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Streszczenie

Korzystajac z rownan Kedem-Katchal-
sky’ego, opracowano metode wyznaczania
grubosci stezeniowych warstw granicznych
w ukladzie 1-membranowym, zawierajacym
ternarne roztwory elektrolitow. Podstawg tej
metody jest rOwnanie kwadratowe zawieraja-
ce parametry transportowe membrany (L, 0,
) i roztwordw (D, C, y) oraz strumien ob-
jetosciowy (J,) , wyznaczane w serii nieza-
leznych eksperymentéw. Obliczone wartosci
(0) dla wodnych roztworéw chlorku potasu
i amoniaku sg nieliniowo zalezne od stezenia
sktadnikéw roztworéw. Owe nieliniowosci sg
efektem konkurencji miedzy procesami dy-
tuzji i konwekeji swobodne;j.

Stowa kluczowe: membrana polimerowa,
transport membranowy, stezeniowe warstwy
granicznej, rownania Kedem-Katchalsky’ego.
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Determination of thickness

of concentration boundary layers
for ternary electrolyte solutions
and polymeric membrane

Summary

The method to determine of the con-
centration boundary layers thicknesses (J) in
a single-membrane system containing elec-
trolytic ternary solutions was devised using
the Kedem-Katchalsky formalism. A basis of
this methods is a square equation, contains
membrane transport (L,, 0, w) and solution
(D, C, y) parameters and volume flux (J,).
Calculated values 0 for aqueous potassium
chloride and ammonia solutions are non-
linearly dependent on the concentrations of
investigated solutions. These nonlinearities
are the effect of a competition between spon-
taneously occurring diffusion and natural
convection.

Key words: polymeric membrane, membrane
transport, concentration boundary layers,
Kedem-Katchalsky equation

WSTEP

Uklady fizykochemiczne znajdujace sie daleko
od stanu réwnowagi termodynamicznej, sa zdol-
ne do stawania si¢ niestabilnymi, a tym samym do
spontanicznego przechodzenia w ustrukturyzowa-
ne stany termodynamiczne [1]. Z termodynamicz-
nego punktu widzenia procesy dyssypacyjne takie
jak dyfuzja czy reakcje chemiczne, niszcza porzadek
w poblizu réwnowagi. Z kolei daleko od réwnowagi
termodynamicznej owe procesy kreuja porzadek [2].
Stad takie struktury sg okreslane jako struktury dys-
sypatywne [1, 2]. Jednym z przykladéw procesu dys-
sypacyjnego w ukladach membranowych jest kreacja
stezeniowych warstw granicznych [3].
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Kreacja stezeniowych warstw granicznych jest
waznym procesem wystepujacym zaréwno w ukladach
modelowych jak i biologicznych [4]. Pelnig one role do-
datkowych barier kinetycznych dla szybko przenika-
jacych molekul, zaréwno przez membrany naturalne
jakisztuczne [5-7]. Podstawowym procesem uczestni-
czagcym w ich kreacji jest dyfuzja molekularna, a pod-
stawowym parametrem stuzacym do ewolucji czaso-
wo-przestrzennych stezeniowych warstw granicznych
jest ich grubos¢ (0), ktora roénie zgodnie z zaleznoscia
0 =k, gdzie k jest pewng stalg a t — czasem. W przy-
padku dyfuzji swobodnej a = 0,5 [8, 9]. Procesowi dy-
fuzji, daleko od réwnowagi termodynamicznej, moga
towarzyszy¢ procesy o charakterze destrukcyjnym dla
stezeniowych warstw granicznych i strukturotwor-
czym dla roztwordéw rozdzielanych przez membrane.
Do najwazniejszych proceséw strukturotworczych za-
licza sie konwekcje swobodna [10, 11].

Proces kreacji konwekeji swobodnej jest stero-
wany przez bezwymiarowy parametr nazywany ste-
zeniowy liczbg Rayleigha [11-13]. Osiagniecie przez
te liczbe wartosci krytycznej uruchamia konwekcje
swobodng, zmniejszajacg grubos¢ stezeniowych
warstw granicznych i zwigkszajacg wartos$¢ gradien-
tu stezZenia na membranie, a co za tym idzie, bodzca
osmotycznego [14]. Wystepowanie takiego mecha-
nizmu regulatorowego na koszt pola zewnetrznego,
w tym przypadku pola grawitacyjnego, moze by¢
podstawa objasniania pewnych efektéw osmotycz-
nych, jak np. wzmacnianie objetosciowego strumie-
nia osmotycznego [14, 15]. W krancowym przypad-
ku intensywne ruchy w calej objetosci roztwordw,
powodowane w uktadach modelowych (sztucznych)
najczesciej przez mieszanie mechaniczne prowadzi
do ich jednorodnosci. Grubo$¢ 0 mozna wyznaczy¢
eksperymentalnie metodg optyczng [16, 17]. Mozna
tez oszacowaé owa grubos¢ na podstawie pomiaru
objetosciowego strumienia objetosciowego [18-20].

W poprzednich pracach [18-20] przedstawiono
metode szacowania grubosci stezeniowych warstw
granicznych (0) w ukladzie jedno-membranowym
zawierajacym binarne i ternarne roztwory nieelek-
trolityczne, opartg na formalizmie Kedem-Katchal-
skyego. W tej pracy wyprowadzono formule ma-
tematyczng, zawierajagcg parametry transportowe
membrany (L,, 6, w) i roztworéw (D, C) oraz wyzna-
czony doswiadczalnie objetosciowy strumien osmo-
tyczny (J,). W obecnej pracy owa metoda zostanie
zastosowana do szacowania grubosci stezeniowych
warstw granicznych (0) w ukladzie jedno-membra-
nowym zawierajagcym binarne i ternarne roztwory
elektrolityczne, tj. wodne roztwory chlorku potasu i/
lub amoniaku.

MODEL MATEMATYCZNY
DLA GRUBOSCI STEZENIOW YCH
WARSTW GRANICZNYCH

Rozpatrzmy model ukladu jedno-membranowe-
go, przedstawiony na rycinie 1. Model ten ilustruje
sytuacje, w ktdrej obojetna elektrycznie, symetrycz-
na, izotropowa i selektywna membrana polimerowa
(M) ustawiona w plaszczyznie horyzontalnej, roz-
dziela w chwili poczatkowej (t = 0) dwa niemiesza-
ne mechanicznie ternarne roztwory elektrolityczne
o stezeniach Cyy, i G (Cy> Ci, k=1, 2, ... n). W tych
warunkach, dla ¢ > 0 woda i substancje rozpuszczone,
dyfundujac przez membrane, tworzg po obydwu jej
stronach stezeniowe warstwy graniczne 1 i ], o gru-
bosciach odpowiednio J, i 0. Warstwy te powoduja,
ze rdznica stezen z wartosci Cy;, — Cyy maleje do war-
tosci Cyi — Cro, gdzie Cii> Cies Cip > Cyjoraz Cy,> Cy.

W pewnych warunkach hydrodynamicznych
kompleks 1,/M/]; moze utraci¢ stabilno$¢ z powo-
du pojawienia si¢ w obszarach przymembranowych
konwekcji swobodnej, ktdrej destrukcyjne dziatanie

Ryc. 1. Uklad membranowy: M — membrana; 1, i 1,
- stezeniowe warstwy graniczne (CBLs), P, i P; - ci-
$nienia mechaniczne; C; i Cj, - stezenia roztworéw
poza warstwami; C, i C; - stezenia roztworéw na gra-
nicach /M i M/ly; ], - strumien objetos$ciowy przez
membrane M; J, - strumien objetosciowy przez kom-
pleks L/M/ly; Ji — strumien solutu przez membrane
M; J; - strumien solutu przez kompleks 1;/M/1;,

F1G. 1. The membrane system: M — membrane; l; and
1, - the concentration boundary layers (CBLs), P, and
P, - mechanical pressures; C;and C,, — concentrations
of solutions outside the boundaries; C, and C; — the
concentrations of solutions at boundaries 1;/M and
M/lp; Jym — the volume flux through membrane M; J,
— the volume flux through complex I/ M/ly; J;n, — the
solute flux through layers membrane; J; - the solute
flux through complex 1,/M/1;,
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zmniejsza grubo$¢ do wartosci minimalnej i przy-
spiesza dyfuzje substancji poza warstwy [11, 13]. Jak
wiadomo [13] konwekcja swobodna pojawia sie wte-
dy, gdy grubos¢ stezeniowych warstw dy, i 0; osiagna
krytyczng grubo$¢ (Op)keye 1 (Oirye 1 gdy stezeniowe
liczby Rayleigha (Rcy, Rey), sterujace procesem kon-
wekcji swobodnej, osiggng wartosci krytyczne odpo-
wiednio (Ren)iryt i (Rer Jirye- Dla Rep > (Ren)irys Rer >
(Rei Jkryt proces konwekcji swobodnej rozwija si¢ i w
pewnych warunkach moze nawet doj$¢ do pojawie-
nia sie struktury cieczy typu ,,plum structure” [21].

Proces kreacji stezeniowych warstw mozna
uwidoczni¢ metodami optycznymi [16, 17]. Moz-
na takze, stosujac odpowiedni zestaw pomiarowy,
procedur¢ matematyczng przedstawiong w pracach
(16, 17] i specjalistyczne oprogramowanie, obliczy¢
charakterystyki 8, = f(t), &, = f(t), AC, = f(x) i AC,=
f(x). W szczegolnym przypadku, gdy proces kreacji
warstw 1 i ]} jest symetryczny wzgledem membrany,
mozna przyjaé, ze 0, = 0;=0.

Zgodnie z formalizmem Kedem-Katchalsky’ego
[22] wlasciwosci transportowe membrany okreslone
sa przez wspolczynniki: przepuszczalnosci hydrau-
licznej (L,), odbicia () i przepuszczalnosci substancji
rozpuszczonej (wy). Wlasciwosci transportowe warstw
111y, sg scharakteryzowane odpowiednio przez wspot-
czynniki: odbicia spetniajace warunek (oy);= (0)n = 0,
wspolczynniki dyfuzji (Dy); i (Dy), oraz wspolczynniki
przepuszczalnosci solutu (wy); 1 (wg)n. Wspdltczynniki
transportowe kompleksu 1;/M/l;, okreslone s3 przez
wspoétczynniki odbicia i przepuszczalnosci solutu
oznaczone odpowiednio przez (oy), oraz (wy)s. Miedzy
wspolczynnikami oy, (0%)s, i 1 (wi)s zachodzi relacja
= (0001 = (woswi " [14, 23, 24].

Procesowi kreacji stezeniowych warstw granicz-
nych towarzysza objetosciowe przeplywy osmotycz-
ne, ktérych miarg jest objetosciowy strumien osmo-
tyczny. W chwili poczatkowej, gdy roztwory roz-
dzielane przez membrane s3 jednorodne, strumien
Jom dla danych stezen roztworéw przyjmuje maksy-
malna warto$¢. Tworzace sie warstwy 1 i I} zmniej-
szajg réznice stezen na membranie i w konsekwencji
zmniejszajg warto$¢ strumienia do wartosci J, [14].
Ow strumient mozna wyznaczy¢ stosujgc procedure
opisang w pracy [14], lub obliczy¢ stosujac formalizm
Kedem-Katchalsky’ego [22].

W przypadku objetosciowych przepltywow
osmotycznych jednorodnych (réwnomiernie miesza-
nych) roztwordw, warto$¢ objeto$ciowego strumie-
nia osmotycznego nie zalezy od konfiguracji komor-
ki membranowej. W zwiazku z tym do jego opisu
wystarczy klasyczna posta¢ tego réwnania zapisana
w postaci [22]

J,, = LP[Z v, 0, Am, —APJ (1)

k=1

gdzie: J,,, — strumien objetosciowy przez membrane,
L, — wspolczynnik przepuszczalnodci hydraulicznej,
AP - réznica ci$nien hydrostatycznych, oy — wspot-
czynnik odbicia, Amy = RT(Cy, — Ciy), RT - iloczyn
stalej gazowej i temperatury termodynamicznej,
Cin 1 Cy (G > Cyy) - stezenia roztworéw jednorod-
nych, indeks (subscript) k odnosi si¢ do substancji
rozpuszczonych, indeksy h oraz | oznaczaja wyzsze
(h) i nizsze (I) stezenie substancji w roztworze n-
skfadnikowym.

Brak mieszania mechanicznego umozliwia
spontaniczng kreacje stezeniowych warstw granicz-
nych. Dla tego przypadku réwnanie K-K nalezy zapi-
sa¢ w postaci [25]

J, =1L, (Zn:yk C 0. Amy, —APJ (2)

k=1

Dla ternarnych roztworéw elektrolitow (n = 2)
w warunkach AP = 0, réwnanie opisujace objetoscio-
wy strumien osmotyczny mozna zapisa¢ w postaci

J, =L,RT[0,5;7,(Cj, = Ci)) + 0,50, (G, — Cy)] (3)
gdzie: §; i §, — wspdlczynnik polaryzacji stezeniowej
odpowiednio dla substancji ,1” i ,2” w roztworze
ternarnym, y; iy, — wspolczynnik vant Hoffa odpo-
wiednio dla substancji ,1” i ,,2” w roztworze ternar-
nym. Nalezy zaznaczy¢, ze w sytuacji, gdy roztwor
o mniejszej gestosci znajduje si¢ pod membrana,
a roztwor o wiekszej gestosci — nad membrang, moze
wystapi¢ proces konwekcji swobodne;.

Korzystajac z wynikéw obliczen przedstawio-
nych w poprzedniej pracy [24] mozna napisa¢, ze dla
(Dp)i = (DY, = Dy wyrazenia dla wspétczynnikéw &,
i &, przyjmujg postaé

g, = Dy(D, +2RTw,0)™ )

&, = Dy(D, + 2RTw,0) " )

gdzie: D; i D, — wspotczynniki dyfuzji w roztworach
odpowiednio dla substancji ,17 1,27, w; i w, — wspol-
czynniki przepuszczalnosci przez membrane odpo-
wiednio substancji ,1” 1,27, d — usredniona grubo$¢
stezeniowej warstwy graniczne;j.

Uwzgledniajgc réwnania (4) i (5) w réwnaniu (3)
otrzymujemy, podobnie jak w poprzedniej pracy po-
$wieconej roztworom nieelektrolitow [18, 20] réwna-
nie kwadratowe dla o:

0°+Ad+B=0 6)
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gdzie:
A=a[B - L,(k,AC, +Kk,AC,)J, ]

B=y[1- L,RT(0,AC, +0,AC,)J, "]
a =Qww,)"

B = (Dyw, + Dy, )(RT)™

Ky =0y D,

Ky = 0,Y,D,0,

Y= %DlDz (RT)_z (CU1‘02)_1

AC, =Cy, =Cy

AC, =Gy, =Cyy.

Dla binarnych roztworéw nieelektrolitow réw-
nanie (6) uprosci sie do postaci

6 =1Dw™[L,y0s,(C,-C)-RT)']  (7)

W stosunku do réwnan otrzymanych w po-
przednich pracach dla roztworéw nieelektrolitow [18,
20], réwnania (6) roztwordw (7), otrzymane dla roz-
tworéw elektrolitow, roznig sie o czynnikiy; iy, (dla
roztwordw ternarnych) lub o czynnik y (dla roztwo-
réw binarnych). Rozwiazujgc réwnanie (6), korzysta-
jac z typowej procedury rozwigzywania réwnania
kwadratowego, otrzymujemy usrednione wartosci
0 zalezne od roznicy stezen poszczegdlnych sktad-
nikow roztwordw ternarnych (AC,, AC,), strumienia
objetos$ciowego (J,) zaleznego od AC; i AC,.

MATERIALY I METODY
DOSWIADCZALNE

Typowy ukiad pomiarowy wykorzystywany do
wyznaczania strumienia objetosciowego (J,) przed-
stawiono w poprzednich pracach [np. 13]. Ow uklad
zawierajacy dwa naczynia pomiarowe (h, 1) oddzie-
lone od siebie membrang (M) byl ustawiany tak, aby
membrana byta ustawiona w plaszczyznie horyzon-
talnej. Naczynie h, wypelnione badanym roztworem
bylo potaczone z wyskalowana pipeta (K), stuzaca do
pomiaru przyrostu objetosci w tym naczyniu (AV).
Z kolei naczynie | i polaczony z nim rezerwuar N
oregulowanej wysokosci ustawienia wzgledem pipety
K, we wszystkich eksperymentach byly wypetnione
woda. Regulowana wysokos¢ rezerwuaru N wzgle-
dem pipety K byla konieczna w realizacji warunku
AP = 0, natozonego przy dyskusji réwnania (3).

Do badan wykorzystano membrane Nephrophan
i roztwory chlorku potasu w 0,25 mol I"! lub 0,5 mol
I w wodnym roztworze amoniaku, oraz roztwory
amoniaku w 0,1 mol I"! lub 0,2 mol I w wodnym
roztworze chlorku potasu. Wtasciwosci transpor-
towe membrany Nephrophan scharakteryzowane sa
przez wspotczynniki: L,= 5 x 10"2 m* N~'s™!, 0, = 0,04,
0,= 0,01, w; = 2,54 x 10° mol N-'s™! oraz w, = 2,68 x
10~° mol N~'s7!. Z kolei proces dyfuzji poszczegolnych
skladnikéw w roztworze jest scharakteryzowany przez
wspdtczynniki: Dy = D, = 2 x 107 m?s7L. Strumien
objetosciowy obliczano na podstawie wyrazenia J, =
AV(SAf)™. W tym wyrazeniu S = 3,36 cm? oznacza po-
wierzchni¢ membrany, natomiast At = 10 min. — prze-
dziat czasu, po ktérym dokonywano odczytu AV.

Badania doswiadczalne przeplywéw sprowa-
dzaly si¢ do wyznaczenia charakterystyk J, = f(1),
dla réznych stezen roztworéw. Pomiary prowadzono
w warunkach izotermicznych dla T'=295 K, do chwi-
li uzyskania stanu stacjonarnego przeptywow, tj. do
chwili, gdy J, = const. Na podstawie czasowych cha-
rakterystyk J, = f(t) dla standéw ustalonych, sporza-
dzono charakterystyki J, = f(AC,, AC, = const.) oraz ],
= f(AC,, AC, = const.) Graficzne obrazy tych charak-
terystyk przedstawiono na rycinach 2 i 3. Ponadto,
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1 v
. -1 vV
84| m A roztwor KClw 0,25 mol | WAk o
] wodnym roztworze amoniaku vVAAA ]
61| ® w roztwér KClw 0,5 mol I .A‘ ]
wodnym roztworze amoniaku | 3 AAA
] Ay
A
- ] A v ]
R E A v
E 7] 4 ]
© A v
SEEE WOAEEETVVVVY N
RS seUssUUSSgEENEEEy
) g [ ]
-2 .
= 1
i ....l.
-4 ° °
] . 2 o°
54 ®0¢e0°®
T T T T T T T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3
-1
AC, [mol 7]

Ryc. 2. Graficzna ilustracja otrzymanej do$wiad-
czalnie zaleznosci J, = f(AC)) ¢, —cony. dla roztwo-
réw KCl w wodnym roztworze amoniaku. Wykresy
1 i3 otrzymano dla AC,=0,25 mol I"! oraz wykres 2
i4-dla AC,=0,5mol 1!

F1G. 2. Graphic illustration of experimental depen-
dence J, = f(AC)) oc,—cons. fOr solutions of KCI in
aqueous solution of ammonia. Graphs 1 and 3 were
received for AC, = 0,25 mol 1! and graphs 2 and 4 -
for AC,= 0,5 mol 1!
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Ryc. 3. Graficzna ilustracja otrzymanej doswiadczal-
nie zaleznodci J, = f(AC)zc, —consr. dla roztwordw
amoniaku w wodnym roztworze KCl. Wykresy 1
i 3 otrzymano dla AC; = 0,1 mol I"! oraz wykres 2
i4 —dlaAC,=0,2 moll!

F1G. 3. Graphic illustration of experimental depen-
dence J, = f(AC,) ac, —cons:. fOT solutions of ammonia
in aqueous solution of KCI. Graphs 1 and 3 was re-
ceived for AC; = 0,1 mol I"! and graphs 2 and 4 - for
AC,=0,2 mol I

korzystajac z réwnania (6) oraz wynikow przestawio-
nych na rycinach 2 i 3, obliczono charakterystykid =
fIAC,, AC, = const.) 0 = f(AC,, AC, = const.). Wyniki
obliczen zilustrowano na rycinach 41 5.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Przedstawione na rycinie 2 krzywe doswiadczal-
ne 1, 2, 3 i 4 ilustrujg charakterystyki J, = (AC;, AC, =
const.). Krzywe 1 i 3 uzyskano dla AC, = 0,25 mol 1"},
natomiast krzywe 2 i 4 - dla AC,= 0,5 mol I"!. Krzy-
we 1 i 2 uzyskano dla ujemnych, natomiast krzywe
314 - dla dodatnich wartos$ci AC; i AC,. Zamieszczo-
ne na tej rycinie wyniki badan pokazuja, ze strumien
objetosciowy przyjmuje wartosci ujemne, a krzywe
1 i 2 osiagaja minima dla odpowiednio dla J, = -3,3
x 10 m s'i AC, = -0,05 mol I"! (krzywa 1) oraz dla
J,=-565x10*m s7'i AC; = -0,075 mol 1! (krzywa
2). Dla AC, < -0,075 mol I (krzywa 1) i AC; < -0,175
mol 1! (krzywa 2), transport membranowy ma cha-
rakter dyfuzyjny. Z kolei, dla -0,075 mol I"! < AC, <
0 mol I! (krzywa 1) i -0,175 mol I < AC, < 0 mol
I"! (krzywa 2) transport membranowy ma charakter
dyfuzyjno-konwekcyjny.

Ryc. 4. Zalezno$ci 0 = f(AC))xc,—cons. dla roztwo-
réw KCl w wodnym roztworze amoniaku, obliczone
na podstawie réwnania (6). Wykresy 1i 3 otrzymano
dla AC, = 0,25 mol 1! oraz wykresy 2i4 - dla AC, =
0,5 mol 1!

F1G. 4. Graphic illustration of experimental depen-
dence 0 = f(AC))ac,—cons. for solutions of KCl in
aqueous solution of ammonia, calculated on the basis
of Eq. (6). Graphs 1 and 3 were received for AC,= 0,25
mol I"! and graphs 2 and 4 - for AC,= 0,5 mol 1!
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Ryc. 5. Zaleznosci 0 = f(AC,) ¢, —cony. dla roztwo-
réw amoniaku w wodnym roztworze KCl, obliczone
na podstawie réwnania (6). Wykresy 1i 3 otrzymano
dla AC; = 0,1 mol I"! oraz wykresy 2 i 4 - dla AC, =
0,2 mol I!

F1G. 5. Graphic illustration of experimental depen-
dence 8 = f(AC)) ac,—cons. for solutions of ammonia
in aqueous solution of KCl, calculated on the basis of
Eq. (6). Graphs 1 and 3 were received for AC; = 0,1
mol I! and graphs 2 and 4 - for AC; = 0,2 mol 1"}



46

JOLANTA JASIK-SLEZAK, ANDRZEJ SLEZAK

W odréznieniu od krzywych 1 i 2, krzywe 3
i 4 nie posiadajg wartosci ekstremalnych, a strumien
objetosciowy przyjmuje wartosci dodatnie. Dla 0 mol
I"' < AC; £ 0,075 mol I (krzywa 3) oraz 0 mol 1" <
AC; < 0,15 mol 1! (krzywa 4) transport membrano-
wy ma charakter dyfuzyjny. Z kolei dla AC, > 0,075
mol 1! (krzywa 3) oraz AC; > 0,15 mol I"! (krzywa
5) transport membranowy ma charakter dyfuzyjno-
konwekcyjny.

Na rycinie 3 przedstawiono krzywe dos$wiad-
czalne 1, 2, 3 i 4, ilustrujace charakterystyki J, =
fIAC,, AC, = const.). Krzywe 11 3 uzyskano dla AC, =
0,1 mol I, natomiast krzywe 2 i 4 — dla AC; = 0,2 mol
I'. Krzywe 1 i 2 uzyskano dla ujemnych, natomiast
krzywe 3 i4 - dla dodatnich wartosci AC, i AC,. Za-
mieszczone na tej rycinie wyniki badan pokazuja, ze
strumien objetosciowy, podobnie jak na rycinie 2,
przyjmuje warto$ci ujemne.

W przeciwienstwie do wynikéow badan przed-
stawionych na rycinie 2, krzywe 1 i 2 nie posiadaja
ekstremow. Dla -0,625 mol ! < AC, < 0 mol 17! (krzy-
wa 1) i -0,8125 mol I'! < AC, < 0 mol I! (krzywa 2)
transport membranowy ma charakter dyfuzyjny.
Z kolei, dla AC, < -0,625 mol 1! (krzywa 1) i AC, <
-0,8125 mol 1! (krzywa 2) transport membranowy
ma charakter dyfuzyjno-konwekcyjny. W odréznie-
niu od krzywych 1 i 2, krzywe 3 i 4 posiadaja warto-
$ci ekstremalne, a strumien objetosciowy przyjmuje
warto$ci dodatnie. Krzywe 1 i 2 osiggaja maksima
odpowiednio dla J,= 2,3 x 10 m s'i AC, = -0,125
mol I"! (krzywa 3) oraz dla J,= 5,7 x 10*m s7!i AC,
= 0,25 mol I"! (krzywa 4). Dla 0 mol I"! < AC, < 0,375
mol I (krzywa 3) oraz 0 mol I"! < AC, < 0,6875 mol
I (krzywa 4) transport membranowy ma charakter
dyfuzyjno-konwekcyjny. Z kolei, dla AC, > 0,375 mol
I'' (krzywa 3) oraz AC, > 0,6875 mol 1! (krzywa 5)
transport membranowy ma charakter dyfuzyjny.

Biorac pod uwage wyniki pomiaréw J, zamiesz-
czone na rycinach 2 i 3, warto$ci parametréw trans-
portowych membrany Nephrophan podane w po-
przednim rozdziale oraz korzystajac z réwnania (6),
obliczono charakterystyki 0 = f(AC;, AC, = const.)
oraz 0 = f{AC,, AC; = const.). Wyniki obliczen przed-
stawiono na rycinach 4 i 5 przy pomocy krzywych 1,
2,314.

Na rycinie 4 przedstawiono nieliniowe zalez-
nosci 0 = f(AC,, AC, = const.), a na rycinie 6 - 0 =
fIAC,, AC, = const.). Krzywe 1 i 3 przedstawione na
rycinie 4, uzyskano dla AC, = 0,25 mol 1!, natomiast
krzywe 2i4 - dla AC,= 0,5 mol I"". Z kolei krzywe 1
i 3 przedstawione na rycinie 5, uzyskano dla AC, =
0,1 mol I'!, natomiast krzywe 214 - dla AC,; = 0,2 mol
1. Ksztalt krzywych przedstawionych na rycinach 4

i 5 wskazuje, ze warto$¢ O jest zalezna od warto$ci
AC; i AC, oraz, ze zmiana wartosci 0 odbywa sie
z réznymi szybkosciami zaleznymi takze od warto-
$ci AC, 1 AG,.

Z przebiegu krzywych 1 i 2 przedstawionych na
rycinie 4 wynika, ze w przypadku krzywej 1 war-
tos¢ 0 maleje od 0 = 13,86 mm do 0 = 0,14 mm,
a w przypadku krzywej 2 - od 0 = 12,88 mm do 0
= 0,2 mm. Najwieksze zmiany 0 zachodzg w zakre-
sach AC; spelniajacych warunki 0,125 mol I' < AC;
< -0,075 mol 1! (dla AC, = 0,25 mol 1) oraz -0,2
mol 1" < AC, £ -0,15 mol I'! (dla AC, = 0,5 mol 17).
Z kolei z przebiegu krzywych 3 i 4 przedstawionych
na rycinie 4 wynika, ze w przypadku krzywej 3 war-
to$¢ O roénie nieliniowo od 6 = 4,35 mm do d = 5,03
mm, a nastepnie maleje do wartosci 0 = 0,457 mm.
W przypadku krzywej 4 warto$¢ 0 roénie nieliniowo
od 0 = 6,35 mm do 0 = 10,64 mm, a nastepnie ma-
leje do wartoséci 0 = 0,483 mm. Najwieksze zmiany
0 zachodza w zakresach AC; spelniajacych warunki
0,075 mol 1" < AC; < 0,1125 mol 1! (dla AC, = 0,25
mol I"!) oraz 0,1375 mol I'! < AC; < 0,175 mol 17! (dla
AC,= 0,5 mol 1Y).

Z przebiegu krzywych 1 i 2 przedstawionych na
rycinie 5 wynika, ze w przypadku krzywej 1 wartos¢
0 roénie od 0 = 0,302 mm do 0 = 9,06 mm, a w przy-
padku krzywej 2 - od 6 = 0,425 mm do J = 8,367
mm. Najwieksze zmiany 0 zachodza w zakresach
AC; spetniajacych warunki -0,6875 mol I < AC, <
-0,5 mol 1! (dla AC; = 0,1 mol I'!) oraz -1 mol I <
AC,< -0,75mol 1! (dla AC; = 0,5 mol I}).

Z kolei z przebiegu krzywych 3 i 4 przedstawio-
nych na rycinie 5 wynika, ze w przypadku krzywe;j
3 warto$¢ O roénie nieliniowo od 0 =0, 5 mm do 0 =
18,06 mm, a nastepnie maleje do warto$ci 0 = 17,64
mm. W przypadku krzywej 4 warto$¢ 0 roénie nieli-
niowo od 0 = 0,41 mm do 0 = 14,576 mm, a nastepnie
maleje do wartoséci 0=10,66 mm. Najwiekszy wzrost
wartosci 0 zachodzi w zakresach AC, spelniajacych
warunki 0,25 mol I"'! £ AC, € 0,375 mol 1! (dla AC,
= 0,1 mol I"!) oraz 0,5625 mol 1" < AC, < 0,75 mol I}
(dla AC, = 0,2 mol 1Y).

Otrzymane w pracy wyniki obliczenn 0 mozna
skonfrontowaé z wynikami pomiaréw 6 metodg in-
terferometrii laserowej przedstawionych w pracach
(16, 17, 24]. W przypadku charakterystyki 0 = f(AC,,
AC, = const.) dla ujemnych wartosci AC, i AC, w sta-
nie stabilnym (bezkonwekcyjnym) stezeniowych
warstw granicznych, grubos$¢ warstwy jest rzedu 10-
14 mm. Z kolei w stanie niestabilnym (konwekcyj-
nym) usredniona wartos¢ 0 jest zawarta w przedziale
0,14-0,8 mm. W przypadku dodatnich wartosci AC;
i AC, w stanie stabilnym (bezkonwekcyjnym) ste-
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zeniowych warstw granicznych, grubos¢ warstwy
jest rzedu 5-11 mm. Z kolei w stanie niestabilnym
(konwekcyjnym) uéredniona warto$¢ 0 jest zawarta
w przedziale 0,4-1,0 mm.

W przypadku charakterystyki 0 = fIAC,, AC, =
const.) dla ujemnych wartosci AC, i AC, w stanie stabil-
nym (dyfuzyjnym, bezkonwekcyjnym) stezeniowych
warstw granicznych, grubos¢ warstwy jest rzedu 6-9
mm. Z kolei w stanie niestabilnym (konwekcyjnym)
usredniona warto$¢ O jest zawarta w przedziale 0,3-
0,7 mm. W przypadku dodatnich wartosci AC, i AC,
w stanie stabilnym stezeniowych warstw granicznych,
grubo$¢ warstwy jest rzedu 10-19 mm. Z kolei w sta-
nie niestabilnym (konwekcyjnym) u§redniona warto$¢
O jest zawarta w przedziale 0,4-1,1 mm.

Przedstawione wyniki badan dla roztworéw
elektrolitycznych wskazuja, ze w stanie dyfuzyjnym
kreacja stezeniowych warstw granicznych odby-
wa sie zgodnie z zaleznoécig 0~t* (a = 0,5). Dla sta-
nu konwekcyjnego zalezno$¢ ta nie ma sensu, gdyz
wartos$¢ a obliczana w taki sam sposéb jak dla stanu
dyfuzyjnego daje wartos¢ a=0. Oznacza to, Ze reje-
strowana interferometrycznie lub obliczana na pod-
stawie rownania (6) 0 dla stanéw konwekcyjnych,
jest gruboscig warstwy przysciennej Prandla [8]. Jej
warto$¢ w stanie konwekcyjnym zaréwno dla roz-
twordw binarnych jak i ternarnych ma wartos¢ stala
[13, 20]. Ostatnio zarejestrowano metodami optycz-
nymi dendryczng strukture roztworu objetego tur-
bulencja dla przypadku konwekcji swobodnej typu
Rayleigha-Bénarda obrazy wskazujace, ze dendrycz-
na struktura jest przejawem struktury fraktalnej dla
duzych liczb Rayleigha [21]. W tym przypadku ma
miejsce superdyfuzja.

WNIOSKI

1. Réwnanie kwadratowe, wyprowadzone w ra-
mach formalizmu termodynamicznego Kedem-
Katchalsky’ego, jest uzyteczne do szacowania
grubosci stezeniowych warstw granicznych (0)
w ukladzie jedno-membranowym, zawierajg-
cym ternarne roztwory elektrolitow. Skorzysta-
nie z tego réwnania jest mozliwe, jesli znane sa
parametry transportowe membrany (L,, o, w)
i roztworéw (D, C) oraz wartos$¢ objeto$ciowego
strumienia osmotycznego (J,).

2. Wartos¢ uérednionej grubosci 0 jest zalezna od
stezenia roztworéw rozdzielanych przez mem-
brane, oraz od ustawienia membrany wzgledem
pola grawitacji (konfiguracji uktadu membrano-
wego).

3. Nieliniowosci charakterystykd = f(AC)) 5,

=const.

oraz 0 = f(AC) ac, conss. 53 efektem konkuren-
cyjoéci miedzy spontanicznie zachodzgcymi
procesami dyfuzji i konwekcji swobodne;.
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