracy [16]
pokazano, ze dla symetrycznych warstw granicznych
stuszne jest wyrazenie

C_,i = D[D + 2RT(,061')71 (3)

gdzie: D - wspolczynnik dyfuzji w roztworze, o -
wspolczynnik przepuszczalnosci substancji rozpusz-
czonej przez membraneg.

Uwzgledniajac réwnanie (3) w (2) i dokonujac
niezbednych przeksztalcen otrzymujemy

8; = D{L,[YoRTAC - AP] - J,}2RTw(J,; + LAP)]™ (4)

gdzie: AC = Ch - C], AP = Ph - Pl.

Powyzsze wyrazenie zostanie wykorzystane do
obliczen zalezno$ci $redniej grubosci stezeniowej
warstwy granicznej od wartosci i znaku réznicy ci-
$nien mechanicznych.

WYNIKI OBLICZEN I DYSKUSJA

Obliczenia wykonano w warunkach izotermicz-
nych (T = 295 K) dla membrany Nephrophan, roz-
dzielajacej wodne roztwory amoniaku o stezeniach
Cn,=1mol 1! i C;= 0 mol I"!. Objetosciowy strumien
osmotyczny dla tych stezen wynosil J,4 = 7,2 X
108 m s7! (dla konfiguracji A) i J,5=10,8 X 10® m s!
(dla konfiguracji B). Parametry transportowe owej
membrany dla wodnych roztworéw amoniaku wy-
noszg: L,=5x 107> m°N-'s™,, x =2, 0,,= 0,01 oraz w,,
= 2,7 x 10~ mol N's™!. Wspolczynnik dyfuzji amo-
niaku w roztworze wynosil D, = 2.3 x 10 m?s™..
Uwzgledniono takze tablicowa wartos¢ stalej R =
8,31 ] mol'K"!. Biorgc pod uwage powyzsze dane do-
tyczace membrany i roztworéw oraz réwnanie (4),
wykonano obliczenia §redniej grubosci & dla réznych
warto$ci AP, w zakresie od -14 kPa do +14 kPa.

Na rycinie 2 przedstawiono wyniki obliczen za-
leznosci §;= fIAP)Ac = const. dla konfiguracji A (krzywa
2) i B (krzywa 1) ukfadu membranowego. Z ryciny tej
wynika, Ze ta zaleznos¢ dla obydwu badanych konfi-
guracji ukfadu membranowego jest nieliniowa. Owe
nieliniowosci sa efektem konkurencyjnosci miedzy
spontanicznie zachodzacymi procesami dyfu-
zji i konwekgcji oraz ci$nieniowej modyfikacji pola
stezen.

Gestos¢ wodnego roztworu amoniaku maleje
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Ryc. 2. Zaleznos¢ grubosci stezeniowych warstw
granicznych (8) od réznicy ci$nien mechanicznych
(AP) dla konfiguracji A (wykres 1) i konfigura-
cji B (wykres 2) ukladu jedno-membranowego

F1G. 2 Mechanical pressure difference (AP) depen-
dence of thickness concentration boundary layers (J)
for configuration A (graph 1) and configura-
tion B (graph 2) of the single-membrane system

wraz ze wzrostem jego stezenia. W zwigz-
ku z tym w przypadku, gdy w przedziale pod mem-
brang znajduje si¢ wodny roztwor amoniaku o steze-
niu C, = 1 mol I, a w przedziale nad membrang -
roztwér o stezeniu C;= 0 mol 1! (konfiguracja A),
to w obszarach przymembranowych wystepuja nie-
stabilnosci grawitacyjne prowadzace do destrukeji
konwekcyjnej, wytworzonych przez dyfuzje, steze-
niowych warstw granicznych. W konfiguracji
B, w ktdrej jest odwrotna kolejno$¢ ustawienia roz-
tworéw wzgledem membrany, te niestabilnosci nie
wystepujg.

W wyniku proceséw dyfuzji i konwekcji swo-
bodnej dla omawianych konfiguracji ukladu mem-
branowego, objetosciowy strumien osmotyczny (dla
AP = 0) spelnia relacje: J,4 > J,g. W przypadku, gdy
sita napedowa transportu membranowego sa dwa
bodzce: réznica ci$nien osmotycznych (An = yRTAC,
gdzie AC = C, - C) oraz rdznica ci$nienn mechanicz-
nych (AP), moze ulec zmianie relacja miedzy objeto-
$ciowymi strumieniami osmotycznymi. Bodziec AP
moze by¢ czynnikiem regulatorowym zaréwno zna-
ku jak i wartosci strumieni J,4 oraz J,5, co w konse-
kwencji daje nieliniowg zmiane wartosci grubosci
stezeniowych warstw granicznych, jako nastepstwo

ci$nieniowej modyfikacji pola stezen w otoczeniu
membrany.

WNIOSKI

1. Wartos$¢ usrednionej grubosci 6 jest zalezna
od wartosci i znaku réznicy ci$nien mechanicznych
oraz od ustawienia membrany wzgledem wektora
grawitacji (konfiguracji uktadu membranowego).

2. Nieliniowe zalezno$ci 6 = fIAP)ac = const. S
efektem konkurencyjosci spontanicznie zachodza-
cych proceséw dyfuzji i konwekeji oraz cisnieniowej
modyfikacji pola stezen.
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